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@ Verwendung von Polyglykolethern als schaumvermindernde Zusitze flir Reinigungsmittel.

@ Polyethylenglykoisther der aligemsinen Formei (1)

R10-(CH2CH20),-Ra )]

in der

Ry einen geradkettigen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 20 bis 28 C-Atomen,
Rz sinen Alkylrest mit 4 bis 8 C-Atomen und

n eine Zah!l von 6 bis 20 bedeuten,

werden als schaumdriickende Zusitze fiir schaumarme Reinigungsmittel eingesstzt.
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Verwendung von Polygiykolethern als schaumdriickende Zusitze in schaumarmen Reinigungsmittein,
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die insbesondere auch fiir die Kaltreinigung geeignet sind.

Die Erfindung betrifft die Verwendung ausgewd&hiter Endgruppen-verschlossener Polyethylenglykolether
als schaumdriickende Zusitze in schaumarmen Reinigungsmittein. Die Erfindung will dabei Hilfsmittel der
genannten Art zur Verfiigung stellen, die hohe Wirksamkeit mit physiologischer Unbedenklichkeit und
biologischer Abbaubarksit versinigen. Die neuen Hilfsmittel der Erfindung sollen insbesondere auch dazu
geeignet sein, bei stark schaumerzeugenden Reinigungsprozessen, beispielsweise bei der Spritzreinigung,
im Bersich niedriger Temperaturen, insbesondere im Bereich der Raumtemperatur oder nur schwach
erhdhter Temperaturen, wirkungsvoll eine unerwiinschte Schaumbildung zu unterdrlicken.

Fiir die Verwendung in Gewerbe und Industrie bestimmte wé&Brige Reinigungsmittel, insbesondere
solche fiir die Reinigung von Metall-, Glas- und Keramikoberfldchen, enthalten in der Regel Substanzen, die
in der Lage sind, einer unerwiinschten Schaumentwickiung entgegenzuwirken. Der Einsaiz von schaum-
driickenden Zusitzen ist in den meisten Fillen dadurch bedingt, daB die von den Substraten abgelSsten
und in den Reinigungsbidern sich ansammelinden Verunreinigungen als Schaumbildner wirken. Daneben
kann die Verwendung von Antischaummitteln auch aufgrund der Tatsache erforderlich sein, daB die
Reinigungsmittel selbst Bestandteile enthalten, die unter den vorgegebenen Arbeitsbedingungen zu uner-
wiinschter Schaumbildung Ania8 geben. Ein Beispiel hierfir sind die in Reinigungsmitteln in weitem
Umfang eingesetzten Aniontenside. ,

Als schaumdriickende Zusitze werden seit langem Anlagerungsprodukte von Alkylenoxiden an organi-
sche Verbindungen mit reaktiven Wasserstoffatomen im Moleki! eingesetzt. Hier haben sich insbesondere
Anlagerungsprodukte von Propylenoxid an aliphatische Polyalkohole - siehe beispielsweise DE-PS 1 280
455 und DE-PS 1 621 592 - und an aliphatische Polyamine - vergleiche beispisisweise DE-PS 1 289 597
und DE-PS 1 621 593 - sowie Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid und Propylenoxid an aliphatische
Polyamine, insbesondere Ethylendiamin - vergleiche DE-PS 1 944 563 - in der Praxis bewahrt. Diese
Alkylenoxidaniagerungsprodukte besitzen neben einer guten schaumdriickenden Wirkung auch dis fur die
Anwendung in gewerblichen und industriellen Reinigungsmitteln zumeist erforderliche Alkalistabilitat. Die
Verbindungen dieser Klasse sind jedoch nicht hinreichend biologisch abbaubar, um den geltenden gesetzli-
chen Vorschriften zu genligen. )

Eine Klasse hochwirksamer und gleichzeitig biclogisch abbaubarer Entschdumungshilfsmittei ist in der
DE-OS 33 15 951 beschrieben. Geschildert wird dort die Verwendung von Endgruppen-verschlossenen
Polysthylenglykolethern der Formel (1) R10-(CHz2CH20), -Rz, wobei in dieser Formel R einen geradketti-
gen oder verzweigten Alkyirest oder Alkenylrest mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen, Rz einen Alkylrest mit 4
bis 8 Kohlenstoffatomen und n eine Zahi von 7 bis 12 bedeuten. In der Praxis besonders bew&hrt hat sich
ein Produkt dieser Art, in der der Rest R¢ einen Fettalkoholrest mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen und R. den
n-Butylrest bedeuten, wobei n flir die Zahl 10 steht.

Die Lehre der vorliegenden Erfindung geht von der iberraschenden Erkenntnis aus, da8 man noch
wirkungsvollere Hilfsmittel der hier betroffenen Art dadurch erhalten kann, dad die zuletzt erwihnten
Endgruppen-verschiossenen Fettalkoholpolyethylenglykolether in ihrer Struktur leicht variiert werden. Im
Sinne des erfindungsgem#Ben Handelns ist es dabei nicht nur mdglich, eine allgemeine Wirkungssteige-
rung unter Erhalt der physiologischen Unbedenklichkeit und biologischen Abbaubarkeit dieser schaumdriik-
kenden Zusatzstoffe einzustellen, mit den jetzt beschriebenen variierten Ethylenglykolethern erschlieBt sich
insbesondere ein verbessertes Arbeiten im niedrigeren Temperaturbereich, beispielsweise aiso im Bereich
der Raumtemperatur oder nur schwach erhdhter Temperaturen.

Hier liegt gegeniiber den vorbekannten schaumdrlickenden Zusitzen eine sehr wichtige Erwsiterung.
Es ist bekannt, da8 in gewerblichen Reinigungsprozessen hiufig Spililprozesse gerade bei niedrigen
Temperaturen durchgefiihrt werden sollen, um beispieisweise eine energiesparende Vorreinigung durchzu-
fiihren. Konventionelle, schaumdriickende Zusatzstoffe zeichnen sich hiufig dadurch aus, daB sie im
Temperaturbereich von etwa 50 *C und dariiber sehr wirkungsvoll der Schaumbek@mpfung dienen, ihr
Einsatz bei Temperaturen von etwa 20 * C flihrt aber zu einer vergleichsweise schwicheren Schaumddmp-
fung. Uberraschenderweise zeigt sich, daB die im nachfolgenden beschriebenen erfindungsgemdBen Zu-
satzstoffe gerade bei niedrigeren Temperaturen besondere Wirksamkeit entfalten und diese Eigenschaft
auch dann zeigen, wenn sie mit strukturdhnlichen, vorbekannten Komponenten verschnitten werden.

Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend die Verwendung von Polyethylenglykolethem der
allgemeinen Formeil (I)

R10-(CH2CH20), -R2 U]
in der
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Ry einen geradkettigen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 20 bis 28 C-Atomen,
Rz ginen Alkylrest mit 4 bis 8 C-Atomen und

n sine Zahl von 6 bis 20 bedeuten,

als schaumdriickende Zusitze fiir schaumarme Reinigungsmittel.

Die bevorzugten Verbindungen der aligemeinen Formei (i) enthalten einen Rest Ry der angegebenen
Art mit 20 bis 24 C-Atomen. Dabei sind insbesondere verzweigte Reste dieser Art von besonderer
Bedeutung, wie im nachfolgenden noch angegeben wird. Als bevorzugter Rest Rz liegt in den erfindungsge-
miBen Verbindungen der Butyirest vor und zwar insbesonders der n-Butylrest. Die bevorzugten Werte flr n
in der allgemeinen Formel (1) liegen bei 6 bis 12.

Die entscheidende Abwandlung der erfindungsgeméBen Polyethylenglykolether der allgemeinen Formel
() gegeniiber den strukturdhnlichen Verbindungen der zuvor genannten DE-OS 33 15 951 liegt in der
Variation des Restes R;. ErfindungsgemiB ist die Kohlenstoffzahi dieses Restes gegeniber den vorbe-
schriebenen Resten erhéht, und liegt bei wenigstens 20 C-Atomen. Fettalkohole natlirlichen Ursprungs
dieser Art sind in an sich bekannter Weise durch Hydrierung der oberen Schnitte natlrlicher Fettsduregemi-
sche bzw. der daraus gewonnenen Methylester zu erhalten. Insbesondere wird durch die Erfindung jedoch
die Klasse der Guerbet-Alkohole betroffen. Alkohole dieser Art entstehen bekanntlich durch Kondensation
von Fettalkoholen niedrigerer Kohlenstoffzahi in Gegenwart von Alkali, z.B. Kaliumhydroxid oder Kaliumalko-
holat. Die Reaktion I4uft beispielsweise bei Temperaturen von 200 bis 300 * C ab und fiihrt z2u verzweigten
Guerbet-Alkoholen, die die Verzweigung in 2-Stel lung zur Hydroxylgruppe aufweisen. Zur Synthese kdnnen
ausgewihite Fettalkohole oder auch Gemische verschiedener Fettalkohole eingesetzt werden, entsprechend
komplex zusammengesetzt ist dann das entstehende Alkoholgemisch héherer Kohlenstoffzahl.

Als Ausgangsmaterial fr die Herstellung der Polyglykolether der Formet (l) kénnen beispieisweise 2-
Hexyldecanol-1, 2-Octyldodecanol-1 und 2-Decyl-tetradecanol-1 sowie Hexadecanol und Octadecanol bzw.
ihre Gemische eingesetzt werden.

Die Herstellung der Endgruppen-verschiossenen Fettalkoholpoiyglykolether der Formei (I) erfolgt ent-
sprechend den Angaben der DE-OS 33 15 961. So setzt man zweckmiBigerweiss die vorstehend
beschriebenen Fettalkohole héherer Kohlenstoffzahl mit Ethylenoxid im Molverhditnis von 1 : 6 bis1:20
um und verethert anschlieBend die im erhaitenen Reaktionsprodukt vorhandenen Hydroxylgruppen. Die
Umsetzung mit Ethylenoxid erfolgt dabei unter den bekannten Alkoxylierungsbedingungen, vorzugweise in
Gegenwart von geeigneten alkalischen Katalysatoren. Die Verstherung der freien Hydroxylgruppen wird
bevorzugt unter den bekannten Bedingungen der Williamsonschen Ethersynthese mit geradkettigen oder
verzweigten Ca bis Cs-Alkylhalogeniden durchgefiihrt. Besondere Bedeutung kommt im Rahmen des
erfindungsgemé&Ben Handeins dem n-Butylrest flr den Rest Rz aus der ailgemeinen Formel (l) zu. Beispiele
fiir eine solche abschiieBende Veretherung sind dementsprechend n-Butyihalogenide, wie n-Butyliodid. Die
Erfindung ist allerdings hierauf nicht beschrinkt, weitere Beispiele sind sec.-Butylbromid, tert.-Butyichlorid,
Amylchlorid, tert.-Amylbromid, n-Hexylchlorid, n-Heptylbromid und n-Octylichiorid.

Dabei kann es zweckmégig sein, Alkylhalogenid und Alkali im stchiometrischen UberschuB, beispiels-
weise von 10 bis 50 %, Uber die zu versthernden Hydroxylgruppen einzusetzen.

In siner bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung werden Polygiykolether der Formel (I) eingesetzt,
in denen n eine Zahl von 6 bis 12 bedeutet.

Die erfindungsgemiB zu verwendenden Endgruppen-verschiossenen Poiyglykolether der Formel (I)
werden in einer wichtigen Ausflihrungsform in Abmischung mit strukturgleichen Polyethylengiykolethern
eingesetzt, in denen jedoch der Rest R1 einen geradkettigen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 8
bis 18 C-Atomen bedeutet und n eine Zahl von 7 bis 12, und bevorzugt von 8 bis 10 ist. In dieser
Ausfiihrungsform sieht damit die Erfindung vor, die hier neu beschriebenen, im Rest R: ldngerkettigen
Polyglykolether mit den schaumdriickenden Zusatzstoffen aus der DE-OS 33 15 951 zu verschneiden.
Geeignet sind flir diese Ausfihrungsform Mischungsverhéltnisse der beiden Typen im Bereich von 10 bis
90 zu 90 bis 10 Gew.-%, insbesondere in Gewichtsverhilitnissen von 60 bis 40 zu 40 bis 60 Gew.-%.

Auch die erfindungsgeméB jetzt zu verwendenden Endgruppen-verschlossenen Polyglykolether der
Formel (I) zeichnen sich durch eine hohe Alkali- und SHurestabilitdt aus. lhre schaumverhindernde Wirkung
in alkalischen und neutralen Reinigungsflotten ist im angegebenen Sinne verstdrkt, darliberhinaus erflllen
sie die gesetziichen Anforderungen an die biologische Abbaubarkeit.

Die Reinigungsmittel, in denen die Endgruppen-verschiossenen Poiyglykolether der Erfindung zur
Anwendung kommen, kénnen die in solchen Mittein Ublichen Bestandteile wie Netzmittel, Gerlistsubstanzen
und Komplexbildner, Alkalien oder Sduren, Kor rosionsinhibitoren und gegebenenfalls auch organische
L&sungsmittel enthalten. Als Netzmittel kommen nichtionogene oberfldchenaktive Verbindungen wie Poly-
glykolether, die durch Anlagerung von Ethylenoxid an Alkohole, insbesondere Fettalkohole, Alkylphenole,
Fettamine und Carbonsiureamide erhalten werden, sowie anionaktive Netzmittel wie Alkalimetall-, Amin-und
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Alkylolaminsalze von Fettsduren, Alkylschwefelsiuren, Alkyisuifonsduren und Alkylbenzolsuifonsduren in
Betracht. An Geriistsubstanzen und Komplexbildnern k&nnen die Reinigungsmittel vor allem Alkalimetallort-
hophosphate, -polymerphosphate, -silikate, -borate, -carbonate, -polyacrylate -und -glukonate sowie Citro-
nensdure, Nitrilotriessigsdure, Ethylendiamintetraessigséure, 1-Hydroxyalkan-1,1-diphosphonsduren und
Ethylendiamintetra-(methylenphosphonsiure), Phosphonoalkanpolycarbonsduren wie z.B. Phosphonobutan-
tricarbonsiure und Alkalimetallsalze dieser Siuren enthalten. Hochalkalische Reinigungsmittel, insbesonde-
re solche flir die Flaschenreinigung, enthalten betrdchtliche Mengen Atzalkali in Form von Natrium-
und/oder Kaliumhydroxid. Wenn besondere Reinigungseffekte gewlinscht werden, kdnnen die Reinigungs-
mittel organische L&sungsmittel, beispielsweise Alkohole, Benzinfraktionen und chiorierte Kohienwasserstof-
fe sowie freie Alkylolamine enthalten.

Unter Reinigungsmittsin werden im Zusammenhang mit der Erfindung einmal die zur direkten Anwen-
dung auf die zu reinigenden Substrate bestimmten wéBrigen L&sungen verstanden, daneben umfaft der
Begriff Reinigungsmittel aber auch die zur Herstellung der Anwendungsldsungen bestimmten Konzentrate
und festen Mischungen. ' .

Die gebrauchsfertigen L&sungen kdnnen sauer bis stark alkalisch sein; sie werden in der Regel bei
Temperaturen von etwa 20 bis 90 ‘C eingesetzt.

Die erfindungsgemiB zu verwendenden Endgruppen-verschlossenen Polyglykolether geben bereits in
geringen Konzentrationen wirkungsvolle Effekte. Bevorzugt werden sie den Reinigungsmittein in solchen
Mengen zugesetzt, daB ihre Konzentration in den gebrauchsfertigen L&sungen etwa im Bersich von 50 bis
500 ppm liegt.

Beispiele

In den nachfolgenden Beispielen wird die Schaumddmpifung der erfindungsgemiB ausgewihiten
Zusatzstoffe - und im Vergleich dazu strukturdhnlicher jedoch nicht in den Rahmen der Erfindung fallender
Zusatzstoffe - nach einer Priifmethode ermittelt, die wie folgt beschrieben wird:

In einem doppelwandigen 2 1-MeBzylinder werden 300 ml einer 1 %igen waBrigen Natronlauge auf 20
bzw. 85 ~C temperiert. AnschiieBend wird der jewsils ausgewéhite schaumdriickende Zusatzstoff in den
nachfolgend angegebenen Mengen zugesetzt. Mit Hilfe einer Laborschlauchpumpe wird die Flussigkeit mit
giner Umwilzgeschwindigkeit von 4 | pro Minute umgepumpt. Dabei wird die Priifldsung ca. 5 mm iber
den Boden des MeBzylinders mittels eines 55 cm langen Glasrohres (Innendurchmesser 8,5 mm, Auflen-
durchmesser 11 mm), das mit der Pumpe Uber einen Silikonschiauch verbunden ist, angesaugt und Uber
ein zweites Glasronr (Linge 20 cm), das an der 2000 mi-Marke angebracht ist, in freiem Fail zurlckgefuhrt.

Nach 30 Sekunden dosiert man zundchst 1 ml einer 1 %-igen wiBrigen Lsung des Triethernolaminsal-
2es von Tetrapropylenbenzolsulfonat (in den nachfolgenden Tabellen als "Testschdumer" bezeichnet) in die
Flotte und bestimmt nach weiteren 30 Sekunden das entstandene Volumen, das durch Flussigkeit und
Schaum gebildet wird. In Zsitabstdnden von jewsils 1 Minute wird nachfolgend weiterer Testschdumer
jeweils in Portionen von 1 mi zudosiert und das nach 30 Sekunden entstandene Volumen aus Filssigksit
und Schaum bestimmt. Diesen stufenweisen Zyklus von Zudosierung des Testschdumers und Volumenbe-
stimmung nach 30 Sekunden beh#it man so lange bei, bis die TensidiGsung im MeBzylinder auf 2000 mi
aufgeschaumt ist.

Beispiel 1

Es werden zwei erfindungsgemiB ausgewihite schaumdriickende Zusatzstoffe A und B jeweils bei 20
*C und 65 ° C eingesetzt und dabei ihre schaumdriickende Wirkung mit einem Zusatzstoff des Standes der
Technik (Produkt C) verglichen. Die schaumdrlickenden Zusatzstoffe A bis C werden dabei in der
angegebenen Priifmethode jeweils in Mengen von 0,1 ml*der reinen Substanz verwendet.

Dem singesetzten Produkt A bis C sind dabei die folgenden:
Produkte
erfindungsgemis
A 2-Octyidodecanoi-8 EO-n-butylether
B 2-Hexyldecanol-6 EQ-n-butylether
zum Vergleich
T Kokosalkohol-10 EQ-n-butylether
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Die in den Vergleichsversuchen bestimmten Werte sind in der nachfolgenden Tabelle 1 zusammenge-

fapt.
Tabelle 1
mi Produkt A Produkt B Produkt C
Testschdumer
20°c|65°cleo’'clescla'Cc|65'C

0 300 300 320 300 400 300
1 300 300 320 300 460 320
2 " 300 300 340 300 580 340
3 300 300 380 300 680 360
4 340 300 440 300 800 400
5 380 300 460 320 1000 420
6 400 320 480 420 1400 440
7 420 400 520 460 | 1600 460
8 420 460 540 520 1820 540
g 460 520 600 600 2000 780

10 480 620 700 660 940

11 500 760 840 760 1240

12 540 860 1100 820 1760

13 580 1000 1280 1100 1880

14 600 1100 1500 1180 1940

15 660 | 1220 | 1700 | 1240 2000

16 720 1480 1880 1320

17 800 | 1620 2000 1480

18 1000 1760 . 1660

" 19 1300 | 1860 1820
20 1680 2000 2000
21 2000
Beispiel g

Nach der angebebenen Prifmethode werden 2 Flaschenreinigerformulierungen der nachfolgend in
Tabelle 2 angegebenen Zusammensetzung untersucht. Die erste der beiden Rezepturen enthilit dabei als
schaumdriickenden Zusatzstoff ausschlieglich das zuvor genannte Produkt C des Standes der Technik. Die
zweite Rezeptur verwendet im Sinne des erfindungsgemasen Handelns ein Gemisch des schaumdriicken-
den Zusatzstoffs A in Abmischung mit dem Produkt C nach dem Stand der Technik.

Die nachfolgende Tabelle 2 faBt die abgelesenen Werte zusammen. Sie zeigt darUberhinaus einen
weiteren Vorteil flir die erfindungsgeméfe Lehre:

Die Flaschenreinigerrezeptur gemds der Erfindung ist auch noch bei Temperaturen unterhalb 0 C als
Flussigphase lagerstabil.
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Tabelle 2

40,0 % Phosphorsdure (85 %ig)
20,0 % Produkt C
1,0 8 Losungsvermittier

39,0 % deionisiertes Wasser

40,0 % Phosphorsdure (85 %ig)

10,0 % Produkt C

1,0 § Losungsvermittler

39,0 % deionisiertes Wasser

10,0 % Produkt A

Lagerbedin-
gungen stabi | stabil zw. 0 °C - 50 °C stabil zw, =10 °C - + 50 °C
zwischen -10
bis +50 °C
Schauminhi-
bierung (Frei-
fal lkreislaufme- 20 °C 65 °C 20 °C 65 °C
thode) Cesamt-
volumen in mi
Pro 0 ml Testisg. 320 300 300 300
1 320 300 300 300
2 320 300 - 320 300
3 360 300 360 300
4 420 300 400 300
5 600 320 400 300
6 780 340 420 380
7 940 400 420 460
8 1100 420 460 520
9 1260 460 480 580
10 1700 500 500 640
11 2000 540 500 800
12 740 520 960
13 1200 520 1000
14 1600 520 1060
15 2000 540 1140
16 560 1280
17 580 1380
18 600 1520
19 600 1700
20 640 1860
21 640 2000
22 660
23 700
24 780
Abbruch



10

15

20

25

30

35

45

50

55

EP 0 326 795 A2

Anspriiche

1. Verwendung von Polyethylenglykolsthern der allgemeinen Formel (I)
R10-(CH2CH20), -R2 "
in der
R1 sinen geradkettigen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 20 bis 28 C-Atomen,

Ra einen Alkylrest mit 4 bis 8 C-Atomen und
n eine Zahi von 6 bis 20 bedeuten,
als schaumdriickende Zusitze flir schaumarme Reinigungsmittel.

2. Ausfuhrungsform nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 Verbindungen der allgemeinen
Formel (I) verwendet werden, in denen Ri 20 bis 24 C-Atome aufweist und dabsi insbesondere ein
verzweigter Rest der angegebenen Art ist, Rz bevorzugt der Butyirest und insbesondere der n-Butylrest ist,
wihrend der bevorzugte Wert fUr n bei 6 bis 12 liegt.

3. Ausflhrungsform nach Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindungen der
allgemeinen Formel (I) in Abmischung mit strukturgleichen Polyethylenglykolethern eingesetzt werden, in
denen jedoch der Rest Ry einen geradkettigen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenyirest mit 8 bis 18 C-
Atomen ist und n eine Zahl von 7 bis 12, bevorzugt 8 bis 10 bedeutet.

4. Ausfiihrungsform nach Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Endgruppen-verschios-
senen Polyethyienglykolether in solchen Mengen eingesetzt werden, daB ihre Konzen tration in den
gebrauchsfertigen Ldsungen etwa 50 bis 500 ppm ausmacht.
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