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Tensidhaltiges Gemisch zur Relnigung harter Oberfldchen.

Es wird ein tensidhaltiges Gemisch beschrieben, das

besonders fir die maschinelle Reinigung von harten
Oberflachen, insbesondere von Glas, Porzellan und der-
gleichen, im alkalischen Bereich der Reinigungsflotte
geeignet ist. Dieses tensidhaltige Gemisch besteht aus
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einem nicht-ionischen Tensid, das aus der Gruppe
der Ethylenoxid- und Propylencxid-Einheiten enthal-
tenden Polyalkylenglykolmonoalkylether, der Ethy-
lenoxid- und gegebenenfalls Propylenoxid-Einheiten
enthaltenden Polyglykoletherformale oder der Ethy-
lenoxid- und gegebenenfalls Propylenoxid-Einheiten
enthaltenden  Polyalkylengiykoldialkylether ausge-
wihlt ist, .

einer ausgewdhlien quaterndren Ammoniumverbin-
dung als kationischem Tensid, sowie

einem fluorierten Alkohol als Antischaummittel.
Diese Gemische eignen sich in besonderer Weise
industrielle Geschirr- und Flaschenspiilanlagen, die

Ef} unter hohen mechanischen Flottenbewegungen im hoch
€ alkaiischen pH-Bereich betrieben werden.
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'Tensidhaltiges'Gemiééh zux Reiﬁigung harter Oberflichen

Die Erfindung betrifft ein tensidhaltiges Gemisch filir
die maschinelle Reinigung von harten Oberflichen, ins-
besondere von Flaschen und Geschirr im alkalischen bis

hochalkalischen Bereich der Reinigungsflotte.

Flir die Reinigung von Flaschen und sonstigen Gegen-
stdnden mit harten Oberflichen, wie Geschirr aus
Porzellan, Xeramik, Glas oder Xunststoff, ferner von
anderen Glas- oder auch Metallgegenstdnden werden
heute weitgehend maschinelle Reinigungsverfahren an-
gewandt. W&hrend bei Haushaltsspililmaschinen nur re-
lativ geringe Flottenbewegungen entsprechend dem
geringen Durchsatz an zu reinigendem Gut erforder-
lich sind, arbeiten gewerbliche und insbesondere
industrielle Reinigungsanlagen bel groB8em Durchsatz
mit sehr hohen Flottenbewegungen und Sprithintensitédten.
Wegen der hdheren schmutzbelastungen werden dabei an
die Qualitdt der eingesetzten tensidhaltigen Reini-
gungsmittel hinsichtlich ihres Reinigungs—-, Schmutz-
aufnahme~ und Netzvermééens hohe Anforderungen ge-
stellt. Um die erforderliche schnelle AblSsung und
Emulgierung der anhaftenden Veruhreinigungen Zu ge-
wdhrleisten, wird in solchen gewerblichen und insbe-
sondere in industriellen Reinigungsanlagen Ublicher-

weise in hochalkalischen FPlotten gearbeitet. Wegen

der hohen mechanischen Flottenbewegungen mub das

System auch mdglichst schaunarm bezichungswoeise
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schaumfrei sein, da Ubermdfige Schaumbildung zu
Stdrungen im Betriebsverhalten der Anlage fithren kann,
beispielsweise, wenn der in der Schaumschicht sich an-
sammelnde Schmutz nicht ausreichend ausgetragen werden
kann. Zusdtzliche Tendenzen zur Schaumbildung werden
durch die vom Reiniguhgsgﬁt in die Flotte einge-
schleppten Verunreinigungen, bescnders durch protein-
haltige Reste am Reinigungsgut, hervorgerufen. Im Falle
der Flaschenreinigung gilt dies besonders auch fir die
zu entfernenden Etiketten, die durch die Leimreste und
Reste von Druckfarben einschlieBflich der in letzteren
enthaltenen Tensid-Hilfsmittel in die Reinigungsflotte

eingebracht werden.

Es ist bekannt, nicht—-ionische Tenside mit schwach
schdumender Charakterisitk als Reinigungsmittel fir
harte Oberfldchen in alkalischen Bddern einzusetzen.
Dies sind insbesondere Anlagerungsprodukte von Ethylen—
oxid und/oder Propylenoxid an Amine, ldngerkettige
Fettalkohole oder Alkylphenole, Polyglykoletherformale
oder -acetale oder Blockcopolymerisate des Ethylen-
und Propylenoxids. Derartige Tensidsysteme k&nnen
insbesondere durch geeignete Variation der Ethyleh—
oxid- undrPropylenbxid—Anteile auf mbglichst geringe
Schaumneigung und erhodhte Reinigungswirkung einge-
stellt werden, wobei ein Ubergewicht des Propylen-
oxids die erstere Eigenschaft, ein Ubergewicht des
Ethylenoxids die letztere-Eigenschaft begiinstigt.
Jedoch stellt eine solche Einstellung dieser Eigen-—
schaften immer einen}KompfomiB dar, und es widre win-
schenswert, mehr von der,eineﬁ Eigenschaft zu erhal-
ten,'ohne auf Anteile'dei anderen verzichten zu miis-
sen. Bel maschinelleh Reinigungsprozessen fiir Flaschen,
Geschirr und dergleichen im industriellen Bereich, die

unter hoher mechanischer Bewegung ablaufen, ist die
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Schaumarmut der genannten Tensidsysteme zwar sehr er-
winscht, jedoch die Schmutzabldsung in der zur Verfi-

gung stehenden geringen Zeit beim Durchsatz des Rei-

nigungsgutes und auch das Schmutzaufnahmevermdgen

h&ufig nicht ausreichend und verbesserungsbedlirftig.

Man hat bereits versucht, diesen Nachteil durch be-
stimmte Mischungen aus den genannten Klassen von
nicht-ionischen Tensiden auszugleichen, wie in der
DE-AS 27 23 139 beschrieben wird. Solche Mischungen
besitzen zwar bei der erhdhten Arbeitstemperatur

der Anlage eine vorteilhaft niedrige Schaumneigung,
jedoch eine zu hohe Schaumneigung bei tieferen Tem-
peraturen, was beim Befiillen und Aufheizen der An-
lage von Nachteil ist. Ein Rickgriff auf anionische
Tenside, die das Reinigungs- und Netzvermbgen erh&hen
wirden, ist kaum mdglich, da dadurch die Schaumnei-
gung zu stark vergrdBert wird. Es ist auch schon ver-
sucht worden, kationische Tenside mit langen Alkyl-
ketten zum Zwecke der Desinfektion in Flaschenreini-
gungsmittel einzubeziehen. In der DE-0S 24 49 354
wi;d dies beschrieben, wobei als kationische Tenside
quaterndre Ammoniumsalze, die einen oder zweil lang-
kettige Alkylreste oder Alkylarylreste im Molekiil
neben kurzkettigen Resten enthalten, eingesetzt wer-
den. Da diese Art kationischer Tenside zu relativ
starker Schaumbildung ﬁeigt, muB zus&tzlich ein Ent-

schidumer hinzugefligt werden, wofiir dort Orthophosphor-

‘sduremonoalkylester vorgesehen sind. Gegebenenfalls

kénnen nicht-ionische Tenside zus#tzlich im Gemisch
anwesend sein. Solche Formulierungen unter EinschluB
kationischer, zumindest eine lange Alkylkette enthal-
tender quaterndrer Ammoniumverbindungen haben jedoch
den entscheidenden Nachteil, daB die genannten Ver-

bindungen substantiv auf das Reinigungsgut aufziehen.



10

15

-20 .

25

30

35

0054894

- 4 -

Dadurch wird verhindert, daB die Flissigkeit glatt ab-
lduft, es bilden sich Tropfen, die dann beim Trocknen
stdrende Rander hinterlassen. Diesér Effekt, der beim
Einsatz als Widschenachbehandlungsmittel fiir Textilien
sehr erwlinscht ist, macht den Einsatz der genannten
quaterndren Ammoniumverbindungen in Geschirr- und
Flaschenreinigungsmitteln fiir alkalische Flotten sehr
problematisch. Auch wird, falls die genannten quater-
naren Ammoniumverbindungen in Abmischung mit nicht-
ionischen Tensiden, wie ebenfalls in der DE~O0S 24 49 354
und auch in der DE-0S 25 23 588 beschriepen ist, ein-
gesetzt werden, keine nennenswerte Erh&hung des
Schmutzaufnahmevermgens der nicht-ionischen Kompo-

nente erzielt.

Es bestand somit die Aufgabe, das Schmutzaufnahmever-

mdgen solcher Gemische zu verbessern, ohne den Nach-

teil der Substantivitdt in Kauf nehmen zu miissen, wo-

bei eine minimale Schaumbildungstendenz auch bei
extrem hohen Flottenbewegungen und/oder extrem schaum-

f8rdernden Verschmutzungen erreicht werden soll.

GemdB der Erfindung wird dies erreicht durch ein
tensidhaltiges Gemisch, das dadurch gekennzeichnet
ist, daB es besteht aus

A) 20 bis 95 Gew.-% der Gewichtssumme des Gemisches

A + B eines nicht-ionischen Tensids der Formel

r— N —
A1) R’—O—-{CHZ-CHZ—O%g—~CH—CH2—O~E——H
| CH3 _
2, o1 o .
A%y R’-O—-—-—(CHZ—cnz-oa-E—-CH—CHz-o-———-—CHz—o—R2
' ' d
~_CH3 T

A3) R'-0—(CH, -CH,~0 S TH—CHZ— 3 R3
CH;
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oder eines Gemisches der Formeln

A1), Az) und/oder A3),

worin ; o . 7

R' ein Alkylrest mit 6 bis 22 C-Atomen,

R? ein Alkylrest'mit 1 bis 6 C-Atomen,

R® ein Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen,

a ein statistischer Mittelwert im Bereich von 2
bis 10,

b ein statistischer Mittelwert im Bereich von 1
bis 8,

c ein statistischer Mittelwert im Bereich von 5
bis 20, und .

a ein statistischer Mittelwert im Bereich von 0
bis 3 ist,

und

5 bis 80 Gew.-% der Gewichtssumme des Gemisches A

B eines kationischen Tensids der Formel

R4 RS
\\‘N’// * .
4
RS/ \R7

worin

R* und.R%, gleich oder verschieden, Alkylreste mit
1 bis 12 C-Atomen sind, R® ein Alkylrest mit 1 bis
8 C-Atomen und R7 ein Alkylrest mit 1 bis 4 C-Ato-
men oder ein Benzylrest ist, ferner '
A ein Anion bedeutet,

sowie zus&tzlich

0,001 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Gewichtssumme
A + B = 100, eines fluorierten Alkohols der Formel

i

(CH OH v

A
Zlf

—0—4a

Rf——{CFz}e {

’lg
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worin
Rf ein Perfluormethyl- oder Perfluorisopropylrest,
R® ein Alkylrest mit 1 bis 3 C-Atomen,
R? ein Wasserstoff oder ein Alkylrest mit 1 bis
3 C—-Atomen ist,
e eine ganze Zahl von 5 bis 15,
- eine ganze Zahl von 0 bis 4 bedeutet und
g fir £ = 1 bis 4 den Wert 0 und fiir £ = 0 den

Wert 1 annimmt.

Die Wirksamkeit dieser Mittel fir die maschinelle Reini-
gung von Geschirr, Flaschen und anderen Glasgegenstdnden
odexr auch von Metéllen in alkalischen Flotten, insbeson-—-
dere auch in den im industriellen Bereich angewandten
hochalkalischen Flotten, beruht auf der {iberraschenden
Erkenntnis, daB durxch die Einbeziehung von gquaterndren
Anmoniumverbindungen mit ausschlieBlich kurzen bis
mittleren Ketten im Molekiil als kationische Komponente
das Schmutzaufnahmevermdgen solcher Gemische erhebiich
verbessert werden kann, wobei diese kationischen Tenside
im alkalischen Bereich praktisch nicht substantiv auf
das Reinigungsqut aufziehen, und daB ferner gleichzei-
tig solche Mittel infolge der als Antischaummittel
hinzugefligten fluorierten Alkéhole eine extrem nie-
drige Schaumneigung sowohl bei niedrigen als auch bei
erh6hten Temperaturen und sowohl bei hdchsten mecha-
nischen Belastungen der Flotte als auch bei stark '

schaumf&rdernden Verschmutzungen aufweisen.

Die als Bestandteil eingesetzten nicht-ionischen

Tenside A) sind bekannt. Es handelt sich dabei um

ah Anlagerungsprodukte von Alkoholen mit 6 bis 22
Kohlenstoffatomen an Ethylenoxid und Propylen-
oxid, wobei diese Ethylenoxid- und Propylenoxid-

Einheiten in Form von Bl&cken vorliegen und
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zumindest ein Teil, vorzugsweise das gesamte Propylen-

oxid, nach Anlagerung des Ethylenoxids aufkonden-

siert wird. Derartige Kondensationsprodukte sind

‘insbesondere aus ihrer Anwendung bei Waschmitteln

fir Textilien bekannt, beispielsweise aus der DE-

'AS 11 35 122. sie entsprechen der allgemeinen For-

mel

R‘—O——%CH:—CHZ—O}——{CH—CHZ—t}———H ;
a l b
CH;

darin bedeuten
R' einen Alkylrest mit 6 bis 22 C-Atomen, vorzugs-
weisé mit 7 bis 18 C—-Atomen,
a einen statistischen Mittelwert im Bereich von
2 bis 10, vorzugsweise 3 bis 8,
b einen statistischen Mittelwert im Berxeich von
1 bis 8, vorzugsweise 3 bis 5.
Ein solcher Mittelwert kann eine ganze oder eine
gebrochene Zahl sein. Vorzugsweise soll das Ver-
h&ltnis der Ethylenoxid- zu Propylenocxid-Einhei-

ten im Bereich von 0,8 bis 2 liegen.

Es handelt sich ferner um

A2) Polyglykoletherformale der allgemeinen Formel

R‘—O———%CH;-CH2~O+E—[?H—CH2- é -CH,-0-R?> ;
CH,

diese Formale enthalten Ethylenoxid-Einheiten und
gegebenenfalls Propylenoxid—Einheiteh,wdxﬁ.beﬂanr—
liegen beider diese statistisch verteilt oder in
Blécken eingebaut sein kénnen. Solche Polyglykol-

etherformale k&nnen hergestellt werden, beispiels-

- weise aus den entsprechenden Polyglykolethern und

Formaldehyd, wie in der DE-0S 25 23 588 beschrieben
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ist. In der genannten Formel bedeuten R' einen
Alkylrest mit 6 bis 22 C-Atomen, vorzugsweise mit
8 bis 18 C-Atomen, R? einen Alkylrest mit 1 bis

6 C-Atomen, bevorzugﬁ den n-Butylrest, ¢ einen’
statistischen Mittelwert im Bereich von 5 bis
20, vorzugsweise von 6 bis 14, und d einen sta-
tistischen Mittelwert im Bereich von 0-bis 3,

vorzugsweise 0.

SchliefBllich kann die nicht-ionische Komponente

A3) auch ein Polyalkylenglykoldialkylether der Formel

R'-0——(CHz~CH; =0} CH-CH,-0 ——— R?

CHj

sein, der Ethylenoxid- und gegebenenfalls Propylen-
oxid-Einheiten enthdlt, die statistisch odgr in
ABlScken angeordnet sein k&nnen. In dieser Formel
bedeuten R' einen Alkylrest mit 6 bis 22 C-Atomen,
vorzugsweise mit 8 bis 18 C-Atomen, R® einen Alkyl-
rest mit 1 bis 4 C-Atomen, vorzugsweise den tert.-
Butylrest, c einen statistischen Mittelwert im
Bereich von 5 bis 20, vorzugsweise von 6 bis 14,
und 4 einen statiétischen Mittelwert im Bereich

von 0 bis 3, vorzugsweise 0.

Die vorgenannten nicht-ionischen Tenside k&nnen auch
als Gemische innerhalb der Gruppen A1), Az) oder A3)
oder aber auch zwischen den Gruppen A1)7 A2) und/oder
A3) vorliegen. Bevorzugt sind die nicht-ionischen Ten-

side der Gruppe A1);~l

Als kationische Komponente enthilt das Tensidgemisch

eine quaternidre Ammoniumverbindung B der Formel
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in der R* und R®, gleich oder verschieden, einen Alkyl-
rest mit 1 bis 12 C-Atomen, vorzugsweise mit 4 bis 8 C-
Atomen, insbesondere mit 4 bis 6 C-Atomen, R® einen
Alkylrest mit 1 bis 8 C-Atomen, vorzugsweise 1 bis 6 C-
Atomen, sowie R? einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen
oder einen Benzylrest, bedeuten. A ist ein Anion, vor-
zugsweise ein Chlorid- oder Bromidanion oder ein sol-
ches der Formel CH;0S0; .

Die im erfindungsgemi#Ben tensidhaltigen Gemisch als

Antischaummittel eingesetzten fluorierten Alkohole

1]

: Rf—(CFz)e Ll J (CHz)fOH,
g

der Formel

Rg

worin Rf ein CF3;- oder (CF;).-CF-Rest, R® ein niederer
Alkylrest, R’ Wasserstoff oder ein niederer Alkylrest
(wobei unter einem niederen Alkylrest hier ein solcher
mit 1 bis 3 C-Atomen, vorzugsweise ein Methyl- oder
Ethylrest verstanden werden soll), e eine ganze Zahl
von 5 bis 15, £ eine ganze Zahl von 0 bis 4 ist und

g flir £ = 1 bis 4 den Wert 0 und flir £ = 0 den Wert

1 annimmt, sind an sich bekannte Substanzen. Ihre Her-
stellung kann erfolgen, wie beispielsweise beschrieben
in der US-PS 3 171 861, in der DE-PS 20 28 459, in der
DE-PS 12 14 660, in der FR-PS 14 38 617, in der EP-
0S 8096 sowie in J. Chem. Soc. 1953, Seite 1748 ff.
und in J. Am. Chem. Soc. 79 (1957), Seite 335 ff.
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von den im erfindungsgemdBen tensidischen Gemisch ein-
gesetzten fluorierten Alkoholen sind bevorzugt diejeni-
gen zu nennen, bei denen in der obengenannten Formel
Rf = CF3, @ = 5 bis 13 und g = 0 ist, wobei f die Werte
1 bis 4, insbesondere den Wert 2, annimmt. Von der Her-
stellung her sind insbesondere diejenigen fluorierten
Alkohole bevorzugt, in denen Rf = CF; ist und e unge-

radzahlige Werte, also 5, 7, 9, 11 und 13 annimmt.

Die Zusammensetzung der tensidischen Gemische ist von
wesentlicher Bedeutung flir die vorteilhaften Eigen-
schaften.’Um'die erforderliche optimale Kombination
von Schmutzaufnahmevermdgen, geringstméglipher Schaum-
neigung und Nicht-Substantivitdt zu erzielen, soll
das Verhdltnis der Kombonenten A : B im Gemisch A + B
im Bereich von 20 : 80 bis 95 : 5 Gew.-%, vorzugs-
weise 30 : 70 bis 70 : 30 Gew.-%, liegen. Bezogen

auf die Gewichtssumme der Komponenten A + B = 100

ist zusdtzlich der fluorierte Alkohol C) als Anti-
schaummittel in einer Menge von 0,001 bis 20 Gew.-%,
vorzugsweise von 0,1 bis 15 Gew.-% im erfindungsge-
mdBen Gemisch anwesend. Solche fluorierten Alkchole
stellen bei Raumtemperatur feste, wachsartige Sub-
stanzen dar. Sie k&nnen in Substanz dem Gemisch derx
Komponenten A + B oder dessen Einzelkomponenten zuge-—
setzt werden; zweckmdBig unter gelindem Erwdrmen und
Riihren. Vorteilhafterweise werden diese fluorierten
Alkohole aber im Gemisch mit einem L&sungsvermittler
eingebracht, in dem sie vorgelés£ worden sind. Dies
gilt Vor allem dann, wenn sehr kleine Mengen des
fluorierten Alkohols zum Einsatz gelangen sollen.

Ein geelgneter Losungsvermittler mufl mit dem Ten51d—
Gemisch A + B oder dessen Einzelkomponenten voll-
stdndig oder zumindest weitgehend homogen mischbaf
sein. Ebenso soll der fluorierte Alkohol C) in die-

sem L&sungsvermittler weitgehend oder gdnzlich 1&slich

¥
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sein. Eine effektive Menge eines solchen I.dsungsver-
mittlers liegt vorzugsweise bei 1 bis 1000 Gew.-Teilen
pro 1 Gew.-Teil des fluorierten Alkohols; diese effek-
tive Menge soll jedoch 20 Gew.-% der Gewichtssumme der

Komponenten A + B nicht iibersteigen.

Beispiele flir solche Ldsungsvermittler sind aliphatische
Ketone, wie Dimethyl- und Diethylketon, Carbonsdureester
aliphatischer Alkohole und Diole, wie Essisdureethyl-
ester, -isobutylester, Ethylenglykolacetat, 2-Ethyl-
hexyl-2-ethylhexansdureester, Sdureamide ldngerkettiger
Carbonséduren, wie beispielsweise N-(2~Ethylhexyl)-iso-
nonansfdureamid, Polypropylenglykole mit Molgewichten
>600 und Mischpolyglykole aus Einheiten von Ethylen-

und Propylenoxid, Ethylen- und Propylenglykolmonoether
sowie die entsprechenden Polyglykolether, wie Methyl-,
Ethyl- und Butylmonoether des bi-, Tri- und Tetra-
ethylenglykols. Vorzugsweise sind Alkanole mit 1 bis

9 C-Atomen in gerader oder verzweigter Kette 2zu nen-
nen. Soweit miteinander mischbar, sind auch Gemische

solcher LOsungsvermittler geeignet.

Die erfindungsgemdBen tensidhaltigen Gemische k&nnen
als Gemisch der Komponenten A + B + C, gegebenenfalls
unter EinschluB des L8sungsvermittlers in unverdiinnter,
fllissiger Form eingesetzt werden. Sie kdnnen aber auch,
beispielsweise zwecks besserer Dosierbarkeit, in Form
wdBriger Konzentrate Verwendung finden, gegebenenfalls
auch unter Zusatz eines organischen LOsungsmittels,

das kein Losungsvermittler im obengenannten Sinne ist.
Ebenso kdnnen auch zunichst.die Komponenten A und B
einzeln oder zusammen der wé&Brigen Reinigungsflotte
zugegeben und der fluorierte Alkohol C nachdosiert

werden, wobei hier ein L&sungsvermittler zugegen sein
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muB. Es kann aber auch die Xomponente C mit einer der
beiden Komponenten A oder B vorgemischt eingebracht

werden, wobei die jeweils andere nachdosiert wird.

Die Anwendungskonzentratioh liegt zweckmdfigerweise

bei 0,05 bis 10 g des Tensidgemisches A + B. (ohne Ein-
schluB von C} pro Liter Reinigungsflotte, vorzugsweise
bei 0,1 bis 2 g pro Liter. Solche Anwendungskonzentra-
tionen sind nicht-kritische Angabeh, da sich die Menge

in gewissem AusmalB nach der Art der zu reinigenden

Oberfl&che und nach Art und Umfang der Verunreinigungen

richtet.

Den erfindungsgemdBen tensidischen Gemischen kdnnen
gegebenenfalls bei der Herstellung handelsiiblicher
Formulierungen weitere Zusatz- und Hilfsstoffe beige-
geben werden. Dies sind beispielsweise Farbstoffe,
Duftstoffe, Korrosionsinhibitoren und Desinfektions-
mittel. Insbesondere sind hier ferner zu nennen die
bekannten Gerliststoffe, die gegebenenfalls gleich-
zeitig Komplexbildner sind. Hier kommen beispiels-
weise in Betracht die kondensierten Phosphate, wie
Tripolyphosphate und insbesondere das Pentanatrium-
triphosphat. Ferner sind dies komplexbildend wirkende
Aminopolycarbonsduren und deren Salze, wie vor allem
Alkalisalze der Nitrilotriessigs&dure und der Ethylen-
diamintetraessigsdure, weiterhin auch komplexbildende
Hydroxycarbonsduren und polymere Carbonsduren, wie
Zitronensdure, Weinsdure und dergleichén. Eine wei-
tere Klasse von komplexbildenden Geriiststoffen stel-
len polyphosphonsaure Salze, wie beispielsweise die
Alkalisalze von Amihophosphonséure dar. SchlieBlich
ko6nnen auchrGerﬁststoffe,'wie Silikate, beispielsweise
Natriummetaéilikat, Carbonate, Bicarbonate, Borate und

Citrate hinzugefligt werden. Mit Hilfe solcher Zusatz-

stoffe konnen die erfindungsgemdBen Gemische gegebenen-

falls in Pulverform iiberfithrt werden und in dieser
Form auch zum Einsatz gelangen.
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Die erfindungsgemdBen tensidhaltigenféemische sind ge-
eignet zur maschinellen Reinigung harter Oberflichen

in alkalischen Flotten. Dies gilt fiir die Reinigung

in Haushaltsgeschirfspﬁlmaschinen und sogenannten ge-
werblichen Reinigungsanlagen. Die Gemische sind aber
besonders geeignet fir industrielle Reinigungsanlagen
fiir harte Oberfldchen, beispielsweise Geschirr- und
Flaschenspililanlagen, die unter hohen mechanischen
Flottenbeweungen im Dauerbetrieb und in hochalkalischen
Flotten bei'pH—Werten von z 10, vorzugsweise 2 12,

arbeiten.

Die erforderlichen alkalischen Zusitze, fiir den hoch-
alkalischen pH-Bereich der Flotte vorzugsweise Natrium-
oder Kaliumhydroxid, k&nnen in der wédBrigen Reinigungs-
flotte vor Einbringen des erfindungsgemifen tensid-
haltigen Gemisches geldst werden. Sie k&nnen aber auch
dem Gemisch direkt zugesetzt und zusammen mit diesem
dosiert werden. ZweckmdBig erfolgt der Zusatz des al-
kalischen Mittels in Form von Pulver, Schuppen oder
Platzchen.

Neben der hierfilir erforderlichen hohen Alkalistabilit&t
weisen die erfinduhgsgeméﬁen Gemische eine filir indu-
strielle Reinigungsanlagen unerlifliche, extrem nie-
drige Schaumbildungstendenz auf. Dabei ist es von we-
sentlicher Bedeutung, daB auch der als Antischaummiftel
eingesetzte fluorierte Alkohol C im hochalkalischen
Bereich absolut stabil ist. Durch dessen Zusatz wird
erreicht, daB auch bei exfrem hohen mechanischen Flot-
tenbewegungen, wie sie beispielsweise in den Flaschen-
reinigungsanlagen von Brauereien auftreten, praktisch'
keine Schaumbildung stattfindet. Auch bei stark bis
extrem schaumférdernden Verschmutzungen, wie beispiels-

weise bei EiweiB, Milch, Bier, Limonade sowie Leim
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und tensidischen Bestandteilen aus Etiketten, wird die
Schaumbildungstendenz auf ein Minimum herabgesetzt. Die
tensidhaltigen Gemische besitzen diese auBerordentlich
niedrige Schaumbildungstendenz nicht nur bei den Arbeits-
temperaturen solcher Reinigungsanlagen, das heiBit ober-
halb von etwa 40 °C, sondern auch bei niedrigen Tempe-
raturen, so daB bei Neubefiillung mit kaltem Wasser-und
Aufheizen Keine Bildung von stdrendem Schaum erfolgt,

der dann zum Uberschdumen oder zu Stérungen der Zirku-

lation der Anlage fiihren kann.

Neben den bereits genannten Vorteilen weisen die erfin-
dungsgemdBen tensidischen Gemische als Reinigungsmittel
fiir die maschinelle Reinigung harter Oberfl&chen, ins-
besondere beziiglich der hohen Anforderungen, die in
industriellen Reinigungsanlagen gestellt werden, noch
folgende bedeutsamen Vorteile auf: Die Gemische sind -
nicht nur bestindig gegen Alkali, sondern auch zusam-
men mit Alkali tber lange Zeitriume lagerstabil. Das
ausgezeichnete Schmutzaufnahmeverm&gen gestattet

lange Standzeiten in der Anlage bis zu deren Neube-
fillung ohne Beeintrdchtigung der Reinigungswirkung.
Gutes Netzvermdgen und Ablaufverhalten erméglicht eine
schnelle Schmutzabldsung und somit einen hohen Durch-
satz an Reinigungsgut. Ebenso ist die Freiheit wvon

Flecken und Schlieren sowie hoher Glanz des gereinig-

ten Gutes gewdhrleistet. Dies macht die erfindungsge-
mdBen Gemische beispielgweise auBerordentlich geeignet
zur Reinigung von Flaschen in Brauereien mit sehr hohem
Flaschendurchsatz, wobei wegen dér weitgehenden Schaum-
freiheit ein problemloser Austrag der abgeldsten Etiket-
ten mdglich ist und auBerdem festgestellt wird, daB bei
Befﬁllung'der gereinigten Plaschen mit schdumenden Ge-
trénken keine Beeintrdchtigung durch Schaumzusammenbruch

eintritt.
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Unter "“Gegenstdnden mit harter Oberflédche" im Sinne des
Anwendungszwecks der erfindungsgeméﬁen tensidhaltigen
Gemische sollen hier vornehmlich verstanden werden alle
Arten von Geschirr und Flaschen aus Glas, Porzellan,
Keramik und Kunststoff sowie auch andere Gegenstédnde

aus den genannten Materialien oder auch aus Metallen.

Die Erfindung wird durch folgende Beispiele erldutert:

In den in den folgenden Beispielen eingesetzten Tensid-
gemischen sind folgende Komponenten enthalten (Cy-11

etc. bedeutet Kettenschnitt R!' im genannten Bereich):

Nicht—-ionische Tenside der Formel A1):

G O . oy - —— — — — OV W S oy S b ) Sy ) U Waw TR S e G S T Sy a0 e

a) C7-11-0—(CH,-CH:-0 a0 CH-~CH, - H

CHj; 3,7

b) C12—15_0-*CH2—CH2-Ot;TfﬁH_CH2—.}_—_H
r
CH, 4,0
c) C1o—12"0—‘(CHz—CHz—O40 H-CH, - ]———H
7
. CH3 4,0
a) C12_15~O—%CH2—CH2—Ot;rI?H—CH2— H
4
V . [VCH 3 4'0
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Nicht~ionische Tenside der Formel A“):

e) Ci10-12—-0—(CH,~CH;-0) y~-CH,-0~ n~CyHjs

Nicht-ionische Tenside der Formel A

f) C1o—12‘0—{CH2‘CH2‘O)1Q- tert.-C4H9

g) Ci10~-14—-0—(CH>-CH,-0) 7~ tert.-C;H,

Kationische Tenside der Formel B):

. e — . e . ——— — —— — o —— — — D D —— S S W W — — - S o — i

h) Trimethylbenzylammoniumchlorid
i) Tetrabutylammoniumchlorid

3) Dibutyldimethylammoniumchlorid
k) Dihexyldimethylammoniumchlorid
1) Dioctyldimethylammoniumchlorid

Fluorierte Alkohole der Formel C):

m) CF3-(CF.) y~CH(CH;)-0OH
n) CFi-(CF;) ,-C(CH,) »-0OH
Q) CF;3;-(CF,;) 7-C2:H,4-0H
p)  CF3-(CF2) s=CoH,~OH
q) CF3-(CF2) s/7/s/11—C2H,~OH

(Mischung C-s/7fs/nn = 4:3:2:1)

0054894

An den genannten Gemischen werden folgende Eigenschaften

gemessen (alle Messungen wurden an Reinigungsflotten

durchgeflihrt, die, mit Ausnahme der pulverfdrmigen For-

mulierungen, mit NaOH auf einen pH-Wert von 13 einge-

stellt sind):

*
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Schaumverhalten der Tensidmischung:

- —— . d— — ————— f_ ——— — —— - — ) ————— g S P> Gt T T s > W

Gemessen wird in wédBriger L&sung nach DIN-Norm 53 902

bei 25 °C und 65 °C.

Schaumverhalten mit 10 Gew.-% Belastung durch Bier:

Sl o s i e i e S Y B s L ot il e P et T I o ) WD D D S D WA P D oy D s e S S ) 205 ATD A O D D) A s D T S

Gemessen wird in einer widBrigen Reinigungsflotte, die

10 Gew.-% Weizenbier enthdlt (Export-Weizen der
Klosterbrauerei Raitenhaslach-Burghausen) bei 65 °C
nach DIN-Norm 53 902.

Ermittlung der Schmutzaufnahmegrenze:

Die Schmutzaufnahmegrenze durch Priifung des Schaum-
verm&gens beil stéigender Schmutzbelastung wird exr-
mittelt, indem die Reinigungsflotte stufenweise mit
einem Testschaumér versetzt wird. Als Testschiumer
wird ein verquirltes Ei verwendet, das in Portionen
von 0,2 g/l Flotte zugegeben wird. Bei der Schaum-
priifung nach DIN-Norm 53 902 ist die Schmutzauf-

nahmegrenze erkennbar an einem pldtzlichen Schaum-

anstieg der Reinigungsflotte. Als Schaumobergrenze
wird 30 ml (bei 65 °C) gewihlt.

Priifung des Ablaufverhaltens in gereinigten Flaschen

" BID Tt Ot W St G S D i) D A T o NS . G o B s ) P ) S € Mo TS Gt By D T WS By At et A (i D Gy S Bl Y i) et e WD W W G SRS

Saubere 0,5 l-Bierflaschen werden mit 100 ml der
Reinigungsflotte gefiillt und nach VerschlieBen
mit einem Korkstopfen flinfmal krdftig geschiittelt.
Nach kurzer Wirkzeit (ca. 1 Minute) wird erneut
finfmal der Schilittelvorgang wiederholt und dann
die tensidhaltige Reinigungsflotte ausgegossen.

Es folgt vier- bis fiinfmal hintereinander Nach-

splilung mit jeweils 100 ml destilliertem Wasser,

-bis pH 7 erreicht ist.
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Visuelle Beobachtung des Ablaufverhaltens an der

Tropfenbildung deutet auf Substantivitdt an den

Flaschenwandungen hin.

Beispiele 1 bis 3

Ermittlung des Schaumvolumens in ml nach DIN~Norm 53 902

bei verschiedenen Zusdtzen an fluorierten Alkocholen (Kom-

ponenten m bis q)

ionische

Beispiel 1

Mischung aus

nente k; 1,5

50 Gew.-% Komponente £ und 50 Gew.-

in Gew.-

¢ (bezogen auf die Summe nicht-

g/l widBrige Flotte.

+ kationische Bestandteile A + B

= 100

Q.
%).

% Kompo-

Zusatz an fluoriertem Alkohol in Gew.-%

nente j; 1,5

g/l wdBrige Flotte.

Gemische
0,1 1 % 5 10 15 % 20 %
ohne Zusatz .70 70 70 70 70 70
+ Komponente m 50 50 30 30 30 10
+ Komponente n 40 40 40 30 30 20
+ Komponente o 70 70 70 70 60 40
+ Komponente p 40 40 30 20 0 0
+ Komponente q 50 50 50 40 40 10
Beispiel 2
Mischung aus 30 Gew.-% Komponente d und 70 Gew.-% Kompo-



0054894

_‘19 -

-

->Zusati éh fluofieftem hikohol in Gew.-%

Gemische
0,1 % 1% 5 % 10 % 15 ¢ 20 ¢

- ohne Zusatz . 80 - 80 80 80 . 80 80
+ Komponente m 80 50 30 20 10 10
+ Komponente n 60 50 30 20 20 20
+ Komponente o 70 70 60 30 20 10
+ Komponente p 70 50 30 20 10 0
+ Komponente g 70 70 50 30 20 10

Beispiel 3

Mischung aus 60 Gew.—% Komponente e und 40 Gew.-% Kom~

ponente 1; 1,5 g/l wdBrige Flotte.

Zusatz an fluoriertem Alkohol in Gew.-%

Gemisch
0,1 % 1 % 5 % 10 ¢ 15 % 20 ¢

ohne Zusatz 60 60 60 60 60 60
+ Komponente m 50 40 30 30 20 10
+ Komponente n 50 40 30 30 20 10
+ Komponente o 60 60 40 30 30 20
+ Komponente p 50 40 20 20 0 0
+ Komponente g 60 50 30 30 30 20
Beispiel 4

Pulverfdrmiger Spritzreiniger:

5 Gew.-% tensidhaltiges Gemisch aus 34 Gew.-Teilen Kom-
ponente g, 66 Gew.-Teilen Komponente k und 1 Gew.-Teil
Komponente n;

Gerilist— und Hilfsstoffe: 65 Gew.-% Natriummetasilikat,
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20 Gew.~-% Natriumhydroxid (pulverisiert), 10 Gew.-%
Natriumcarbonat.

Zundchst werden die Tensid-Komponenten miteinander ver-
mischt und dann der fluorierte Alkohol bei 30 bis 40 °C
eingeriihrt. Die Geriist—- und Hilfsstoffe werden in eine
Mischtrommel gegeben und dort mit der Tensid-Mischung
gut vermischt.

Gemessen wird an einer Reinigungsflotte mit 20 g/l derx
Gesamtformulierung (= 1 g/l Tensidgemisch A + B) in
vollentsalztem Wasser, pH 12,8.

Eigenschaum bei 25 °C (nach DIN-Norm 53 902): 10 ml
Eigenschaum bei 65 °C (nach DIN-Norm 53 902): 0 ml
Ablaufverhalten nach dem Klarspiilen mit Wasser: keine

Tropfenbildung.

Beispiel 5

Pulverftrmiger Flaschenreiniger

o - 0 e s T s . vy B et . Yams S W oy A S s U Ao vt W W e

10 Gew.-% tensidhaltiges Gemisch aus 78 Gew.-Teilen
Komponente a, 22 Gew.-Teilen Komponente i und 11 Gew.-
Teilen Komponente g;

Gerist- und Hilfsstoffe: 25 Gew.-% Pentanatriumtri-
phosphat, 25 Gew.-% Natriummetasilikat, 25 Gew.-%
Natriumcarbonat und 15 Gew.-% Natriumhydroxid (pul-

verisiert).

Zundchst werden die Komponenten des tehsidhaltigen Ge-
misches gemischt und anschlieBend mit den bereits ver-
mengten Geriist- und Hilfsstoffen innig zum Pulver ver-
mischt. o .

Gemessen wird an einér Reinigungsflotte mit 5 g/l der
Gesamtformulierung (= 0,45 g/1 Tensidgemisch A + B) in

vollentsalztem Wasser, pH 12,4.
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Eigenschaum bei 25 °C {(nach DIN-Norm 53 902): 20 ml
Eigenschaum bei 65 °C (nach DIN-Norm 53 902): O ml
Schaum bei 65 °C (nach DIN-Norm 53 902) mit Belastung
durch 10 Gew.-% Bier: 0 ml , 7
Maximale EiweiBbelastung (bis 30 ml Schaum): 7,2 g/l
Ablaufverhalten nach dem Klarsplilen mit Wasser: keine

Tropfenbildung.

Beispiel 6

Pulverfdrmiger Geschirr-Reiniger:

2 Gew.-% tensidhaltiges Gemisch aus 68 Gew.-Teilen Kom-
ponente b, 32 Gew.-Teilen Komponente j und 5 Gew.-Teilen
Komponente p;
Gerilist- und Hilfsstoffe: 41,5 Gew.-% Natriummetasilikat,
35 Gew.—-% Pentanatriumtriphosphat, 20 Gew.-% Natrium-
carbonat und 1,5 Gew.-% Natriumdichlorisocyanurat (als

Desinfektionsmittel) .

Zuerst werden die pulverfédrmigen Komponenten vermischt.
In dieses Gemisch wird die tensidhaltige Formulierung
eingearbeitet, welche zuvor miteinander in der Reihen-
folge der Komponenten vorgemischt worden ist.

Gemessen wird an einer Reinigungsflotte mit 50 g/1
Gesamtformulierung (= 0,95 é/l Tensidgemisch A + B) in
vollentsalztem Wasser, pH 12,8. .
Eigenschaum bei 25 °C (nach DIN-Norm 53 902): 10 ml
Eigenschaum bei 65 °C (nach DIN-Norm 53 902): 0 ml
Maximale EiweiBbelastung (bis 30 ml Schaum): 17,5 g/1
Ablaufverhalten nach dem Klarsplilen mit Wasser: keine

Tropfenbildung.
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Beispiel 7

Flissiger Flaschen-Reiniger:

20 Gew.—-% tensidhaltiges Gemisch aus 76 Gew.-Teilen
Komponente ¢, 24 Gew.-Teilen Komponente k, 8 Gew.-Teilen
Polypropylenglykol (MG 3000) und 0,05 Gew.-Teilen Kom-
ponente 0O; )

Geriist— und Hilfsstoffe: 35 Gew.-% Phosphorsdure (85 gew.-
2ig), 20 Gew.-% 2-Phosphbnobutan-1,2,4—tricarbonséure

und 25 Gew.—-% vollentsalztes Wasser.

Bel der Herstellung wird vollentsalztes Wasser vorge-
legt und anschlieBend Phosphorsdure und 2-Phosphono-
butan-1,2,4~tricarbonsdure eingeriihrt. Nun wird die
bereits vorgemischte tensidhaltige Mischung einhomo-
genisiert.

Gemessen wird an einer Reinigungsflotte mit 10 g/1
Gesamtformulierung (= 1,85 g/l Tensidgemisch A + B) in
NaOH, pH 13.

Eigenschaum bei 25 °C (nach DIN-Norm 53 902): 10 ml
Eigenschaum bei 65 °C (nach DIN-Norm 53 902): 0 ml
Schaum bei 65 °C (nach DIN-Norm 53 902) mit Belastung
durch 10 Gew.-% Bier: 0 ml. |
Ablaufverhalten nach dem Klarsplilen mit Wasser: keine

Tropfenbildung.

Beispiel 8

Fliissiger Geschirr-Reiniger:

5 Gew.-% tensidhaltiges Gemisch aus 50 Gew.-Teilen Kom-
bonente e, 25 Gew.~-Teilen Komponénte 1, 25 Gew.—Teilen
Komponente h und 2 Gew.-Teilen Komponehte m; B
Geriist- und Hilfsstoffe: 10 Gew.~-% Phosphorsdure

(85 gew.-%1g}, 5 Gew.-% Pentanatriumtriphosphat und

80 Gew.-% vollentsalztes Wasser.
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Pentanatriumtriphosphat wird in vollentsalztem Wasser
geldst, anschlieBend werden Phosphorsdure und zum
SchluB das tensidhaltige Gemisch zugegeben.

Gemessen wird an einer Reinigungsflotte mit 10 é/l
Gesantformulierung (= 0,5 g/l Tensidgemisch A + B) in
NaOH, pH 13.

Eigenschaum bei 25 °C (nach DIN-Norm 53 902): 10 ml
Eigenschaum bei 65 °C (nach DIN-Norm 53 902): 0 ml
Maximale EiweiBbelastung (bis 30 ml Schaum): 9,0 g/1
Ablaufverhalten nach dem Klarspiilen mit Wasser: keine
Tropfenbildung.
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1. Tensidhaltiges Gemisch fir die maschinelle Reinigung

harter Oberfldchen im alkalischen Flottenbereich,

dadurch gekennzeichnet, daB es besteht aus

A) 20 bis 95 Gew.—-% der Gewichtssumme des Gemisches

A 4+ B eines nicht-ionischen Tensids der Formel

A1) R1-0—(CH,~-CH.—-0 3 CH-CH, - t ’
| b
CHj N

2

3

a%) R’-O—%CHz—CH:—O%E—:CH—Cﬁz—O-

%) R’—O—%CH2~CH2—O¥E~:CH~CH2—O«-——CHz—O—Rz ,

a
| CH;

R3

| a
CH3

b -

oder eines Gemisches der Formeln
AT), AZ) und/oder A3),

worin

R' ein Alkylrest mit

R? ein Alkylrest mit

R?® ein Alkylrest mit

a ein statistischer
2 bis 10,

b ein statistischer
1 bis 8,

C ein statistischer
5 bis 20, und

d ein statistischer
0 bis 3 ist,

und

6 bis 22 C-Atomen,

1 bis 6 C-Atomen,

1 bis 4 C-Atomen,
Mittelwert im Bereich wvon
Mittelwert im Bereich von

Mittelwert im Bereich von

Mittelwert im Bereich von
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5 bis 80 Gew.-% der Gewiéhtssumme des Gemisches

A + B eines kationischen Tensids der Formel

R* RS|
\\. //’ + _
//N_ . A '

RS \\‘R7

worin

R* und R%, gleich oder verschieden, Alkylreste
mit 1 bis 12 C-Atomen sind, R® ein Alkylrest mit
1 bis 8 C~Atomen und R? ein Alkylrest mit 1 bis
4 C-Atomen oder ein Benzylrest ist, ferner

A ein Anion bedeutet,

sowie zusdtzlich

0,001 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Gewichts-
summe A + B = 100, eines fluorierten Alkohols

der Formel

i
Rf—{CFzﬁe % (CHz%f OH '
Ljog -

worin )

Rf ein Perfluormethyl— oder Perfluorisopropyl-
rest,

R® ein Alkylrest mit 1 bis 3 C-Atomen,

R® ein Wasserstoff oder ein Alkylrest mit 1 bis
3 C-Atomen ist,- .

e eine ganze Zahl von 5 bis 15,
eine ganze Zahl.von 0 bis 4 bedeutet und
fir £ = 1 bis 4 den Wert 0 und fiir £ = 0 den
Wert 1 annimmt.
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Tensidhaltiges Gemisch gemdB8 Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB es aus 30 bis 70 Gew.-% des
nicht-ionischen Tensids A) und aus 70 bis 30 Gew.-%

des kationischen Tensids B) besteht.

Tensidhaltiges Gemisch gemdB Anspruch 1 und 2, da-
durch gekennzeichnet, daB dem fluorierten Alkohol
eine effektive Menge eines organischen L&sungsver-

mittlers beigegeben ist.

Verwendung des tensidhaltigen Gemisches gem&B8 An-
spruch 1 bis 3 in wdBrigen alkalischen Reinigungs-
flotten mit einem pH-Wert 2z 10 zur maschinellen
Reinigung von harten Oberfldchen, inshesondere von

Flaschen.
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