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€) Endgruppenverschlossene Fettalkoholalkoxylate fiir industrielle Relnigungsprozesse, insbesondere fiir die
Flaschenwésche und fiir die Metallreinigung.

@ Die Erfindung betrifft die Verwendung endgruppenver-
schlossener Fettalkoholalkoxylate als schaumarme, schaum-
dampfende und biologisch abbaubare Tenside fir industrielle
Reinigungsprozesse, insbesondere fur die Flaschenwéische
und Metallreinigung.

ACTORUM AG



BASF Aktiengesellschaft = - O'Z:Uofgﬁlg 3 3

10

15

20

30

35

Endgruppenverschlossene Fettalkoholalkoxylate fiir industrielle Reinigungs—
prozesse, insbesondere fiir die Flaschenwische und fiir die Metallreinigung

Die Erfindung betrifft die Verwendung endgruppenverschlossener Fett-
alkoholalkoxylate als schaumarme, schaumdidmpfende und biologisch abbau-

bare Tenside fiir industrielle Reinigungsprozesse, insbesondere fiir die
Flaschenwidsche und Metallreinigung.

Fiir die Reinigung von Flaschen in der Getrinkeindustrie werden hochalka-
lische Reiniger eingesetzt. Das Alkali 1¥st, neutralisiert bzw. verseift
Getrinkereste und Riickstinde und fithrt den Etikettenleim in eine stark
schiumende wasserltosliche Form tiber. Alle diese Prozesse laufen bei hoher
Mechanik ab und begiinstigen somit die ohnehin groBe Schaumneigung von
Stidrke und Zuckerabbauprodukten.

Aus diesem Grund erfordern diese Reinigungsoperationen nicht nur Tenside,
die mdglichst wenig Eigenschaum liefern, sie miissen auch unter den hoch-
alkalischen Bedingungen stabil sein, d.h. sie sollten sich nicht verfir-
ben und auch selbst keine schiumenden Abbauprodukte liefern, wie das bei-
spielsweise von nichtionischen Tensiden des Standes der Technik bekannt
ist. Eine weitere wichtige Forderung an solche Tenside sind ihre Schaum-
ddmpfungseigenschaften auf die aus den Getrinkeresten und Leim unter Rei-
nigungsbedingungen durch Alkalibehandlung entstehenden Schaumpromotoren.
Eine weitere Forderung sind dispergierende Eigenschaften auf die bei-
spielsweise durch das Waschgut eingeschleppten Etiketten.

Bei einer anderen Anwendung geht es um industrielle Reinigungsprozesse in
der Metallindustrie. Auch hier wird mit hohem Druck eine sehr gut

netzende alkalische widfBrige Ldsung als Reinigungsmedium zum Entfernem von
Zieh- und Walzfetten bzw. carboxylgruppenhaltigen organischen Korrosions—
inhibitoren eingesetzt. Hier sollen die erfindungsgemiBen Tenside nicht
nur die Netzeigenschaften verbessern, sondern insbesondere zur Schaumdédmp-
fung von z.B. anionischen Tensiden vom Typ der Alkylbenzolsulfonate bzw.

anderer Sulfonsduregruppen und Carboxylgruppen-haltiger Tenside bei-
tragen.

Diese gewiinschten Eigenschaften werden beispielsweise von einer Klasse
nichtionischer Tenside, die allgemein als Ethylenoxid-Propylenoxid-Block-
polymere bezeichnet werden, erfiillt. Sie werden in der US-PS 2 674 619
beschrieben. Besonders vorteilhaft sind dabei solche Blockpolymere, die
eine Aminverbindung als Startmolekiil fiir das polymere Tensid aufweisen.
Diese Tenside zeichnen sich auch durch gute Schaumarmut und gutes Disper-—
giervermégen aus. Im Vergleich zu Standardtensiden handelt es sich um
D/P
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hhermolekulare Verbindungen mit Polyetherstruktur, von denen man weiB,
daB sie hinsichtlich Dispergierung und Schaumddmpfung besonders spezi-
fische Elgenschaften aufweisen. Diese spezlell auf industrielle Reini-
gungsprozesse zugeschnlttenen, nichtionischen Tenside haben aber als gra-
vierenden Nachteill, da8 sie nach den vom Waschmittelgesetz fiir ober-
flichenaktive Verbindungen geforderten Priifmethoden nicht ausreichend
biologisch abbaubar sind. '

Es existiert elne Vielzahl von Patentanmeldungen, die sich mit der Ent-
wicklung biclogisch abbaubarer schaumarmer Tenside befassen.

So befaBt sich das EP-Patent 34 275 auch mit schaumarmen, schaumddmpfen—
den Tenslden fiir industrielle Reinigungsprozesse. Der Nachteil dieser
Stoffklasse, wobel es sich um ethoxyllerte und anschlieBend butoxylierte
aliphatische Alkohole handelt, ist jedoch, daB sie unter alkalischen Be-
dingungen zu Verfdrbungen neigen und bei lingerer Anwendung ihre schaum—
dimpfenden Eigenschaften verlieren und selbst zu schiumen beginnen. Auch
ihre schaumdimpfende Wirkung auf Alkylbenzolsulfonat ist nur miBig.

In dem europdischen Patent Nr. 19173 werden niedrig alkoxy-~

lierte, ebenfalls biclogisch abbaubare schaumarme Tenside beschrieben. Im
Vergleich zu den erfindungsgemiBen Produkten verlieren diese Produkte
jedoch sehr schmnell ihre schaumarmen, schaumdimpfenden Eigenschaften,
wein sle in Gegenwart vom Alkali bel hfheren Temperaturen gelagert oder
ldngere Zeit gepriift werden.

Aus dem EP-Patent 36 550 ist bekannt, daB die Endgruppen von alkoxylier-
ten Fettalkoholen mit einem Alkylrest von 8 bis 20 C-Atomen und 4 bis

30 Alkylenoxideinheiten durch Propylen verschlossen werden k&nnen. Fiir
diese Tenside wird Schaumarmut, Alkali- und vor allem auch SHurestabili-
tit angegeben. Doch ist die Wirkung dieser Tenside, soweit es sich um’
Ethylenoxid/Propylenoxid-Mischaddukte handelt, fiir die Praxis nicht opti-
mal, insbesondere da sie nicht ausreichend biologisch abbaubar sind. Nach-
tellig ist die verhdltnismiBig aufwendige und kostspielige Herstellungs-
welse, die einer Amwendung in der Praxis entgegensteht,

Dem Fachmann ist bekannt, daB Schaumarmut, Schaumddmpfung und Alkalista-

‘bilitdt anf der einen und biologische Abbaubarkeit, wie sie das deutsche

Waschmittelgesetz wad dle zugehdrige Verordnung fordern, auf der anderen
Seite gegenldufige Porderungen sind, Wie schwilerig es ist, beispielsweilse
fiir den Bereich der industriellen Metallreinigung und fiir die Flaschen-—
widsche zu dem Gesetz entsprechenden Tensiden zu kommen, die anwendungs-
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technisch auch akzeptiert werden konnen, zeigt die nun schon zum zwelten-

mal verlingerte Ubergangsregelung fiir diese Tensidklasse bis zum Jahre
1986.

Es ist daher Aufgabe der Erfindung, ein nichtionisches Tensid der Technik
zur Verfiigung zu stellen, das die gewiinschten Forderungen, insbesondere
fiir technische Reinigungsprozesse, erfiillt.

Gegenstand der Ammeldung ist die Verwendung von nichtionischen Tensiden
der Formel I

R—o—(xl )n- (XZ )m_ (X3 )P-Z

in der R einen Alkylrest mit 8 bis 22 C-Atomen, X; und X3 Ethylenoxid-
einheiten, wobei n und p fiir eine Zahl von O bis 10 stehen und die Summe
von n + p wenigstens 2, bevorzugt wenigstens 5 und hochstens 9, ist, X,
Propylenoxid—~ oder Butylenoxideinheiten, wobei m fiir eine Zahl von 1 bis
5, bevorzugt 2 bis 4 steht, und Z Methyl, Ethyl oder Allyl bedeuten, als
schaumarme, schaumdidmpfende und biologisch abbaubare Tenside in indu—

striellen Reinigungsprozessen, insbesondere der Flaschenwische und Metall-
reinigung.

Durch die speziellen Verbindungen der Formel I wird iiberraschenderweise
eine hohe Schaumdimpfung erreicht, obwohl dem Fachmann bekannt ist, daB
man durch MethylendgruppenverschluB nur geringe Schaumdidmpfung erhalten
kann. Sie weisen eine gute Schaumarmut auf und sind, gem#B den Vorschrif-
ten im Bundesgesetzblatt vom 30,01,77, Teil 1, Seiten 244ff, als einwand-
frei biologisch abbaubare Tenside einzustufen.

Besonders bevorzugt sind fiir R Alkylreste mit 10 bis 18 C-Atomen, davon
ganz besonders Reste auf Basis wvon 013/C15—0xoa1koholen und ClO/C14-Zieg—
leralkoholen, wobel p O, n 5 bis 9 und m 2 bis 4 bedeuten und deren End-
gruppe durch Methyl verschlossen worden ist und Mischungen dieser Tenside.

Ausgangsstoffe fiir die Herstellung der erfindungsgemiB zu verwendenden
Tenside sind definitionsgem#dB Fettalkohole oder Fettalkoholgemische mit 8
bis 22 Kohlenstoffatomen. Sie kdnnen verzweigt und geradkettig sein, be-—
vorzugt sind solche, die mdglichst geradkettig oder nur in geringem Um-
fang verzweigt sind. Es handelt sich hierbei um Alkohole, wie Octanol,
Nonanol, Decanol, Dodecanol, Tetradecanol, Hexadecanol, Oxadecanol
(Stearylalkohol) sowie deren Gemische. Technisch besonders bevorzugt sind
solche, die gemidB der Ziegler— oder der Oxosynthese erhalten worden sind.
Es handelt sich hierbei um Gemische, die 9/11, 13/15 oder 16/18 C-Atome,
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pach der Oxosynthese hergestellt, enthalten. Ebenso gimstig sind die nach

der Zieglersynthese erhaltemen 8/10, 10/12, 12/16 und 16/20 C-Atome ent-—
haltenden Alkoholgemische. Besonders vorteilhaft ist der C13/C15—Schnitt

der nach der Oxosynthese erhaltenen Alkoholfraktion.

Die Alkoholalkoxylate werden in an sich tiblicher Weise hergestellt und
die erhaltenen Alkoxylate werdem dann anschlieBend mit einem Alkylierungs-

mittel in den entsprechenden Ether iibergefithrt., Die Verfahren zur Herstel-
lung dieser Tenside sind literaturbekamnt und bediirfen nicht der allgemei-

nen Beschreibung. Auf die spezielle Herstellung einiger ausgewdhlter Ver-
bindungen wird in den Belsplelen eingegangen.

Die vorliegenden Beispiele erliutern die Erfindung, ohmne sie.jedoch zu
beschrinken.

Herstellungsbeispiele

Beispiel 1

In einem Autoklaven werden 20,8 Teile C13/015-0xoa1koh01 und 0,1 Teile
Kaliumhydroxid vorgelegt. Bei 110 bis 120°C werden kontinuierlich

26,4 Teile Ethylenoxid eingegast. Zur Vervollstindigung der Reaktiom wird
1 Stunde nachgerithrt. Bei 130 bis 140°C werden dann 23,2 Teile Propylen-
oxid kontinuierlich zugegeben und man 138t 2 Stunden nachreagieren. Man
erhdlt 70 Teile eines Fettalkoholalkoxylats mit einer OH-Zahl von 85 bis
88, das einen Tribungspunkt von 31°C in Wasser nach DIN 53 917 aufweist.

19 Teile des erhaltenen Fettalkoholalkoxylats werden bei Raumtemperatur
mit der #quimolekularen Menge KOH versetzt und in das Alkoholat iiberge—
fithrt. Anschliefend wird mit 4,45 Teilen Dimethylsulfat verethert. die
anorganischen Reaktionsprodukte werden durch Extraktion mit Wasser vom
Endprodukt abgetremmt. Dieser Vorgang wird mehrmals wiederholt, bis eine

OH-Zahl des Endprodukts L8 erreicht ist. Der Rest Wasser wird durch
Vakvumdestillatlion entferat, Salzreste durch Filtration.

Es werden 17 Teile eines Endgruppen—verschlossenen Tensides erhalten,
dessen OH-Zahl bel 7 liegt. Restwasser nach Karl Fischer liegt bei ca.
0,3 Z. Der Tribuagspunkt 2 Z in 25 % Butylendiglykol liegt bei 68 bis 69°C.

Auf analoge Weise werden die folgenden erfindungsgemi#B zu verwendenden
Tenside der Tabelle 1 hergestellt, entsprechend der Bedeutung von Z wurde
mit Dimethylsulfat, Diethylsulfat, Allylchlorid oder Benzylchlorid als

Alkylierungsmittel umgesetzt. Die Endgruppenverschliisse liegen bei einer
Rest-0H~Zahl von < 15, bevorzugt < 8.
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Mit den erfindungsgemiB zu verwendenden Tensiden erreicht man ein Optimum
der Eigenschaften Schaumarmut, Schaumddmpfung und Alkalistabilitdt bei
gleichzeitiger biologischer Abbaubarkeit von mindestens 80 Z gemi#8 der
cben genannten gesetzlichen Vorschrift. '

Die erfindungsgemiB zu verwendenden Tenside werden bevorzugt beispiels-
weise in industriellen fliissigen und pulverfSrmigen Reinigerformulierum-
gen fiir die Flaschenwédsche und die Metallreinigung, wie sie bei der Me—
tallbearbeitung erforderlich ist, eingesetzt. Zum Gegeunstand der Erfin-
dung gehdren daher anch Reinigungsformulierungen, die neben an sich ib-
lichen Bestandteilen die erfindungsgemiBen Tenside enthalten.

Als Formulierungsbeispiel fiir die Flaschenwische dient folgende Rahmen-
formulierung fiir elnen pulverfdrmigen Reiniger, wobel man wegen der guten

Netzwirkung mit relativ geringen Mengen erfindungsgemiB zu verwendenden
Tensids auskommi:

10 bis 30 Gew.Z NaOH

10 bis 40 Gew.Z Na—Metasilikat

10 bis 40 Gew.Z Pentanatriumtriphosphat

5 bis 20 Gew.Zl Komplexbildner vom Typ Ethylendlamintetraessigsiure oder
Nitrilotriessigsiure

5 bis 10 Gew.X eines erfindungsgemiiBen Tensids.

Als allgemeine Vorschrift fiir einen fliissigen Relniger kommt folgende
Zusammensetzung in Betracht:

10 bis 30 Gew.Z erfindumngsgemiBes Tensid
5 bis 30 Gew.Z Phosphonsiure

15 bis 30 Gew.Z Phosphorsiure

0 bis 10 Gew.Z Isopropanol

Rest zu 100 Gew.Z Wasser.

Diese Formulierung wird beil der Anwendung in ein Reinigungsbad, das 0,5
bis 3 Gew.X Natriumhydroxid enthilt, dosiert, zweckmiBig in einer Menge
von 0,3 bis 1 kg/n .

Als Test fiir die Alkalistabiliti#t der erfindungsgemiB zu verwendeunden Ten—
side in der oben angegebenen Formulierung und unter Reinigungsbedingungen
werden 30 g Tensid @iber 3 g festem NaOH bel 50°C zweli Wochen gelagert.
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Unter diesen verschidrften Bedingungen darf sich die Tensidldsung nicht

verfirben und die Schaumbildungs~ und insbesondere die Schaumdimpfungs-—
eigenschaften sollen hierdurch nicht abgebaut werden.

Die Priifung auf Schaumbildung erfolgt nach der Schlagmethode DIN 53 902,
Blatt 1, jedoch insofern abgewandelt, indem mit einer Lochscheibe mit

22 Pffnungen einer Schlagzahl von 20 und mit einem Schlagzylinder 1500 ml
Inhalt gearbeitet wird. Das MaB fiir das Schaumverhalten ist die Schaum-
hthe nach 30 sec.

Mit V, wird entsprechend dieser DIN-Methode das Schaumvolumen der Probe-—

lésung in ml angegeben. Mit V. das Schaumvolumen in Prozent auf das
Schaumvolumen der Vergleichsldsung.,

Zur weiteren Charakterisierung wird das Netzvermdgen nach DIN 53 001 in
destilliertem Wasser, enthaltend 2 g Soda/l bei 20°C gepriift. Das Netzver-
mdgen gestattet eine Aussage iiber die anwendungstechnischen Eigenschaften
in den oben genannten Anwendungen. Das Netzvermdgen und die Schaumddmp-
fung gegeniiber Fremdstoffen, aber auch das Eigenschaumvermdgen laufen

hdufig gegeneinander. Gute Schaumdimpfer sind iiblicherweise schlechte
Netzmittel und gute Netzmittel schiumen hdufig sehr stark.

Das Schaumdimpfungsverhalten wird der unterschiedlichen Anwendung ent-
sprechend einmal in der Geschirrsplilmaschine unter EiweiBbelastung ge-—
prift ("Ei-Test"), zum anderen wird die schaumdimpfende Wirkung auf Alkyl-

benzolsulfonat in der dynamischen Schaumapparatur untersucht.

Ei-Test:

Durch magnetische Induktionsmessung wurde in einem Geschirrspiilautomaten
mit Hilfe eines Zihlwerks die Zahl der Umdrehungen eines Spiilarms be-
stimmt. Durch Schaumbildung, die besonders bei Anwesenheit von Proteinen
(EiweiB) auftritt, wird die Umdrehungszahl des Spiilarms vermindert. Die
Umdrehungszahl stellt somit wegen der verringerten RiickstoBkraft ein MaB

flir die Tauglichkeit von Tensiden in Reinigungsgeriten mit hoher Mechanik
dar.

Die Testzeit betridgt 12 Minuten, wobei nach bestimmten Zeiten die Um-—
drehungszahlen pro Minute aus der Gesamtumdrehungszahl berechnet werden.
Der Waschvorgang wird bei Raumtemperatur begonnen, nach etwa 10 Minuten
betrigt die Temperatur des Spiilwassers 60°C.

Die Schaumdidmpfung auf Alkylbenzolsulfonat in der dynamischen Schaumappa-
ratur ist eine weitere Labormethode, um das Schaumddmpfungsverhalten auf
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anionische Tenside zu untersuchen. Bei der Priifapparatur handelt es sich

ur eine kontinuierlich arbeitende Umlaufapparatur. Hierbei wird der
Schaumaufbau dadurch hervorgerufen, daB in einem kalibrierten Rohr wvon

6 cm Durchmesser ein Priifstrahl kontinuierlich mit konstantem Druck in
die VorlagelSsung stromt. Dabei baut sich eine produktspezifische Schaum—
hthe, die in ml gemessen wird, auf. Wird dieser PriiflSsung ein Schaum—
booster, z.B. in Form von einem Alkylbenzolsulfonat, zugesetzt, so kann

man das Schaumdiémpfungsverhalten der erfindungsgemiBen schaumdidmpfenden
Tenside untersuchen.

In der Tabelle 2 wird bei dem Einsatz vomn 0,3 g/]l Test-Tensid die Schaum-—
menge fiir 6 m1, 12 ml und 18 ml 2,5 Ziger Alkylbenzolsulfonat-L3sung ange-
geben, d.h. je kleiner die Schaummenge, umso gréBer ist das Dampfungs-—
potential des Tensids.
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Aus den Ergebnissen der Tabelle 2 geht hervor, daB nach dem DIN 53902-
~Schaumtest alle wmtersuchten Produkte praktisch keinen Schaum bilden.
Der praxisnihere Eltest in einer Miele—Geschirrspiilmaschine (Typ G 7735)
zeigt eine Differemzierung der schaumddmpfenden Eigenschaften auf EiweiB-
schaumr und Werte iiber 80 bedeuten eine ausgezeichnete Schaumddmpfumg.

Die Werte fiir das Netzvermdgen mit weniger 265 fiir die iiberwiegende Zahl
der untersuchten Tenside zeigen, daB auch Produkte mit hoher Schaumdimp-
fung ausgezelchmnete Benetzungseffekte aufweisen kénnen.

Die Schaumddmpfungswerte, gemessen in der dynamischen Schaumapparatur,
weisen auf elne sehr hohe Schaumdimpfungskapazitdt der untersuchten Ten-
side hin. Diese Ergebnisse sind fiir die praktische Anwendung besonders
wichtig. Derartig giinstlige Werte wurden bisher nur durch biologisch nicht
abbaubare Tenside erreicht.

Ganz besonders hervorzuheben ist die Lagerstabilitidt der erfindungsge-
miBen Tenside gem#B dem o.a. Test auf Alkalistabilitdt (30 g Tensid, 3 g
festes NaOH, zweil Wochen, 50°C). Nach zweiwdchiger Lagerung iiber festem
Natriumhydroxid werden die gem#B Tabelle 2 aufgezeigten Werte bzw. Tensid-
elgenschaften praktisch nicht verdndert.
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R-O-(Xl )n_ (XZ )m_ (X3)P—Z

in der R einen Alkylrest mit 8 bis 22 C—Atomerw.,)(1 und X3 Ethylenoxid-
elnheiten, wobei n und p fiir eine Zahl von O bis 10 stehen und die
Summe von n + p wenigstens 2 ist, X, Propylenoxid- oder Butylenoxid-
einheiten, wobei m fiir eine Zahl von 1 bis 5 steht, und Z Methyl,
Ethyl oder Allyl bedeuten, als schaumarme, schaumddmpfende und biolo-
gisch abbaubare Tenside in industriellen Reinigungsprozessen.

Verwendung von Tensiden der Formel I nach Anspruch 1, in denen R
einen Alkylrest mit 10 bis 18 C-Atomen, p O, n 5 bis 7 und m 2 bis 4
bedeuten.

Verwendung von Tensiden der Formel I nach Amspruch 1 oder 2, in denen
R den Rest eines C13/C15—Oxoalkohol oder 010/014-Zieg1eralkohol be-

deutet.

Verwendung von Tensiden der Formel I nach den Anmspriichen 1 bis 3 in
pulverfdrmigen Reinigungsformulierungen in einer Menge, bezogen auf
das Gesamtgewicht, von 5 bis 10 Gew.Z oder in fliissigen Reinigungs-
formulierungen in einer Menge von 10 bis 30 Gew.%.

Pulverfsrmige Reinigungsformulierungen, die Tenside der Formel I nach
Anspriichen 1 bis 3 in einer Menge von 5 bis 10 Gew.% neben an sich
iiblichen Bestandteilen enthalten.

Fliissige Reinigungsformulierungen, die Tenside der Formel I nach den
Anspriichen 1 bis 3 in einer Menge von 10 bis 30 Gew.% neben an sich
Ublichen Bestandtellen enthalten.
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