EP 0 243 907 A2

Europiisches Patentamt

0’ ' European Patent Offiqe 7 @ Verdffentlichungsnummer: 0 ' 243 907
Office européen des brevets A2

® EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG

@) Anmeldenummer: 87106038.0 @ Int. 1.4 C11D 1/44 , C11D 3/30

@ Anmeldetag: 24.04.87

@ Prioritét: 02.05.86 DE 3614825 @ Anmeilder: Henkel Kommanditgesellschaft auf
Aktien
Ver&ffentlichungstag der Anmeldung: Postfach 1100 Henkelstrasse 67
04.11.87 Patentbiatt 87/45 D-4000 Diisseldorf-Holthausen(DE)
Benannte Veriragsstaaten: @ Erfinder: Piorr, Robert, Dr.
AT BE CH DE ES FR GB IT LI NL. SE Kieselei 12

D-4030 Ratingen-Hosel(DE)
Erfinder: Schenker, Gilbert, Dr.
Hermann-Hesse-Strasse &
D-4006 Erkrath 2(DE)

@ Verwendung von Alkylaminopolyglykolethern als schaumdriickende Zusitze in schaumarmen
Reinigungsmittein.

@ Als Schauminhibitoren fiir schwachschdumende Reinigungsmittel eignen sich Alkylamino-polyethylenglykole-
ther der Formel

1
_ (CH,CH,0) - R
R -N

N , 2
(CH,CH,0) - R

in der R einen Alkyl-oder Alkenylrest mit 8 bis 20 C-Atomen, die Reste R' und R? gleiche oder ungleiche

Alkylreste mit 1 bis 8 C-Atdmen und die Indices m und n gleiche oder verschiedene Zahien von 3 bis 20

bedeuten. Die Summe der Zahien m + n betrigt 5 bis 25. Die Schauminhibitoren sind gegeniber starken
. Alkalien und starken S3uren besté4ndig. Ihre Anwendungskonzentration betrdgt 10 bis 500 ppm.
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Verwendung von Alkylaminopolyglykolethern als schaumdriickende Zusiize in schaumarmen Reini-
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gungsmittein

Die Erfindung betrifft die Verwendung von endgruppenverschlossenen Alkylaminopolysthylenglykole-
thern als schaumdriickende Zusiize in schaumarmen Reinigungsmittein.

Flr die Verwendung in Gewerbe und Industrie bestimmte wifrige Reinigungsmittel, insbesondere
solche fiir die Reinigung von Metall-, Glas-und Keramik und Kunststoffoberflichen enthalten in der Regel
Substanzen, die in der Lage sind, einer unerwiinschten Schaumentwickiung entgegenzuwirken. Der Einsatz
von schaumdriickenden Zusiizen ist in den meisten Fillen dadurch bedingt, daB die von den Substraten
abgeldsten und in den Reinigungsbidern sich ansammelnden Verunreinigungen als Schaumbildner wirken.
Daneben kann die Verwendung von ‘Antischaummitteln auch aufgrund der Tatsache erforderlich sein, da8
die Reinigungsmitte! selbst Bestandteile enthalten, die unter den vorgegebenen Arbeitsbedingungen zu
unerwinschter Schaumbildung AniaB geben, beispielsweise Aniontenside oder bei Arbeitstemperatur -
sch@umende nichtionische Tenside.

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von endgruppenverschiossenen Alkylaminopolysthylen-
giykolethern der nachstehenden Formel | als schaumdriickende Zusitze fiir schaumarme Reinigungsmittel

1

_ (CHZCHZO)m - R
R-N S (1)

2

(CHZCHZO)n - R

in der R fUr einen Alkyl-oder Alkenylrest mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen, R’ und R? unabhingig voneinander
Alkylreste mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, m und n unabhingig voneinander Zahlen von 3 bis 20 bedeuten,
mit der MaBgabe, daB die Summe aus m und n 5 bis 25 betragt.

Die Reste R, R' und R® k&nnen geradkettig oder verzweigt sein. Vorzugsweise stellt R einen
geradkettigen Alkylrest oder in 2-Steliung methylverzweigten Alkylrest (Oxosynthese-Rest) mit 8 bis 18
Kohlenstoffatomen dar. Geeignete Reste sind Octyl-, Decyl-, Dodecyl-, Tetradecyl-, Hexodecyl-und Octade-
Cylreste sowie deren Gemische, wie sie in synthetischen Gemischen vorliegen oder aus natirlichen

- “Fettrohstoffen gewonnen werden, z. B. Cocosalkyireste oder Talgalkylreste. Die Reste R' und R? weisen
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vorzugsweise 3 bis 6 und insbesondere 3 oder 4 Kohlenstoffatome auf. Beispiele hierflUr sind Propyl-, i-
Propyl-, Butyl-und i-Butylreste. Die Indices m und n stehen vorzugsweise flir-3 bis 10, wobei ihre Summe
vorzugsweise 5 bis 15 betrégt.

Die Herstellung der Verbindungen kann in an sich bekannter Weise erfolgen, beispielsweise indem man
Alkylamine der Formel R - NH, ethoxyliert, die gebildeten Polyglykolether in die Alkalialkoholate iiberfiinhrt
und mit Alkylchioriden oder Alkyibromiden umsetzt (WILLIAMSON-Veretherung). Die Veretherung kann mit
einem UberschuB an Alkylhalogenid durchgefiihrt werden, der nach beendeter Umsetzung wieder destillativ
entfernt wird. Die Veretherung kann beispielsweise bei 80 bis 120 °C durchgefiihrt werden und nimmt, je
nach gewdhlter Temperatur, etwa 1/2 bis 6 Stunden in Anspruch. Bei Verwendung niedrigsiedender
Alkylchloride (Propylchiorid 47 °C, Butylchiorid 80 °C) kann auch im Druckgef48 gearbeitet werden. Nach
beendeter Umsetzung wird das Uberschissige Alkali zweckmBigerweise neutralisiert und zusammen mit
dem bei der Veretherung entstandenen Alkalihalogeniden abfiltriert. ) )

Die erhaltenen Verbindungen der Formel | sind in reiner Form farblos und bei Raumtemperatur fliissig.

Die Verbindungen der Formel I kdnnen fiir sich allein oder in Kombination mit anderen Schauminhibi-
toren, insbesondere mit Polyethylenglykolethern singeseizt werden, wie sie durch Anlagerung von 4 bis 20
Gewichisteilen Ethylenoxid an 1 Gewichtstsil Polyglycerin mit einer Hydroxyzah! im Bereich von 900 bis
1200 und anschlieBende Veretherung der freien Hydroxylgruppen mit Alkylhalogeniden mit 4 bis 8
Kohlenstoffatomen erhiltich und in der DE-PS 33 15 952 (D 6562) beschrieben sind. Derartige Gemische
aus den Polyglykolethern der Formel | und den oben definierten endgruppenverschlossenen Polygiycerin-
polyglykolethern im Gewichtsverhéltnis von 1 : 1 bis 9 : 1, vorzugsweise von 2,3 : 1 bis 9 : 1 besitzen eine
besonders ausgeprigte schaumdriickende Wirkung.

Die erfindungsgemiB zu verwendenden Verbindungen sind bei Raumtemperatur flissig. Sie zeichnen
sich durch eine hohe Alkali-und Saurestabilitit und eine sehr wirksame Schauminhibierung in schwach
sauren bis stark alkalischen Reinigungsisungen aus.
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Die Reinigungsmittel, in denen die Verbindungen der Formel | erfindungsgemis zur Anwendung
kommen, kdnnen die in solchen Mittein Ublichen Bestandteile, wie Netzmittel, Geristsubstanzen und
Komplexbildner, Alkalien oder Sduren, Korrosionsinhibitoren und gegebenenfalls auch antimikrobielle Wirk-
stoffe und/oder organische L&sungsmittel enthalten. Als Netzmittel kommen nichtionogene ob-
erfldchenaktive Substanzen, wie Polyglykolether, die durch Anlagerung von Ethylenoxid an Alkohole,
insbesondere Fettalkohole, Alkylphenole, Fettamine und Carbonsdureamide erhalten werden, und anionak-
tive Netzmittel, wie Alkalimetall-, Amin-und Alkylolaminsalze von Fettsduren, Alkylschwefelsiuren, Alkylsul-
fons@uren und Alkylbenzolsulfonsduren in Betracht. An Geriistsub stanzen und Komplexbildnern k&nnen die
Reinigungsmittel vor allem Alkalimetallorthophosphate, -polymerphosphate, -silikate, -borate, -carbonate,
-polyacrylate und -glukonate sowie Zitronens#ure, Nitriloessigsiure, Ethylendiamintetraessigséure, 1-
Hydroxyalkan-1,1-diphosphonsduren, Aminotri-(methylenphosphonsiure) und Ethylendiamintetra-
(methylenphosphonsdure), Phosphonoalkanpolycarbonsduren wie z. B. Phosphonobutantricarbonssure und
Alkalimetalisalze dieser S&uren enthalten. Hochalkalische Reinigungsmittel, insbesondere soiche fiir die Fla-
schenreinigung, enthalten betrichtliche Mengen Atzalkali in Form von Natrium-und Kaliumhydroxid. Wenn
besondere Reinigungseffekte gewlinscht werden, kénnen die Reinigungsmittel organische Ldsungsmittel,
beispielsweise Alkohole, Benzinfraktionen und chlorierte Kohienwasserstoffe und freie Alkylolamine enthal-
ten.

Unter Reinigungsmittein werden im Zusammenhang mit der Erfindung einmal die zur direkten Anwen-
dung auf die zu reinigenden Substrate bestimmten wéBrigen L8sungen verstanden. Daneben umfaBt der
Begriff Reinigungsmittel auch die zur Herstellung der Anwendungsidsungen bestimmten Konzentrate und
festen Mischungen. - :

Die gebrauchsfertigen L&sungen k&nnen schwach sauer bis stark alkalisch sein.

Die erfindungsgemiB zu verwendenden Verbindungen der Formel | werden den Reinigungsmitteln in
solchen Mengen zugesetzt, daf ihre Konzentration in den gebrauchsfertigen L&sungen 10 bis 2 500 ppm,
vorzugsweise 50 bis 500 ppm, ausmacht.

Beispiele

Herstellung der Verbindungen

341 g (0,65 Mol) eines mit 10 Mol Ethylenoxid (EQ) umgesetzten n-Octylamins wurden mit 164 g
Kaliumhydroxid (Wassergehalt 11 %, auf KOH bezogen 2,6 Mol) vermischt. Anschiiefend wurden 2405 g
n-Butylchlorid (2,6 Mol) hinzugefligt und das Gemisch unter Riihren in einer Inertgasatmosphére 4 Stunden
auf 80 °C erhitzt. Nach Neutralisation des {iberschiissigen Alkalis mit Essigsdure wurden Uberschiissiges
Butylchlorid und Wasser abdestilliert, zuletzt im Vakuum bei 150 °C.-Das noch warme Produkt wurde durch
Filtrieren von ausgeféliten Salzen befreit. Das Produkt wies eine Aminzahl von 83 und eine Hydroxylzahi
von 12 auf, d. h. es lagen noch geringe Anteile an Hydroxyigruppen vor. Der Tribungspunkt lag unter 5 °C.

In gleicher Weise wurden die in Tabelle 1 aufgefiihrten Verbindungen synthetisiert.
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Tabelle 1

Bei- Amin-

spiel R m+n R', R? zahl OHZ
-1 n~Octyl 10 n-Butyl 83 12

2 n-Dodecyl 10 n-Butyl 82 16

3 n-Tetradecyl 10 n-Butyl 78 14

s n-Hexadecyl 10 n-Butyl! 80 18

5 n-Octadecy! 10 n-Butyl 74 28

6 n-Dodecyl 6 n-Butyl 86 10

7 n;Dodecyl 14 n-Butyl 80 15

8 n-Decyl 10 n-Propyi 82 12

Herstellung der endgruppenverschiossenen Polyglycerinpolyethylenglykolethern gem#s DE-PS 33 15962

In einem Autoklaven wurden 137 g Polyglycerin (Hydroxyizahi 961) in Gegenwart von 3 g Natriumme-
thylat mit 1 488 g Ethylenoxid (Gewichtsverhiitnis 1 : 10,9) bei 180 °C und 10 bar umgeseizt. Es wurden 1
313 g Polyglycerinethylenglykolether mit einer Hydroxyizahl von 113 erhalten.

350 g des erhalienen Produkts, 171 g n-Hexylchiorid und 228 g 75gew.%ige NatriumhydroxidiSsung
wurden 4 Stunden lang bei 120 °C geriihrt. Aus dem abgekiihiten Reaktionsgemisch wurde die w#frige
Phase abgetrennt. Die organische Phase wurde so lange mit Wasser von 50 °C gewaschen, bis die Wa-
schflUssigkeit neutral reagierte. Nicht umgesetztes Hexylchiorid und Wasser wurden aus dem
Reaktionsgemisch durch Erhitzen auf 150 °C im Vakuum entfernt. Es wurden 281 .5 g Polyglycerinpolyethy-
lenglykolhexylether {Polyglycerin + 10.9 Butyl-EQ) erhalten. Die Hydroxylzahl des Produktes betrug 3.5.
Das Reaktionsprodukt wird im folgenden als Produkt B bezeichnet.

Prifung der Entschdumerwirkung

Die Prufung der Antischaumwirkung erfolgte mit TestlGsungen, die 1 Gew.-% Natriumhydroxid und 0,03
Gew.-% (300 ppm) Entschiumer enthielten. Diese Lésungen wurden im Verlauf der Tests in Spriingen von
jewesils 100 ppm steigende Mengen von Triethanolamintetrapropylenbenzolsulfonat als Testschiumer zuge-
setzt.

Jeweils 200 ml der Testidsungen wurden bei 85 °C in der Schaumschiagapparaiur nach DIN 53 902
geprift. Das Schaumvolumen in mi wurde jeweils 5 Sekunden nach einer Serie von 100 Schidgen in 100
Sekunden abgelesen. Fiir jede Testschidumerkonzentration wurde ein Durchschnitiswert aus 5 Einzelmes-
sungen ermitielt. Aus den erhaltenen Ergebnissen ist in der zweiten Spalte der nachstehenden Tabelle 2
jeweils das Schaumvolumen angegeben, das bei einer Testschdumerkonzentration von 1 000 ppm beob-
achtet wurde. Als zweiter reprisentativer Mefwert ist in der dritten Spalte der Tabelle 2 die Test-

schdumerkonzeniration angegeben, bei der zum ersten Mal ein Schaumvolumen {ber 200 ml gemessen
wurde.
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Tabelle 2

Entschdumer nach ml Schaum bei ppm Testschdaumer
Beispiel 1000 ppm Testschdumer | bei 200 ml Schaum
1 35 2 100
2 30 2 000
3 40 1 800
4 45 1 600
5 45 1 500
6 40 1 800
7 30 2 000
8 | 50 1 400

Beispiel 8

Durch mechanisches Vermischen der Komponenten wurde ein lagerbestindiges festes Fla-
schenreinigungsmittel foigender Zusammensetzung (GT = Gewichtsteile) hergestelit:

80 GT Atznatron
12 GT Natriumiripolyphosphat
5 GT Natriumsilikat (Molverh&itnis Na,O : SiQ, = 3,35)
3 GT Produkt gemis Beispiel 1
Mit einer 1gew-%igen L8sung dieses Reinigungsmittels wurden Milchflaschen bei 80 °C in siner
handelsiblichen Flaschenreinigungsanlage mit einer Laugenzone und einer Stundenleistung von 18 000 Fla-
schen gereinigt. Bei guter Reinigungswirkung wurde keine stérende Schaumentwickiung beobachtet.

Beispiel 10

Durch mechanisches Vermischen der Komponenten wurde ein Iagerbéstéindiges festes Wirkstofigemi-
sch folgender Zusammensetzung erhaiten:

80 GT Natriumtripolyphosphat
20 GT Produkt gem#f Beispiel 6 A . :

In einer Flaschenreinigungsanlage mit drei Laugenzonen und einer Stundenleistung von 80 000 Fla-
schen wurden bei 85 °C Bierflaschen gereinigt. Die Bierflaschen waren mit Papieretiketten unter Verwen-
dung eines Kaseinleims etikettiert, der sonst zu starkem Schiumen in den Tauchbidern fihrt. Wurde als
Reinigungsldsung 1,5gew.-%ige Natronlauge eingesetzt, die 0,15 Gew.-% des oben beschriebenen
Wirkstoffgemisches enthielt, so konnte die Anlage ohne stérende Schaumentwicklung betrieben werden.
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Beisgiel 11

Durch mechanisches Vermischen der Komponenten wurde ein lagerbestdndiges Wirkstoffgemisch
folgender Zusammensetzung erhalten:

40 GT Na-Ethylendiamintetraacetat
20 GT Natriumtripoiyphosphat
30 GT Natriumglukonat
10 GT Produkt gemiB Beispiel 1
In einer handelsiiblichen Flaschenreinigungsaniage mit zwei getrennten Laugenzonen und einer Stun-
denleistung von 24 000 Flaschen wurden Weinflaschen bei 85 °C gereinigt. Als Reinigungsi&sung wurde
1.5gew.-%ige Natronlauge verwendet, der 0.5 Gew.-% des oben beschriebenen Konzentrates zugesetzt

worden waren. Die Reinigung verlief ohne stdrende Schaumentwicklhng. Die durchgesstzien Flaschen
waren einwandfrei gereinigt.

Beispiel 1_21

Durch Aufisen der Komponenten in Phosphorsdure wurde ein Reinigungsmittelkonzentrat der foigen-
den Zusammensetzung hergestelli:

5 GT Aminotri-(methylenphosphonsiure)

10 GT 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphons3ure
5 GT PhophonobutantricarbonsZure

27 GT Produkt gem&§ Beispiel 1

3 GT Produkt B

10 GT Ethanol

40 GT Phosphorsédure, 75 Gew.-%

In einer konventionellen Flaschenreinigungsaniage mit drei Laugenb3dern wurden Mineralwasserfla-
schen bei 80 °C gereinigt. Als Reinigungsidsung diente eine 2gew.-%ige Natronlauge, der 0,1 Gew.-% des
oben beschriebenen Konzentrates zugesetzt worden war. Die Reinigung verlief ohne stdrende Schaument-
wicklung. Die durchgesetzten Flaschen waren einwandfrei gereinigt.

Beisgiel 13

Fir die Reinigung von metallischen Oberfiichen im Spritzverfahren wurde ein lagerstabiles Rei-

nigungsmittel der nachstehenden Zusammensetzung durch mechanisches Vermischen der Komponenten
hergestelit:

80 GT Natriummetasilikat-Pentahydrat
16 GT Nairiumtripolyphosphat
4 GT Kokosamin + 12 EQ
1 GT Produkt gem&8 Beispiel 1
Die Schaumbildung und der Schaumzufall einer 2gew.-%igen LOsung dieses Reinigungsmittels wurde
nach DIN 53 802 bei 60 °C im Vergleich zu einem Mittel ohne Zusatz von Produkt A, jedoch sonst gleicher
Zusammensetzung gepriift. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 3 wiedergegeben.
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Tabelle 3

Reinigungsmittel ml Schaum nach min,
0 1 2 10
Vergleich 530 140 0 0
erfindungsgemas 160 10 0 0
Beispiel 14

Durch mechanisches Vermischen der Komponenten wurde ein Tauchentfettungsmittel fUr metallische
Werkstoffe folgender Zusammensetzung hergestelit:

40 GT Natriummetasilikat-Pentahydrat

35 GT Natriumcarbonat

20 GT Natriumtripolyphosphat

2,5 GT Natriumalkyibenzoisulfonat

2,5 GT Nonyiphenol + 14 EO

4,5 GT Produkt gem&g Beispiel 1

0,5 GT Produkt B

Mit einer 4gew.-%igen Ldsung dieses Reinigungsmittels wurden fettverschmutzte Formteile aus Stahl

bei 60 °C im Tauchverfahren gereinigt. Die Entfettungswirkung war sehr gut; es wurde keine stérende
Schaumentwickiung beobachtet.

Beispiel 15

Durch Auflésen der Komponenten in Wasser wurde ein lagerstabiles Konzentrat fir die Reinigung von
Metalloberfldchen mit folgender Zusammensetzung hergestelit:

30 GT Natriumcaprylat

10 GT Borax

14 GT Natriumtripolyphosphat

10 GT Triethanolamin

2 GT Monoethanolamin

6 GT Produkt gemiB Beispiel 1

78 GT Wasser

Mit einer 1,5gew.-%igen L&sung des. Reinigungsmittels (pH-Wert 8,5) wurden Eisenoberflichen bei 50

bis 55 °C im Spritzverfahren gereinigt. Bei guter Reinigungswirkung trat keine stérende Schaumentwicklung
auf.

Beispiel 16

Durch Aufiésen der Komponenten in Wasser wurde ein lagerstabiles Konzentrat fiir die Reinigung von
Metalloberflichen mit folgender Zusammensetzung erhalten:

25 GT Diethanolaminsalz der Isononansiure
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20 GT Diethanolamin
1 GT Benztriazol
4 GT Produkt gemas3 Beispiel 6
50 GT Wasser
Eine 1gew.-%ige LOsung dieses Reinigungsmittels wurde bei 50 bis 55 °C zur Spritzreinigung von
GrauguBteilen eingesetzt. Bei guter Reinigungswirkung wurde keine stSrende Schaumentwicklung beobach-
tet :

Anspriiche

1. Verwendung von endgruppenverschiossenen Alkylaminopolyethylenglykolethern der nachstehenden
Formel | als schaumdriickende Zus3tze flir schaumarme Reinigungsmittel

1
(CHZCHZO)m - R

R-N"
2
(CH,CH,0) - R

(n

in der R flr einen Alkyl-oder Alkenylirest mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen, R' und R? unabhingig voneinander
Alkylreste mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, m und n'unabhingig voneinander Zahlen von 3 bis 20 bedeuten,
mit der MaBgabe, daB die Summe aus m und n 5 bis 25 betrigt.

2. Verwendung von Verbindungen nach Anspruch 1, worin R’ und R? Alkylreste mit 3 bis 6 Kohlenstoffa-
tomen darstelien.

3. Verwendung von Verbindungen nach den Anspriichen 1 und 2, worin m und n unabhangig
voneinander 3 bis 10 bedeuten, wobei ihre Summe 5 bis 15 betragt.
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