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Stabiliseret enzyrmholdigt flydende rensemiddel, som omfatter:

(a) fra ca. 5 til ca. 20 vagty af en eller flere overflade-

aktive detergentforbindelser valgt blandt anioniske, ikke-

ioniske og amfotere detergentforbindelser,

(b) fra ca. 5 til ca.

30 vagri af et elles flere buildersalte

valgt blandt alkalimetaltripolyphosphater, alkalimetal~-

carbonater, alkalimetalnitrilotriacetater og polyacetal-

carboxylater,

fc) en effektiv mangde af et enzym ellér en enzymblanding

valgt blandt alkaliske proteaseensymer og a-amylaseen-

zymer,

(d} et enzymstahiliserende system, der pad basis af vagten

af rensemidlet indeholder (i) fra ca. 1t til ca. 101 gly-

cerol, (ii) fra ca.

lt til ca. 8t af en borforbindelse

valgt blandt Lorsyre, hboroxid og alkalimetalborater,

fortsettes



3527-86

og (iii) fra ca. 0,5 til ca. BV af en carboxylsyrefor-
bindelsc valgt blandt mono-, di- og/eller polycarboxyl-
syrer me:d 1 til B carbonatomer og vandoplosclige salte
deraf, og

(e) resten omfattende vand og eventuelt parfume og andre hjal-
pestoffcr.
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Den foreliggende opfindelse angar stabile, builderholdige og
emzymholdige flydende vaskemiddelbliandinger, der er egnede til
vask af tej eller til ibledsatning. Narmere betegnet angar op-
findelsen vandige, enzymholdige flydende vaskemiddelblandin-
ger, som indeholder en eller flere tensidbuiidere, og som er
karakteriseret ved at vare fysisk stabile, homogene flydende

blandinger.

Opfindelsen angar endvidere en fremgangsmide til vask af toj

under anvendelse af den omhandlede vaskemiddelblanding.

Ved sammensatningen af stabiliserede enzymholdige flydende
vaskemiddelblandinger har megen opmarksomhed varet rettet mod
den kendte teknik. Det eonskelige i at inkorporere enzymer i
vaskemiddelblandinger skyldes primart effektiviteten af pro-
teolytiske og amylolytiske enzymer med hensyn til dekompone-
ring af proteinholdige og stivelsesholdige materijaler, som
findes p& forurenede tekstiler, hvorved fjernelsen af pletter
lettes, s&som sovsepletter, blodpletter, chokoladepletter og
lignende, under tgjvask. Enzymatiske materialer, der er egnede
til tejvaskemidler, isazr proteolytiske enzymer, er imidlertid
relativt dyre. I virkeligheden hgrer de generelt til de dyre-
ste bestanddele i et typisk kommercielt flydende vaskemiddel,
selv om de er indeholdt i relativt sm& mangder. Enzymer vides
endvidere at vare ustabile i vandige midler. Det er af denne
grund et overskud af enzymer generelt kraves i flydende vaske-
midier for at kompensere for det forventede tab af enzymakti-
vitet under langvarige 1lagringstider. Den kendte teknik er
felgelig fyldt med forslag til stabilisering af enzymholdige
flydende vaskemiddelblandinger, og iszr ikke-builderholdige
flydende vaskemiddelblandinger, ved anvendelse af forskellige

materjaler, der inkorporeres i blandingen for at fungere som

enzymstabilisatorer.

I tilfelde af flydende vaskemidler, der indeholder en builder,
er problemet med enzymustabilitet sarlig akut. Dette skyldes

primert, at vaskemiddelbuildere har en destabiliserende virk-
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ning p& enzymer, endog i midler indeholdende enzymstabilisa-
torer, som i ovrigt er effektive i ikke-builderholdige prapa-
rater. Inkorporering af en builder i et flydende vaskemiddel
frembyder endvidere et yderligere problem, nemlig evnen til at
danne en stabil enkeltfaset blanding. Oplgseligheden af natri-
umtripolyphosphat er f.eks. relativt begrenset i vandige mid-
ler og isar i nearvarelse af anioniske og ikke-ioniske tensi-

der.

I britisk offenliggerelsesskrift nr. 2.078.305 er der omhand-
let et vandigt, builderholdigt og enzymholdigt flydende vaske-
middel, som er stabiliseret ved hjalp af en blanding af en po-
lyol og borsyre. Som angivet i eksemplerne i det britiske of-
fentliggerelisesskrift kraves relativt store mangder glycerol
til stabilisering af enzymerne i midlet. Som pavist i det fol-
gende i den foreliggende beskrivelse er den enzymstabiliseren-
de effekt, der tilvejebringes ved hjelp af en blanding af gly-
cerol og boraks i et builderholdigt, vandigt flydende vaske-
middel, ikke desto mindre relativt beskeden.

I europaisk offentliggerelisesskrift nr. 126.505 er der omhand-
let et vandigt, enzymhoidigt flydende vaskemiddel indeholdende
en enzymstabiliserende blanding, der bestar af visse dicarbo-
xylsyrer og boraks. Dicarboxylsyrerne anbefales som en erstat-
ning for en polyol, sasom glycerol, i kendte enzymstabilise-
rende blandinger bestdende af glycerol og en borforbindelse.
Dicarboxylsyre-boraksblandingerne ifelge dette offentliggsrel-
sesskrift er imidlertid ligesom den ovenfor kendte blanding af
glycerol og boraks ude af stand til at tilvejebringe andet end
en beskeden stabiliserende virkning i de omhandlede builder-
holdige flydende vaskemidler. Der foreligger derfor et behov
for markbart at forbedre enzymstabiliteten i vandige, builder-
holdige vaskemidler af den her definerede type til niveauer,
der 1ligger 1langt over den nuvarende evne i henhold til den
kendte teknik.

Den foreliggende opfindelse angar en stabiliseret enzymholdig

og builderholdig flydende vaskemiddelblanding, som omfatter:
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(a) 5 - 20 vegt% af en eller flere overfladeaktive tensidfor-

bindelser valgt blandt anioniske, ikke-ioniske og amfotere

tensidforbindelser,

(b) 5 - 30 vagt% af et eller flere buildersalte valgt blandt
alkalimetaltripolyphosphater, alkalimetalcarbonater, alka-

limetalnitrilotriacetater og polyacetalcarboxylater,

{(c) en effektiv mangde af en enzym eller en enzymblanding
valgt blandt alkaliske proteaseenzymer og a-amylaseenzy-

mer,
(d) et enzymstabiliserende system, og
(e) resten vand og eventuelt en mindre mangde hjzlpestoffer,

og vaskemiddelblandingen er ejendommelig ved, at det enzymsta-
biliserende system, baseret pa& vagten af vaskemiddelblandin-
gen, bestar af (i) 1 - 10% glycerol, (ii) 1 - 8% af en borfor-
bindelse valgt blandt borsyre, boroxid og alkalimetalborater,
og (iii) 0,5 - 8% af en carboxylsyreforbindelse valgt blandt
mzttede og umattede di- og/eller tricarboxylsyrer med 2 til 8

carbonatomer og vandoplegselige salte deraf.

I en foretrukken udferelsesform for den flydende vaskemiddel-

blanding ifelge opfindelsen omfatter denne:

(a) 5 - 15% af et alkalimetalalkylbenzensulfonat, hvori alkyl-

gruppen indeholder 12 til 15 carbonatomer,

(b) 2 - 5% af et alkalimetalalkylpolyethoxysulfat, hvori al-
kylgruppen indeholder 10 til 18 carbonatomer, og poly-
ethoxydelen har 3 til 11 ethylenoxidgrupper, idet vagtfor-
holdet mellem (a) og (b) er fra 2:1 til 8:1,

{c) 5 - 30% natriumtripolyphosphat,
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{d) 1 - 10% natriumcarbonat, idet vagtforholdet mellem (c) og
(d) er fra 2:1 ti1 6:1,

(e) en effektiv mangde af enzymet eller enzymblandingen,

(f) idet det enzymstabiliserende system p& basis af vagten af
vaskemiddelblandingen indeholder (i) 3 - 7% glycerol, (ii)
1 - 5% alkalimetalborat og (iii) 0,5 - 4% af carboxylsyre-

forbindelsen, og
(g) resten vand og eventuelt hjzlpestoffer.

Fremgangsmadden ifelge opfindelsen til vask af tegj med den om-
handlede vaskemiddelblanding er ejendommelig ved det i krav

7's kendetegnende del anfegrte.

Den beskrevne flydende vaskemiddelblanding er et kommercielt
acceptabelt kraftigt virkende vaskemiddel, der er § stand til
pa tilfredsstillende made at renggre vasketsjsgenstande dinde-
holdende bade olieagtige og partikelformede forureninger. Vas-
kemiddelbiandingen 1ifolge opfindelsen kan endvidere anvendes
til forbehandling af starkt forurenede omr&der, s&isom kraver

og manchetter, pd genstande, der skal vaskes.

Den foreliggende opfindelse beror pad opfindelsen af et trekom-
ponent-enzymstabiliserende system, som det her definerede, der
tilvejebringer en enzymstabiliserende virkning pad de flydende
vaskemiddelblandinger ifeslge opfindelsen, der Tigger langt ud
over, hvad der kan opnads med konventionelle enzymstabilisato-
rer. Den saledes opnaede enzymstabiliserende effekt afspejler
en synergisme blandt de tre komponenter. Ifglge opfindelsen
kan den ved hjalp af en blanding af glycerol og boraks eller
en blanding af boraks og en dicarboxylsyre opnaede enzymstabi-
litet, som den er omhandlet ifelge den kendte teknik, syner-
gistisk forbedres ved anvendelse af det her definerede trekom-
ponent-stabiliseringssystem i de omhandlede flydende vaskemid-

delblandinger med henblik pad signifikant foregelse af niveauet
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af enzymstabilitet udover den stabilitet, der tilvejebringes
ved hjalp af enten blandingen af glycerol og boraks eller af
blandingen af boraks og dicarboxylsyre, nar de anvendes uaf-
hangigt af hinanden som enzymstabilisatorer. Til kommercielle
formd1 svarer en gnskelig enzymstabilitet generelt til ca. en

halveringstid p& en uge ved en temperatur pa 43°C.

Det enzymstabiliserende system, som indgar i vaskemiddelblan-
dingerne ifelge opfindelsen, er en blanding af glycerol, en
borforbindeise valgt blandt borsyre, boroxid og et alkalime-
talborat samt en carboxylsyreforbindeise som heri defineret.
Vagten af det stabiliserende sytem i de omhandlede builderhol-
dige flydende vaskemiddelblandinger er generelt 3 - 25 vagtk,
fortrinsvis 3 - 15 vagt%. Vagtforholdet mellem glycerol og
boraks i de stabiliserende blandinger er generelt fra 1 til 3.
Den foretrukne mengde glycerol i blandingen er fra 3 til 7%,
den foretrukne me&ngde borforbindelse er fra 1 til 5%, og den
foretrukne mazngde carboxylforbindelse er fra 0,5 til 4%, reg-

net i forhold til blandingens vagt.

Carboxylsyreforbindeliserne, der kan anvendes i det enzymstabi-
liserende system, som indgdr i vaskemiddelblandingen ifeige
opfindelsen, omfatter mattede savel som umazttede di- og tri-
carboxylsyrer med 2 til 8 carbonatomer, hvortil herer oxalsyre
(HOOCCOOH), malonsyre (HOOCCH,COOH), maleinsyre (HOOCCH=
CHCOOH) og ravsyre (HOOCCH,CH,COOH). Carboxyisyrerne kan inde-
holde hydroxy- eller aminosubstituenter, s&ledes som eksempli-
ficeret ved 2blesyre {(HOOCCHOHCH,COOH), vinsyre (dihydroxyrav-
syre), asparaginsyre {(aminoravsyre) og citronsyre. Foretrukne
carboxylsyrer er ifelge opfindelsen ravsyre, maleinsyre, ma-
lonsyre og zblesyre. Fra et kommercielt standpunkt er en sar-
1ig foretrukken carboxylsyreforbindelse citronsyre og/eller

saltene deraf pad grund af deres relativt lave pris.

De alkaliske proteolytiske enzymer, der er egnede til de om-
handlede blandinger, omfatter de forskellige kommercielle fly-

dende enzympreparater, der er blevet tilpasset til anvendelse
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i vaskemidler. Ensympreparater i pulverform kan ogsa anvendes,
selv om de som generel regel er mindre hensigtsma&ssige til in-
korporering i de builderholdige flydende vaskemidler. Egnede
flydende enzympraparater indbefatter s&ledes "Alkalase®, "Es-

perase"®, "Mexatase"® og "AZ-Protease".

Til de egnede flydende c-amylase-enzympraparater herer de der

salges under varemarkerne "Termamyl"® og "Maxamyl"®,

"Esperase"® foretrakkes isar til de omhandlede blandinger pa
grund af dets optimerede aktivitet ved de hgjere pH-vardier,

som galder for de builderholdige vaskemidler.

De foretrukne tensider til anvendelse i de omhandliede flydende
blandinger er de syntetiske anioniske tensidforbindelser og
iser en blanding af hejere alkylbenzensulfonat og alkylpoly-
ethoxysulfat. Selv om andre vandoplgselige hsjere alkylbenzen-
sulfonater ogsad kan vare til stede i de omhandlede blandinger,
sédsom kaliumsalte og i nogle tilfalde ammonium- eller alkanol-
ammoniumsaltene, nar det er hensigtsmassigt, har det vist sig,
at natriumsaltet i hej grad foretrzkkes, hvilket ogsad er til-
feldet med hensyn til alkylpolyethoxysulfat-tensidforbindel-
sen. Alkylbenzensulfonat er et sadant, hvori den hgjere alkyli-
gruppe har 12 ti1 15 carbonatomer, fortrinsvis 13 carbonato-
mer. Alkylpolyethoxysulfatet, der ogsd kan betegnes som en

sulfateret polyethoxyleret hgjere linear alkohol, eller det

, sulfaterede kondensationsprodukt af en hojere fedtalkohol og

ethylenoxid eller polyethoxylenglycol, er et sadant, hvori al-
kylgruppen har 10 til1 18 carbonatomer, fortrinsvis 12 til 15
carbonatomer, f.eks. ca. 13 carbonatomer, og som indeholder 3
ti1 11 ethylenoxidgrupper, fortrinsvis 3 til 7, mere foretruk-
ket 3 til 5 og mest foretrukket 3 ethylenoxidgrupper. Forhol-
det mellem alkylbenzensulfonat og polyethoxysulfat §i tensid-
blandingen er fortrinsvis fra 2:1 til 8:1 og mest foretrukket
fra 3:1 til 5:1 efter vegt. Ved forhold over 5:1 kan produk-
tets fysiske stabilitet blive pavirket pd uheldig made.
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Under passende omstandigheder kan andre anioniske tensider,
sadsom fedtalkoholsulfater, paraffinsulfonater, olefinsulfona-
ter, monoglyceridsulfater, sarcosinater og pad 1lignende made
fungerende tensider, fortrinsvis som alkalimetalsaltene,
f.eks. natriumsalte, vare til stede, undertiden til delvis er-
statning af de tidligere navnte syntetiske organiske tensider,
men hvis de er til stede, er de sadvanligvis til stede ud over
sadanne tensider. De supplierende tensider vil normalt vare
sulfaterede eller sulfonerede produkter (sadvanligvis som na-
triumsaltene) og vil indeholde langkadede (8 til 20 carbonato-
mer) lineazre alkylgrupper eller fedtalkylgrupper. Foruden
eventuelle supplerende anioniske syntetiske organiske tensider
kan ikke-ioniske og amfotere materialer ogsd vare til stede,
sasom "Neodolerne"®, som er kondensationsprodukter af ethylen-
oxid og hejere fedtalkoholer, f.eks. "Neodol"® 23 - 6,5, der
er et kondensationsprodukt af en hejere fedtalkohol med 12 til
13 carbonatomer med 6,5 mol ethylenoxid. Eksempler pad de for-
skellige navnte tensider og klasser af tensider kan findes i
Surface Active Agents, bind II, af Schwartz, Perry og Berch

(Inter-science Publishers, 1958).

Buildersaltkombinationen ifelge opfindelsen, som har vist sig
p4d tilfredsstillende made at forbedre renseevnen af blandingen
af syntetiske anioniske organiske tensider og tilvejebringe
den onskede pH-vardi i den flydende vaskemiddelblanding og i
vaskevandet, er en blanding af natriumtripolyphosphat og na-
triumcarbonat. Buildersaltene anvendes i de omhandlede blan-
dinger i mangder p& generelt fra 5 til 25 vagt%. I den fore-
trukne buildersaltkombination er natriumtripolyphosphat til
stede i en mangde pad 5 - 20 vagt%, fortrinsvis 10 til 16
veagt%, og natriumcarbonat er til stede i en mazngde pa 1 - 10
vagtk%, fortrinsvis 3 til 7 vagtk%, idet vagtforholdet mellem
tripolyphosphat og carbonat i de foretrukne builderblandinger
er fra 2:1 til 6:1, mest foretrukket fra 2:1 til 4:1. Som her
benyttet skal udtrykket alkalimetal-"carbonater" eller -"car-
bonat"™ 4indbefatte carbonaterne, bicarbonaterne og sesquicar-

bonaterne af et saddant alkalimetal.
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Med henblik pad den bedste oparbejdning, lettere blanding og
gode endelige brugsegenskaber foretrzkkes det, at natriumtri-
polyphosphatet har et lavt indhold af tripolyphosphat af ty-
pen fase I. Indholdet af tripolyphosphat af typen fase I vil
sdledes normalt vare mindre end 30% af det benyttede tripoly-
phosphat. Selv om ufuldstzndigt neutraliseret tripolyphos-
phat i nogle tilfzlde kan anvendes, kan det benyttede phos-
phat normalt betragtes som varende pentanatriumtripolyphos-
phat, Na5P3010. I nogle tilfzlde, sé&som nar kaliumsalte af
andre materialer er til stede, kan ionbytning i et vandigt
medium selvsagt resultere i andre salte end det natriumtri-
polyphosphat, som er til stede, men til den foreliggende be-
skrivelses form&1 anses natriumtripolyphosphat i form af pen-
tanatriumsaltet som varende det tripolyphosphat, der anvendes
som det materiale, der normalt fyldes p& blanderen til frem-

stilling af den omhandlede flydende vaskemiddelblanding.

Andre foretrukne buildersalte, der kan anvendes i stedet for
natriumtripolyphosphat og natriumcarbonat eller i tilslut-
ning dertil, indbefatter et polyacetatcarboxylat som her be-
skrevet og natriumnitriloacetat (NTA). Forskellige blandin-
ger af de nevnte vandopleselige buildersalte kan selvsagt
anvendes. Den beskrevne tripolyphosphat-carbonatblanding har
ikke desto mindre vist sig at vere den mest foretrukne, selv
om de andre buildere og blandinger deraf ogsad kan anvendes.
Andre buildere, der kan benyttes som supplement foruden meng-
derne af de ovenfor navnte buildere, indbefatter andre phos-
phater, sdsom tetranatriumpyrophosphat eller tetrakaliumpy-
rophosphat, natriumbicarbonat, natriumcitrat, natriumgluconat,
natriumsilikat og natriumsesquicarbonat. Til de vanduoplese-
lige buildere, som kan anvendes, heorer zeolitterne, sdsom
zeolit A, sadvanligvis i form af dets krystallinske hydrat,

selv om amorfe zeolitter ogsd kan anvendes.

Polyacetalcarboxylater er generelt beskrevet i US patentskrif-
terne nr. 4.144.226 og nr. 4.315.092. US patentskrift nr.
4.146.495 beskriver rensemidler indeholdende polyacetalcar-

boxylater som buildere.



10

15

20

25

30

35

DK 164745 B

Polyacetalcarboxylaterne, der her kan anvendes som buildere,
kan anses for at vere de i US patentskrift nr. 4.144.226 be-
skrevne, og de kan fremstilles ved hij®lp af den deri navnte

fremgangsm&de. Et s&dant typisk produkt vil have formlen

Rl - (CHO)n - R2

\
COOM

hvor M er valgt blandt alkalimetal, ammonium, alkylgrupper
med 1 til 4 carbonatomer, tetraalkylammoniumgrupper og al-
kanolamingrupper, begge med 1 til 4 carbonatomer i deres al-
kylgrupper, n er i gennemsnit mindst 4, og R1 og R2 er hvilke
som helst kemisk stabile grupper, som stabiliserer polymeren
mod hurtig depolymerisation i alkalisk oplesning. Polyacetal-
carboxylatet vil fortrinsvis vare et, hvori M er alkalimetal,

f.eks. natrium, n er fra 50 til 200, R1 er

CH3CH2? MOO?
HCO eller H3C—$O~
|
H,C MOOC

3

eller en blanding deraf, R, er

Cl)CH2CH3

—?H
CH

3

og n er i gennemsnit fra 20 til 200, mere foretrukket fra

30 til 80. Det beregnede vagtgennemsnit af polymerernes mole-
kylvegte vil normalt ligge i intervallet fra 2000 til 20.000,
fortrinsvis fra 3.500 til 10.000, og mere foretrukket fra
5.000 til 9.000, f.eks. ca. 8.000.

Et sarlig foretrukket natriumpolyacetalcarboxylat leveres
af Monsanto Company og kendes som Builder U. Det har en be-
regnet gennemsnitlig molekylvagt pa ca. 8.000 og et indhold
af aktiv polymer pa ca. 80%.
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Selv om de foretrukne polyacetalcarboxylater er blevet be-
skrevet i det foregdende, vil det forstds, at de kan vare

helt eller delvis erstattet af andre sddanne polyacetalcar-
boxylater eller beslzgtede organiske buildersalte, der er
beskrevet i beskrivelserne til de ovenfor nazvnte patenter

pé sddanne forbindelser, fremgangsmdder til fremstilling deraf
og midler, hvori de anvendes. Ogsa de kadeafsluttende gruper,
der er beskrevet i de forskellige patentskrifter, isar US
patentskrift nr. 4.144.226, kan anvendes, forudsat at de har
de onskede stabiliserende egenskaber, som muligger depolymeri-
seringen af de navnte buildere i sure medier, letter bioned-
brydningen deraf i spildevandsstremme, men bevarer deres sta-

bilitet i alkaliske medier, sasom vaskeoplesninger.

Den eneste anden ngdvendige komponent i de omﬁand1ede flydende
vaskemiddelblandinger er vand. Normalt vil hardhedsindholdet i
sadant vand v&re mindre end ca. 300 ppm som CaCO3, og for-
trinsvis vil den vare mindre end 150 ppm. Det kan ofte vare
gnskeligt at anvende deioniseret vand, selv om ledningsvand
med et hardhedsindhold p& mindre end 50 eller 100 ppm hyppigt

vil vere ligesa tilfredsstillende.

Forskellige hjelpestoffer kan vere til stede i de flydende vaske-
middelblandinger, s&som fluorescerende klaringsmidler, parfumer
og farvemidler. De fluorescerende klaringsmidler indbefatter
de velkendte stilbenderivater inklusive bomulds- og nylon-
klaringsmidlerne, sdsom de der szlges under varemzrket "Tino-
pal" (5BM Conc.). De benyttede parfumer indbefatter sadvan-
ligvis essentielle olier, estere, aldehyder og/eller alko-
holer, der alle er kendte pa parfumeomradet. Farvemidlerne
kan indbefatte farvestoffer og vanddispergerbare pigmenter

af forskellige typer inklusive ultramarinblat. Uorganiske
fyldstofsalte, sdsom natriumsulfat og natriumchlorid kan ve-
re til stede, ligesom antigenaflejringsmidler, sdsom natrium-
carboxymethylcellulose, dispergeringsmidler, sdsom natrium-
polyacrylat, blegemidler, baktericider, fungicider, anti-skum-

midler, sdsom siliconer, anti-forureningsmidler, sdsom copoly-
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estere, praserveringsmidler, cadsom formalin, skumstabilisa-
torer, sasom laurinmyristindiethanolamid, og hjzlpeoplesnings-—
midler, sdsom ethanol. Normalt vil de individuelle mzngder

af sddanne hjzlpestoffer vere mindre end 3%, ofte mindre end
1% og undertiden endog mindre end 0,5%, med undtagelse af
eventuelle fyldstoffer og oplesningsmidler samt yderligere
detergenter og buildere, hvoraf mengderne undertiden kan vare
s& hoje som 10%. Den samlede mengde af hjzlpestoffer inklu-
sive ikke-angivne syntetiske detergenter og buildere vil nor-
malt ikke udgere mere end 20% af produktet og vil hensigts=-
messigt udgere mindre 10% deraf, mere gnskeligt mindre en

5% deraf. De benyttede hjzlpestoffer vil selvsagt blive valgt
sadledes, at de ikke generer det flydende rensemiddels vaske-
virkning, og sdledes, at ustabilitet af produktet ved hen-
stand undgas. Hjalpestoffer, der bevirker dannelse af uhel-

dige aflejringer pad vasketejet, skal ogsa undgés.

De omhandlede flydende vaskemiddelblandinger er effektive og
lette at anvende. Sammenlignet med kraftigt virkende vaskemid-
delpulvere til vasketej anvendes meget mindre volumener af de
omhandlede vasker til opnaelse af tilsvarende rengering af
forurenet vasketsj. Ved anvendelse af en typisk foretrukken
vaskemiddelblanding ifelge den foreliggende opfindelse behgves
f.eks. kun ca. 132 g eller 1/2 kop vaske til en fyldt vaske-
tromle i en automatisk vaskemaskine med topfyldning, hvori
vandvolumenet er 57 til 68 liter, og endnu mindre kraves til
maskiner med frontfyldning. Koncentrationen af den flydende
vaskemiddelblanding i vaskevandet er sé&aledes af steorrelsen ca.
0,2%. Mangden af den flydende vaskemiddelblanding i vaskevan-
det vil sadvaniigvis ligge i intervallet fra ca. 0,05 til ca.
0,3%, fortrinsvis fra 0,15 til 0,25%. Mengderne af de forskel-
lige bestanddele i den flydende blanding kan variere i over-
ensstemmelse hermed. Tilsvarende resultater kan opnés ved an-
vendelse af sterre mangder af en mere fortyndet vaskemiddel-
blanding, men den nedvendige storre mangde vil krave yderli-
gere emballage og vil generelt vare mindre hensigtsmaessig til

forbrugeranvendelse og kan ogsa resultere i produktseparation.
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Viskositeten af de omhandlede flydende vaskemiddelblandinger
ligger normalt i intervallet fra 1000 til 10.000 centipoise,
fortrinsvis 2000 - 5000 centipoise, men produkter med andre
egnede viskositeter kan ogsad anvendes. Ved de navnte viskosi-

5 teter kan den flydende vaskemiddelblanding udhazldes og er sta-
bil, ikke-separerende og ensartet. pH-verdien i den flydende
vaskemiddelsuspension, der sadvanligvis 1ligger i intervallet
fra 7 til 11,5, fortrinsvis fra 8 til 10,5, viser sig at med-
virke til at bevare produktstabilitet og -udhazldelighed.

10

De folgende eksempier illustrerer opfindelsen. Med mindre an-
det er angivet, er alle dele vagtdele, og temperaturer er an-

givet i °C.

15 Eksempel 1

Komponent Procent
natriumtripolyphospat 15,0
20 natriumcarbonat 5,0
natrium-lineart tridecylbenzensulfonat 12,2
AEOS (1) 2,8
carboxymethylcellulose (CMC) 0,15
optisk klaringsmiddel 0,4
25 parfume 0,3
enzym ("Esperase"® 8.0L)(2) 1,0
glycerol 4,0
boraks 3,0
triethanolamin 1,0
30 natriumcitrat 2,0
vand og hjalpestoffer resten

{1) Natriumalkylpolyethoxysulfat, hvori alkylgruppen har 12
35 ti1 15 carbonatomer og polyethoxydelen har 3 ethoxygrup-

per.
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(2) "Esperase”® har en aktivitet p& 8,0 KNPU/g.

Den ovenfor viste blanding blev fremstillet ved hjzlp af fol-
gehde procedure: 32,5 dele deioniseret vand ved 4°C sattes
til et egnet blandeapparat, sasom en lodret cylindrisk tank,
der er udstyret med omrerer. Med omrereren indstillet til
middelkraftig omrering indferes en blanding bestédende af 5,0
dele vandfri calcineret soda og 0,17 dele natriumcarboxyme-
thylcellulose i vandet. Omreorerhastigheden foreges derpa til
maksimal omrering, og 15,0 dele pentanatriumtripolyphosphat
settes langsomt til blandeapparatet over et tidsrum pa 10-15
minutter til dannelse af en mzlkeagtigt hvid suspension. Om-
rererhastigheden formindskes derpd til en langsom/middelhe]
indstilling, medens 19,1 dele af en LTBS-opslamning med hejt
AI (ca. 50%) tilsazttes. Derefter tilsattes oplesningen af
optisk klaringsmiddel/farve bestdende af 0,4 dele "Tinopal”
LMS-X, 0,06 dele blat farvestof og 2,0 dele de-
ioniseret vand. Nar ferst en ensartet blat farvet oplesning
er opndet, tilsazttes 0,3 dele parfume til blandingen under
omrering. Dette efterfelges af langsom tilsatning af 4,0 dele
glycerol, 3,0 dele boraks og 1,0 del triethanolamin (TEA for-
bedrer langvarig produktstabilitet) som en trekomponent-op-
slamning. Omrering fortsattes indtil blandingen er ensartet
af udseende, og derpd tilsattes langsomt 2,0 dele natriumci-
trat og 4,0 dele vand. Omrering af blandingen formindskes
derpad, medens et blandet AI—detergentgrﬁndmateriale besta-
ende af 5,7 dele LTBS-opslamning (ca. 50% AI) og 4,7 dele
AEOS (ca. 60% AI) szttes til blandingen. Dette efterfelges

af langsom tilsatning af 1,0 del proteolytisk enzym under
kontinuert omrering, indtil alle materialer er fuldstandig

dispergeret eller oplest.

Eksempel 2

Enzymholdige builderholdige flydende vaskemiddelblandinger A
til1 G blev sammensat som anfert nedenfor i tabel 1. Viste pro-
center angiver vagt%. Pilene skal angive det omfang, hvori

blandingerne B til G er identiske med blandingen A.
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Tabel 1
Komponent _A B ¢ Db E F G
pentanatriumtripolyphosphat 15%
natriumcarbonat (vandfrit) 5
natrium-lineart tridecyl-
benzensulfonat 12,2
agos ‘) 2,8
optisk klaringsmiddel 0,4
("Tinopal" LMS-X)
parfume 0,3
CMC 02 0,2
enzyme ) 1 \L | A A
glycerol - 4 - 4 - - &
boraks - - 3 3 - 3 3
carboxylsyreforbindelse - - = = 2 2 2
vand og hjzlpestoffer resten

(1) Natriumalkylpolyethoxysulfat, hvori alkylgruppen har 12
til 15 carbonatomer, og polyethoxydelen har 3 ethoxygrup-

per

(2) "Esperase”® har en aktivitet p& 8,0 KNPU/g (kilo Novo-pro-

teaseenheder/gram).

Blandingerne A til G's enzymaktiviteter blev undersegt efter 7
dages lagring ved 43°C. Den malte enzymaktivitet er for hver
blanding efter denne lagringstid angivet i tabel 2 og tabel 3
som en procent af begyndelsesvardien. De forskellige carboxyl-
syrer og salte, som er benyttet i sammensatningerne af blan-
dingerne A, B, C, D, E og G, er vist i tabel 2 tilligemed en-

zymaktiviteterne svarende til hver blanding.
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Tabel 2
Enzymstabilitet

Blanding

A (kontrol)
B (med glycerol)
C (med boraks)

o

(med glycerol og boraks)

Blanding E (med carboxylsyre-
forbindelse), hvori carboxyl-

syreforbindelsen er:

(1) ravsyre

({2) malonsyre

(3) 2biesyre

(4) oxalsyre

{5) maleinsyre

{6) vinsyre

{(7) asparaginsyre
(8) citronsyre

(9) natriumsuccinat
(10) natriumtartrat
(11) natriumcitrat
{12) natriumglycolat
(13) natriumtetrahydroxysuccinat

DK 164745 B

Procent aktivt enzym

efter 7 dage ved 43°C

ND*
ND
ND
45

ND*

1"

* ND = ikke padviselig (under 10% tilbagevarende aktivitet).
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Middel G (med glyceroli/boraks/~
carboxylsyreforbindelse), hvori Procent aktivt enzym
carboxylsyreforbindelsen er: efter 7 dage ved 43°C
(1) natriumsuccinat 60
(i) ravsyre 84
(3) malonsyre 91
(4) =blesyre . 79
{5) oxalsyre 81
(6) maleinsyre 88
(7) vinsyre 63
{8) asparaginsyre 84
(9) citronsyre 62
(10) natriumtartrat 54
(11) natriumcitrat 57
(12) natriumglycolat 50
(13) natriumtetrahydroxysuccinat 61

Som det fremgdr af tabel 2 udviste blandingen A, kontrolblan-
dingen, ligesom blandingerne B og C, der indeholdt henholdsvis
glycerol og boraks som individuelle stabilisatorer, nasten in-
gen enzymaktivitet efter den T dages Tlagringstid ved 43°C.
Eftersom enzymaktiviteter under 10% ikke kunne madles preacist,
er de betegnet med "ND". Blandingen D indeholdende glycerol/
boraks i fravar af en carboxylsyreforbindelse tilvejebragte en
forbedring i enzymstabilitet i forhold til1 blandingerne A, B
og C, men mere end 50% af enzymet var deaktiveret. De forskel-
1ige blandinger E dindeholdende en razkke forskellige carboxyl-
syreforbindelser, som anfert, udviste absolut ingen forbedring
i henseende til enzymstabilitet i forhold til blandingerne A,
B og C. Blandingerne G, der er blandinger ifelge den forelig-
gende opfindelse, udviser imidlertid den uventede og synergis-
tiske forbedring af enzymstabilitet, som opnas ved anvendelse
af glycerol/boraks i kombination med en carboxylsyreforbin-
deise i de omhandlede flydende vaskemiddelblandinger. Det be-
merkes, at i hver af de 13 blandinger svarende til blandingen
G, som blev afprovet, var enzymaktiviteten forbedret i forhold

til blandingen D (indeholdende glycerol og boraks).
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En sammenligning af de enzymaktiviteter, der blev opnaet med
blandingerne D (glycerol/boraks) og forskellige blandinger F
(boraks/carboxylsyreforbindelse) og G (sammensat ifelge opfin-

delsen) er vist nedenfor i tabel 3.

Tabel 3
Enzymstabilitet

Procent aktivt enzym

Blanding efter 7 dage ved 43°C
D (glycerol/boraks) 45

F (boraks/malonsyre) 13

G (glycerol/boraks/malonsyre) g1

F (boraks/asparaginsyre) 39

G (glycerol/boraks/asparaginsyre) 84

F (boraks/citronsyre) ND*

G (glycerol/boraks/citronsyre) 62

* ND = ikke pidviselig (under 10% tilbagevarende aktivitet).

Som vist i tabel 3 tilvejebragte de forskellige blandinger G
indeholdende et trekomponentstabilisatorsystem ifelge opfin-
delsen en synergistisk forbedring af enzymstabilitet i forhold
til blandingerne D og F, der var fremstillet i overensstemmel-

se med kendt teknik.

Patentkrav.

- - e n e e e

1. Stabiliseret enzymholdig og builderholdig flydende vaske-

middelblanding, som omfatter:

(a) 5 - 20 vagt% af en eller flere overfladeaktive tensidfor-
bindelser valgt blandt anioniske, ikke-ioniske og amfotere

tensidforbindelser,

(b) 5 - 30 vaegt% af et eller flere buildersalte valgt blandt

alkalimetaltripolyphosphater, alkalimetalcarbonater, alka-
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Timetalnitrilotriacetater og polyacetalcarboxylater,

(c) en effektiv mangde af en enzym eller en enzymblanding
valgt blandt alkaliske proteaseenzymer og a-amylaseenzy-

mer,
(d) et enzymstabiliserende system, og

(e) resten vand og eventuelt en mindre mazngde hjzlpestoffer,
kendetegnet ved, at det enzymstabiliserende sy-
stem, baseret p& vagten af vaskemiddelblandingen, bestar
af (i) 1 - 10% glycerol, (ii) 1 - 8% af en borforbindelse
valgt blandt borsyre, boroxid og alkali metalborater, og
(iii) 0,5 - 8% af en carboxylsyreforbindelse valgt blandt
mettede og umattede di- og/eller tricarboxyisyrer med 2

til 8 carbonatomer og vandoplgselige salte deraf.

2. Vaskemiddelblanding ifelge krav 1, kende t e gnet
ved, at den omfatter:

(a) 5 - 15% af et alkalimetalalkylbenzensulfonat, hvori alkyl-
gruppen indeholder 12 til 15 carbonatomer,

(b) 2 - 5% af et alkalimetalalkylpolyethoxysulfat, hvori al-
kylgruppen indeholder 10 til1 18 carbonatomer, og poly-
ethoxydelen har 3 til 11 ethylenoxidgrupper, idet vagtfor-
holdet mellem (a) og (b) er fra 2:1 ti1 8:1,

(c) 5 - 30% natriumtripolyphosphat,

(d) 1 - 10% natriumcarbonat, idet vagtforholdet mellem (c) og
(d) er fra 2:1 til 6:1,

(e) en effektiv mangde af enzymet eller enzymblandingen,

(f) idet det enzymstabiliserende systenm p&d basis af vagten af
vaskemiddelblandingen indeholder (i) 3 - 7% glycerol, (ii)
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1 - 5% alkalimetalborat og (iii) 0,5 - 4% af carboxylsyre-

forbindelsen, og
(g) resten vand og eventuelt hjelpestoffer.

3. vaskemiddelblanding ifelge krav 2, kendetegnet
ved, at alkalimetalalkylbenzylsulfonatet er natrium-lineart
tridecylbenzensulfonat, og at alkalimetallet i alkalimetalal-
kylpolyethoxysulfatet er natrium, alkylgruppen indeholder 12

til 15 carbonatomer, og polyethoxydelen har ca. 3 ethylenoxid-

grupper.

4, vaskemiddelblanding ifelge krav 3, k endetegnet
ved, at forholdet mellem tridecylbenzensuifonat og polyethoxy-

sulfat er fra 3:1 til 5:1.

5. Vaskemiddelblanding ifelge krav 2, kendetegneHt

ved, at borforbindelsen er et alkalimetalborat.

6. vaskemiddelblanding ifelge krav 5, k endetegnet

ved, at boratet er boraks.

7. Fremgangsmade til vask af tej, ved hvilken de plettede
og/eller forurenede tekstiler, der skal vaskes, bringes i kon-
takt med en stabiliseret enzymholdig og builderholdig flyden-

de vaskemiddelblanding, som omfatter:

(a) 5 - 20 vagt¥ af en eller flere overfladeaktive tensidfor-
bindelser valgt blandt anioniske, ikke-ioniske og amfotere

tensidforbindelser,

(b) 5 - 30 vaegty af et eller flere buildersalte valgt blandt
alkalimetaltripolyphosphater, alkalimetalnitrilotriaceta-

ter og po1ya¢eta1carboxy1ater,

(¢c) en effektiv mangde af et enzym eller en enzymblanding
valgt blandt alkaliske proteaseenzymer og a-amylaseenzy-

" mer,
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(d) et enzymstabiliserende system, og

(e) resten vand og eventuelt parfume og andre hjzlpestoffer,

kendetegnet ved, at det enzymstabiliserende system
bestar af (i) 1 - 10% glycerol, (ii) 1 - 8% af en borforbin-
delse valgt blandt borsyre, boroxid og alkalimetalborater, og
(iii) 0,5 - 8% af en carboxylsyreforbindelse valgt blandt mat-
tede eller umattede di- og/eller tricarboxylisyrer med 1 til 8

carbonatomer og vandopleselige salte deraf.

8. Fremgangsmade ifelge krav 7, k ende tegnet ved,

at den flydende vaskemiddelblanding omfatter:

(a) 56 - 15% af et alkalimetalaikylbenzensulfonat, hvori alkyl-
gruppen indeholder 12 til 15 carbonatomer,

(b) 2 - 5% af et alkalimetalalkylpolyethoxysulfat, hvori al-
kylgruppen indeholder 10 til 18 carbonatomer, og polyetho-
xydelien har 3 til 11 ethylenoxidgrupper, idet vagtforhol-
det mellem (a) og (b) er fra 2:1 til 8:1,

{c) 5B - 20% natriumtripolyphosphat,

(d) 1 - 10% natriumcarbonat, idet vagtforholdet mellem (c) og
(d) er fra 2:1 til1 6:1,

(e) en effektiv mangde af navnte enzym eller navnte enzymblan-

ding,

(f) hvorhos det enzymstabiliserende system p& basis af rense-
midlets vagt indeholder (i) 3 - 7% glycerol, (ii) 1 - 5%
af et alkalimetalborat og (iji) 0,5 - 4% af navnte carbo-

xylsyreforbindelse, og

(g) resten vand og eventuelle mindre mangder hjazlpestoffer.
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9, Fremgangsmade ifelge krav 8, k ende t egnet ved, at
alkalimetalalkylbenzensulfonatet er natrium-Tineart tridecyl-
benzensulfonat, og at alkalimetallet i navnte alkalimetalpo-
1yéthoxysu1fat er natrium, alkylgruppen indeholder 12 til 15
carbonatomer, og polyethoxydelen har ca. 3 ethylenoxidgrupper.

10. Fremgangsmade ifelge krav 9, kende tegnet ved,
at forholdet mellem tridecylbenzensulfonat og polyethoxysulfat

er fra 3:1 til1 5:1.

11. Fremgangsmade ifeslige krav 8, k ende tegnet ved,

at borforbindelsen er boraks.
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