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69 Verwendung von Melaminderivaten als Schaumdimpfer.

@ Verbindungen der Formel I

(ROCHE)EN\/:\~/N(CHEOR)2

1!!\ /\! (I) )

in der 25 bis 100 % aller Reste R fiir einen Cq- bis Cy;-
Alkylrest oder einen Acylrest einer C4- bis Cyy-Alkan-
oder Alkencarbonsiure und die iibrigen Reste R fiir ei-
nen Cy- bis C4-Alkylrest stehen, werden als Schaum-
didmpfer verwendet.
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PATENTANSPRUCHE Die DE-AS 1 617 127 lehrt dhnliche Triazinderivate, bei
1. Verwendung von Verbindungen der Formel I denen jedoch eine Dialkylaminogruppe durch Chlor ersetzt
wird. Diese Verbindungen werden fiir sich allein und in
N Kombination mit solchen geméss DE-AS 1 257 338 ebenfalls
(ROCH 2 ) 2N \ C/ \ - N(CH 20R ) 5> 3 als Schaumdimpfer beschrieben. Auch diese sind aber noch
nicht fiir alle Waschmittelarten zu gebrauchen — sie ver-
l : (i mogen vor allem in weichem Wasser die Schaumteilchen in
(I), niedrigen Konzentrationen noch nicht zu unterdriicken.
N /\J Das Ziel der Erfindung besteht darin, Verbindungen zu
10 finden, die als Schaumdampfer geeignet sind, die vor allem
f bei hohen Waschtemperaturen (ca. 95 °C) und in moglichst
N(CH..OR) geringen Konzentrationen wirksam sind, und die technisch
2 2 in einfacher Weise herzustellen sind.

Dieses Ziel wird mit Melaminderivaten der Formel I
in der 25 bis 100% aller Reste R fiir einen C,- bis C,,- Al- 15
kylrest oder einen Acylrest einer C,- bis C,,-Alkan- oder Al- A\
kencarbonsiure und die iibrigen Reste R fiir einen C;- bis (ROCH 2 )ZN\ c ~ II\ -1 (CH2 OR) 2
C,-Alkylrest stehen, als Schaumddmpfer.

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-

net, dass solche Verbindungen der Formel I gewdhlt werden, 20
bei denen 25 bis 100% aller Reste R den Acylrest einer C,- N C z
bis C,,-Alkan- oder Alkencarbonsdure bedeuten.

Q

prad = 2 g

1
N(CH20R)2

25
in der 25 bis 100% aller Reste R fiir einen C;- bis C,,-Alkyl-
rest oder einen Acylrest einer C;- bis C,,-Alkan- oder Al-
kencarbonsdure und die iibrigen Reste R fiir einen C,- bis
C,-Alkyirest stehen, iiberraschenderweise erreicht.
Die Erfindung bezieht sich auf die Verwendung von Mel- 30 Die Herstellung ist einfach und spielt sich im allgemeinen

aminderivaten als Schaumdimpfer, die in anionaktiven, in der Weise ab, dass man Hexamethylolmelamin oder
nichtionischen und kationaktiven Wasch- und Reinigungs- Hexamethylol(mono-bis-hexa-) C, - bis C,-Alkyléther, vor-
mittelsystemen wirksam sind. zugsweise den Hexamethyldther in an sich bekannter Weise

In Haushaltswaschmitteln fiir die Maschinenwische setzt ~ mit aliphatischen C,- bis C,,-Alkoholen oder C;- bis C,,-
man vorwiegend stark schiumende Aniontenside als Haupt- 35 Alkan- oder Alkencarbonsiuren umsetzt.

iy

waschaktivsubstanz ein. Um ein Uberschiumen der Wasch- Ausgangsverbindungen zur Herstellung der erfindungs-
maschine zu verhindern, was zum Verlust von Waschflotte gemdiss einzusetzenden Melaminderivate sind ausser Hexa-
fithrt, muss man gleichzeitig Schauminhibitoren verwenden. methylolmelaminhexa-C, - bis C,-alkyldthern aliphatische

Als hauptsichlicher Schauminhibitor wird z.Zt. Seife, d.h. C,- bis C,,-Alkohole oder C;- bis C,,-Alkan-oder Alken-

die Na-Salze von Fettsiuren, eingesetzt. Insbesondere das 40 carbonsduren.

Na-Salz der Behensdure liefert gute Ergebnisse (DE-PS Als Alkohole sind beispielsweise zu nennen: Heptanol, n-
1056 316 und DE-AS 1 080 250). Als eigentliche schaum- Octanol, iso-Octanol, Nonanol, Decanol, Dodecanol, Te-
démpfende Agentien wirken dabei die Erdalkalisalze der tradecanol, Pentadecanol, Stearylaikohol, Cy/C,;-Oxoal-

Fettsiuren, insbesondere die Ca-Salze. Diese Erdalkaliionen  kohol oder C, 3/C, s-Oxoalkohol, C,/C, s-Ziegler-Alkohol
werden durch die jeweils vorhandene Wasserhiirte geliefert. 45 sowie Gemische der einzelnen Alkohole. Von besonderem

w»

Enthilt nun das verwendete Wasser nicht geniigend Erd- technischem Interesse sind C,/C,,—Oxoalkohole, C,3/C; s-
alkaliionen (weiches Wasser), kann die erforderliche Ca-Sei- Oxoalkohole und C, 4/C, s-Ziegler-Alkohole und die Einzel-
fe nicht in geniigendem Masse gebildet werden. Als Folge- vertreter Stearylalkohol und 2-Athylhexanol (Isooctanol).
erscheinung ist ein Uberschdumen der Waschmaschine fest- Als Carbonsiduren kommen z.B. in Betracht: Onanth-,
zustellen. Die zweite Einschrinkung fiir Ca-Behenat als so Capryl-, Isooctan-(2-Athylhexan-), Pelargon-, Caprin-, Un-
Schauminhibitor ist darin zu sehen, dass selbst in hartem decan-, Laurin-, Tridecan-, Myristin-, Pentadecan-, Pal-
Wasser nicht alle Aniontenside geniigend inhibiert werden mitin-, Margarin-, Stearin-, Ol-, Arachin-, Talgfett-, Kokos-
konnen. Sind in einer Waschmittelflotte sehr starke Kom- fett-, Behensdure und deren Gemische. Hier sind vor allem
plexbildner, wie z.B. Nitrilotriessigsdure, enthalten, so kon- Isooctansdure, Myristinsdure, Stearinsdure, Behenséure so-
nen aufgrund der grossen Stabilitdt der Ca-Nitrilotriessig- 55 wie Gemische aus Isooctanséure und Stearinséure von spe-
siure-K omplexe ebenfalls keine schaumdémpfend wirk- ziellem Interesse, wie weiter unten noch ausgefiihrt wird. Die
samen Ca-Seifen gebildet werden. Reaktion zwischen den Alkyldthern des Hexamethylolmel-
Es wurden auch schon andere Schaumverhiitungsmittel amins — im folgenden Hexamethyléther als bevorzugter Ver-
verschiedenartiger chemischer Konstitutionen mit reini- treter genannt — spielt sich in Gegenwart saurer Agentien

gungsaktiven Substanzen zusammen verwendet. Die DE-AS 60 oder von Lewissiuren ab. Solche Agentien sind beispiels-
1257 338 lehrt N-substituierte Melamine, in denen jedes der weise Salzsdure, Oxalsiure, phosphorige Sdure, Schwefel-

drei priméren Stickstoffatome mindestens einen Kohlenwas- sdure, Perchlorsiure bzw. BF;, BF,-Atherat oder ZnCl,. Sie
serstoffrest mit 4 bis 24 Kohlenstoffatomen trégt, als sind, bezogen auf den Gesamtansatz zu ca. 0,1 bis 2 Gew.-
Schaumdéimpfer. Auch diese Mittel kénnen — vor allem bei %, vorzugsweise zu 0,3 bis 0,6 Gew.-%, anwesend. Die Re-
hohen Waschtemperaturen und in kleineren Konzentra- 65 aktion wird bei Temperaturen je nach Kettenldnge der einge-
tionen (< 0,5%) noch nicht befriedigen, da die Waschma- setzten Alkohole oder Carbonsiduren von ca. 120 bis 190 °C
schinen dann hiufig immer noch zum Uberschdumen nei- durchgefiihrt. Die Reaktionszeit kann von 1 bis 20 Stunden

gen. je nach Zahl der umgesetzten Methylgruppen schwanken.



Hexamethyldther und Alkohol bzw. Carbonséure reagie-
ren in Molverhéltnissen von 1:1,5 bis 1:6 miteinander, d.h.
beim erstgenannten Verhdltnis ist der Alkyl- bzw. Acylrest
(mit 7 bis 22 C-Atomen) zu durchschnittlich 25% und beim
letztgenannten zu 100% anwesend.

Diese Prozentangaben sind Durchschnittswerte, d.h. es
liegen bei Umsetzungen von 1: <6 immer Gemische von
Verbindungen vor. Bei der Umsetzung konnen in geringen
Mengen oligomere Methylenmelaminéther auftreten.

Die Melaminderivate sind, wie gesagt, ausgezeichnete
Schaumdédmpfer, die in den verschiedensten Temperaturbe-
reichen wirksam sind, und die, vor allem, wenn sie miteinan-
der gemischt werden, iiber den gesamten in Frage kommen-
den Temperaturbereich sogar totale Schaumdampfung be-
wirken kénnen.

Einige Vertreter, z.B. der Stearylester des Hexamethylol-
melamins (ca. 91% Stearyl, bezogen auf Stickstoffvalenzen)
haben dariiber hinaus die Eigenschaft, in unteren und mitt-
leren Temperaturen «anzuschdumen», was vielfach er-
wiinscht ist, bei hohen Temperaturen dagegen schaumbrem-
send zu wirken. Andere wieder, z. B. die Isooctylester, sind in
den unteren Temperaturbereichen (bei ca. 60 °C und darun-
ter) gute Schaumdédmpfer. Gemische solcher Stoffe bewirken
dann totale Schaumdidmpfung.

Die erfindungsgemdss zu verwendenden Schaumdédmpfer
werden bevorzugt in Mengen von 0,5 bis 20, besonders vor-
zugsweise 3 bis 15 Gew.-%, bezogen auf den Tensidgehalt
des Waschmittels, bzw. bevorzugt 0,1 bis 3, besonders vor-
zugsweise 0,5 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das gesamte
Waschmittel, eingesetzt. Vor allem die Ester sind auch in mi-
nimalen Konzentrationen (< 0,5"/9) noch derart wirksam,
dass sie auch bei Heisswésche ein Uberschiumen der Wasch-
maschinen noch verhindern. Daher werden die Ester beson-
ders bevorzugt.

Besonders wirksam sind Produkte mit mehr als 80 C-
Atomen in allen organischen Resten zusammen.
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Die Wirksamkeit der Melaminderivate erstreck:t sich auf
eine breite Palette auch hartnickig schdumender anioni-
scher, nichtionischer und kationaktiver Tenside wie a-Ole-
finsulfonate, Alkylbenzolsulfonate, sekundédre Alkansul-

s fonate, a-Sulfofettsdureester, Fettalkoholsulfate, Alkyl-
dthersulfate, oxdthylierte Alkohole, oxalkylierte Alkyl-
phenole, Polyalkylenglykoldther und quaternidre Am-
moniumsalze.

Desgleichen wirken sie in Anwesenheit starker Komplex-
10 bildner, wie Natriumnitrilotriacetat oder Polyacrylat.
Natiirlich sind nicht alle Melaminderivate, vor allem ei-
nige Ather, gleich gute Schaumddmpfer, doch schafft die
neue Stoftklasse nunmehr die Mdglichkeit, fiir alle mogli-
chen Spezialzwecke die richtige Schaumhohe einzustellen,
15 d.h. es kénnen durch sinnvolle Kombinationen «massge-
schneiderte» Schaumregulatoren hergestellt werden.

Thre Anwendung erstreckt sich von Haushaltswasch-
prozessen iiber Spiilprozesse, technische Reinigungsprozesse
bis zu desinfizierenden Reinigungsprozessen.

® " Dienun folgenden Beispiele erldutern die Erfindung.

A) Herstellung
a) Herstellungsvorschrift fiir die Melaminéther

In einem 1-I-Dreihalskolben mit Riihrer, Kontakt-
thermometer und Riickflusskiihler wird der Hexamethylol-
melamin-hexamethyldther und der jeweilige Alkohol im an-
40 Segebenen Molverhdltnis mit katalytischen Mengen (0,4-0.6
Gew.-%) konzentrierter Salzsdure, phosphoriger Sdure oder
Oxalsdure unter Rithren 1 Stunde bei der angegebenen Tem-
peratur kondensiert und der niedersiedende Alkohol im Va-
kuum abdestilliert.

25

Beispielsweise werden nach dieser Vorschrift folgende
Verbindungen der Formel I hergestellt:

35

Beispiel Molverhilt- Reaktions- Reaktions-
nis Ather zu  zeit temperatur
Alkohol [Stunden] [C]
1 6R = 1,5 C9C11H19H23— +4,5 CH3— 1 : 1,5 1 160
2 6R = 3,0 CoC,;H,oH,5— +30CH,- 1:3 1 170
3 6R = 4,5 9C11 19H23— + 1,5 CH3"‘ 1 : 4,5 1 190
4 6R = 1,5 C;:CysH,,Hy ~ +45CH;- 1:15 1 140
5 6R = 3,0 C]3C15H27H31_ + 3,0 CH3“‘ 1 . 3 1 140
6 6R = 4.5 13C1sHa7Ha - +1,5CH;- 1:45 1 140
7 6R = 1,5 C;6CigHazHs— +45CH;- 1:15 1 170
8 6R = 3,0 16C18H33H37_ + 3,0 CH3" 1 . 3 1 140
9 6R =45 16C18H33Hs— +1,5CH;- 1:45 1 140
10 6R = 5.5 C;,CysH,ysHs - +0,5CH;- 1:55 i 170
Fiir die Produkte gemdss Beispielen 4, 6 und 9 wurden Elementaranalysen ausgefiihrt:
Produkt Summenformel Zusammensetzung (%)
4 Css5sH111N606 (958.,3) Ber. C 69,55 H 11,66 N 8,77
Gef. C 70,30 H 11,50 N 10,30
6 C71.5sH142,5N606 (1179.2) Ber. C 72.57 H 12,17 N 713
Gef. C 73,10 H 12,10 N 8.20
9 CosH133Ng0g (1463.1) Ber. C 75,11 H 12,59 N 5,74
Gef. C 74,6 H12.6 N 6.3

b) Herstellungsvorschrift fiir die Melaminester
In einem 1-1-Dreihalskolben mit Riihrer, Kontakt-
thermometer und Riickflusskiihler wird der Hexamethylol-

melamin-hexamethyldther und die jeweilige Carbonsiure im
angegebenen Molverhdltnis mit 0.3-0.6 Gew.-% Salzsiure,
phosphorige Siure oder Oxalsdure versetzt. Sodann wird der
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niedersiedende Alkohol wihrend der angegebenen Reak-
tionszeit bei der angegebenen Temperatur im Wasserstrah!-
vakuum abdestilliert.

Nach vorstehender Vorschrift konnen folgende Verbin-
dungen der Formel I erhalten werden:

Beispiel Molverhilt- Reaktions- Reaktions-
nis Hexa-  zeit temperatur
methylol-  [Stunden] [*C]
Melamin zu
Carbonsiure

11 6R = 1,5 C,H, €O~ +45CH;- 1:15 3 140

12 6R = 3.0 i-C,H,CO- +30CH;,- 1:3 2 130

13 6R =45 i~C;H,sCO- +15CH;- 1:45 2 130

14 6R = 1,5 C11H23CO_ +4,5 CH3_ 1 : 1,5 2 120

}5 6R = 3.0 C11H23C0“ + 3,0 CH3"' 1 . 3 2 130

16 6R =45 C,H,;-CO- +15CHy- 1:45 5 190

17 6R = 1,5 C,,H;5-CO- +4S5CH;—- 1:15 1 150

18 6R = 3,0 C{,H;35-CO- +30CH;- 1:3 2,5 150

19 6R =45 C,,H;s-CO-~ +15CHy;— 1:45 4 180

20 6R = 5,5 C,,H;:—CO- +0,SCHs;— 1:55 6 160

21 6R = 5,5 i~C,H;s~CO- +0,5CH;- 1:55 17 190

22 6R = 5,5 C;3H,~CO- +0,5CH;— 1:55 5 130

23 6R = 5,5 C,H,;~CO- +0,5CH;~ 1:55 5 140

24 6R = 5.5 [(i-C,H,~CO-) : (C4- +0,5CH;— 1:55 14 140

H;s~CO-) = 1: 1 molar]
25 6R = 5,5 [(-C;H,5—CO-): (C;;H35- +0,5CH3—  1:55 10 140
~-CO-) = 2: 1 molar]
Fiir die Produkte geméss Beispielen 14, 20, 21 sowie 20 bis 24 wurden Elementaranalysen durchgefiihrt:

Produktbe- Summenformel Zusammensetzung (%)

zeichnung

21 CszsHgNgOyy 5 (1007,1) Ber. C 63,80 H 9,60 N 8,34

Gef. € 63,10 H 9,60 N9,20

14 CiasH120N6O g5 (1147.4) Ber. C 67,51 H 10,53 N7,32

Gef. € 67,10 H 10,70 N §,20
22 Cgs sH162N6Oy; 5 (1469.9) Ber. € 70,67 H 11,09 N 5,71
Gef. € 69,50 H 11,30 N 6,00
23 C1305H250N601 5 (2086,9) Ber. C 75,09 H 12,06 N 4,03
Gef, C 74,80 H 12,30 N 4,50
20 CiossH206N6O1 15 (1778,4) Ber. C 73,27 H 11,66 N 4,72
Gef. C72,4 H 11,80 N 5,30
24 Cg1H 51 NgO ;5 (1392,8) Ber. C 69,85 H 10,92 N 6,03
Gef. C 70,8 H114 N 5,20
B) Priifung der Schaumdédmpfer Aniontensid

Die Vorpriifung dieser Produkte erfolgte in einem «Dy-
namischen Schaumpriifgerit» wie in DBP 1 257 338 be-
schrieben, wobei folgende Priifbedingungen eingehalten
wurden:

Flottenmenge: 7
Wasserhdrte: 16 d
Waschmittelkonzentration: 7 g/l

Waschmittelzusammensetzung

7% Aniontensid .

5% Talgfettalkohol + 11 Athylenoxid
3% Seife (Behenatfrei)

40% Pentanatriumtriphosphat

20% Na-perborat

10% Na-sulfat

2% Schaumdédmpfer

Rest Wasser

so &) Alpha-olefinsulfonat

b) Alkylbenzolsuifonat

Das «Dynamische Schaumpriifgerdt» simuliert den
Waschvorgang in einer Trommelwaschmaschine, so dass es
sich zu einer groben Vorauswahl geeigneter und nicht geeig-

ss neter Schaumdampfer verwenden lésst.

Die Ergebnisse im «Dynamischen Schaumpriifgerét»
(Tabelle 1) zeigen deutlich die schaumdédmpfende Wirkung
der Hexamethylolmelaminderivate geméss Beispielen 1 bis 9.

Praxisnahe Aussagen sind jedoch nur dann moglich,

0 wenn die Priifung in einer Trommelwaschmaschine durchge-

fidhrt wird:

Hierfiir wurden folgende Bedingungen gewahlt:
Waschmaschine: Miele W 437

Waschprogramm: Kochwische (stark), ohne Vorwésche

65 Beladung: 2 kg saubere Leinenhandtiicher

Flottenmenge: 151
Flottenverhdltnis: 1: 7,5
Waschmittelkonzentration: 7 g/l



Waschmittelzusammensetzung
7% Aniontensid
5% Talgfettalkohol + 11 Athylenoxid
3% Seife (behenatfrei), Kettenlingenbereich C;,~C;4
40% Komplexbildner
20% Na-perborat
10% Na-sulfat
1% Schauminhibitor
Rest Wasser

Als Aniontenside wurden a-Olefinsulfonat (C,, bis C, ),
Alkylbenzolsulfonat (C, - bis C, 5-Alkyl), sekundires Al-
kansulfonat (C, ; bis C,g), a-Sulfofettsiureester (von der
Palmkernfettsiure) und Fettalkoholsulfate (C, ¢ bis C, ) ge-
wihlt.

Als Komplexbildner kommen Pentanatriumtriphosphat
und 3:1-Mischungen aus den vorgenannten und Natrium-
nitrilotriacetat zum Einsatz.

Die Schaumeigenschaften werden durch Noten von 0 bis

6 wiedergegeben:

0 = Schaum unterhalb des Schauglases
1 bis3 = Schaum im Schauglas

4 = Waschtrommel mit Schaum gefiillt

5 = Schaum am Einfiillstutzen
6 = Uberschiaumen.

In Tabelle 2 ist die schaumdédmpfende Wirkung der Ver-
bindung gemiss Beispiel 6 in Vollwaschmitteln auf Basis ver-
schiedener Aniontenside in Abhingigkeit von Wasserhirte
und Komplexbildnersystem wiedergegeben. Tabelle 2 zeigt,
dass mit dem Hexamethylolmelaminderivat geméss Beispiel
6 in fast allen gepriiften Fillen Schaumsicherheit erzielt wer-
den kann. Fettalkoholsulfathaltige Waschmittelformulierun-
gen schdumen in einigen Féllen bei 95 °C iiber. Im Gegensatz
zu Na-behenat ist deutlich die Hérteunabhéingigkeit der
schaumddmpfenden Wirkung des Schauminhibitors nach
Beispiel 6 zu sehen.

Die prinzipielle Eignung von Hexamethylolmelamin-
estern als Schaumdadmpfer ist aus Tabelle 3 zu entnehmen.
Die Versuchsbedingungen entsprachen den fiir Tabelle 1 an-
gegebenen, gepriift wurden Verbindungen geméss Beispielen
11 bis 20.

Aus Tabelle 3 ist vor allem die Eignung von Verbindung
gemdss Beispiel 20 abzulesen, mit der insbesondere im kriti-
schen oberen Temperaturbereich vollkommene Schaum-
losigkeit erzielt wird.

Acylderivate des Hexamethylolmelamins im Kettenlin-
genbereich von C, bis C,, dimpfen den Schaum vor allem
im unteren Temperaturbereich.

Die iiberragende Wirkung der Verbindung gemiss Bei-
spiel 20 unter Praxisbedingungen ist in Tabelle 4 wiedergege-
ben. Unabhéngig von der Wasserhirte, dem K omplexbild-
ner und dem Tensid wird im gesamten Femperaturbereich
Schaumsicherheit erreicht. Im unteren Temperaturbereich
ist ein nur geringes Schiumen festzustellen. Dieses «An-
schdumen» kann in manchen Fillen durchaus erwiinscht
sein. Im oberen Temperaturbereich wird in allen Fillen
Schaumlosigkeit erreicht.

Verfolgt man die schauminhibierende Wirkung des Pro-
dukts geméss Beispiel 20 in Abhéngigkeit von der Menge des
eingesetzten Schaumdampfers, so ist zu beobachten, dass
selbst bei Konzentrationen von 0,05%, bezogen .z.tuf das ein-
gesetzte Waschmittel, in den meisten Féllen ein Uber-
schiumen der Waschmaschine verhindert werden kann. Ta-
belle 5 gibt Einzelheiten wieder.

Aus Tabelle 6 geht die Abhéngigkeit der Schaumdémp-
fung von der Kettenlinge der verwendeten Fettsdure hervor.
Verwendet man z. B. den 2-Athyl-hexansdureester (Beispiel
21), kann die Schaumentwicklung im oberen Temperaturbe-
reich nicht in allen Féllen unterdriickt werden. Das entspre-
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chende Myristinsdurederivat ldsst nur im unteren Tempera-
turbereich eine geringe Schaumentwicklung zu. Geht man
auf das Behensdurederivat (Beispiel 23) iiber, so kommt es
im mittleren Temperaturbereich zu starker Schaumentwick-
lung, wihrend im oberen Temperaturbereich wieder
Schaumfreiheit erzielt wird. Aus der Tatsache, dass die Deri-
vate relativ kurzkettiger Fettsduren im unteren Temperatur-
bereich den Schaum démpfen und langkettige im oberen
Temperaturbereich ihre volle Wirksamkeit entfaiten, konnte
der Schluss abgeleitet werden, dass durch Kombination ver-
schiedener Fettsduren jedes gewiinschte Schaumbild einge-
stellt werden kann. Die Versuche mit den Schaumdédmpfern
gemdss Beispielen 24 und 25 in Tabelle 6 bestitigen diese
Vermutung. Durch Kombination von Fettsiuren der Ket-
tenldnge Cg und C, 3 im Molverhéltnis 1:1 wird iiber den
ganzen Temperaturbereich Schaumfreiheit erzielt. Setzt man
die gleichen Fettsduren im Verhéltnis 2:1 ein, ist der untere
Temperaturbereich schaumfrei und im oberen ist nur ein re-
lativ médssiges Schiumen zu beobachten.

Tabelle 7 verdeutlicht die Wirkung von Methylolmel-
aminestern an Waschmitteln auf Basis nichtionischer Ten-
side. Die Priifbedingungen fiir Tabelle 7 waren wie folgt:
‘Waschmaschine: Miele 421 S
Waschprogramm: Kochwische (stark), ohne Vorwische
Wasserhdrte: 5°d
Beladung: 2 kg saubere Leinenhandtiicher
Flottenmenge: 151
Flottenverhiltnis: 1:7,5
Waschmittelkonzentration: 5 g/l

Waschmittelzusammensetzung

8% C,3C,s-Fettalkohol 4 10 Athylenoxid
40% Pentanatriumtriphosphat

10% Na-metasilikat x 5 H,O

20% Na-perborat

10% Na-carbonat

12% Na-sulfat

Geschirrspiilmittel
Auch in Geschirreinigerformulierungen fiir das ma-
schinelle Geschirrspiilen entfalten die erfindungsgemissen
Schaumdémpfer ihre Wirksamkeit. In Tabelle 8 sind Unter-
suchungsergebnisse mit den Produkten geméss Beispielen 6
und 20 angegeben. Die Priifungen wurden in einer Geschirr-
spiilmaschine unter Eiweissbelastung durchgefiihrt.

Priifbedingungen

Geschirrspiilmaschine; Miele G 50
Eiweissbelastung;: 10 ml frisches Hiihnerei
Reinigungsmenge: 20 g

Reinigerzusammensetzung

19 g Geriistsubstanz (bestehend aus 50% Na-metasilikat x

5 H,0; 45% Pentanatriumtriphosphat; 5% Na-carbonat)
1 g Tensid (enthaltend 2% Schaumdémpfer, entspricht

0,1% im Gesamtreinigungsmittel)

Tensid .
a) C,C,-Oxoalkohol + 7 Athylenoxid
b) Blockpolymerisat aus 60% Propylenoxid und 40% Athy-
lenoxid; Molekulargewicht 3000
c) Blockpolymerisat aus 80% Propylenoxid und 20% Athy-
lenoxid; Melekulargewicht 2500
d) C,5C, 5-Oxoalkohol 4 12 Athylenoxid

Die Quantifizierung der Schaumentwicklung in der Ge-
schirrspiilmaschine geschieht durch Messen der Um-
drehungszahl des Spritharmes. Niedrige Umdrehungszahlen
bedeuten viel Schaum, hohe Umdrehungszahlen entsprechen
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wenig Schaum. Aus Tabelle 8 ist zn entnehmen, dass der
Schaum relativ stark schiumender nichtionischer Tenside als
auch bereits als schaumarm geltender nichtionischer Tenside
wirksam erniedrigt werden kann.

Kationische Formulierungen

In desinfizierend wirkenden Reinigern werden Kation-
tenside wie z. B. Di-methyl-dodecyl-benzyl-ammonium-
chlorid eingesetzt, deren hohe Schaumentwicklung vor allem
unter hoher mechanischer Belastung, unerwiinscht ist. Setzt
man in solche Reinigerformulierungen die erfindungsgemas-
sen Hexamethylol-melaminderivate ein, so kann je nach Art
des verwendeten Schaumdimpfers eine Reduzierung des
Schaums erreicht werden. In Tabelle 9 ist der Einfluss dieser

Schaumdédmpfer auf wéssrige Lsungen von Di-methyl-

dodecyl-benzyl-ammoniumchlorid wiedergegeben. Die Prii-

fung erfolgte nach DIN 53902, wobei in einem Standzylinder

durch Schlagen mit einer Lochscheibe die Tensidiosung zer-
5 schiumt wurde.

Versuchsbedingungen
Tensidkonzentration: 2,5 g/l
Wasserhdrte: 0°d '
10 Schaumdédmpferkonzentration: 1 g/l
In der Tabelle 10 sind Ergebnisse dargestellt, die mit Pro-
dukten geméss DE-AS 1257 338 und DE-PS 1 617 127 er-
halten wurden.
Diese Produkte gehorchen den Formeln IT und III

NRIR? NRIR?
NN N’j\lm _
A II PES IIT
6.5 N 3.1 N 1,2
R"R“N NR-R Cl NR™R
Gepriift wurden fiir Formel II: fiir Formel III:
R bis R*
Vergleichs- R! R? R3 R* RS RS 30 ? %ol;cl)sfettalkyl
] 184437

beispiel g Talgfettalkyl
a H CHj, H CHj, H CsHj,
b durchweg C, - bis C,o-Alkyl Verglichen wurde mit dem Produkt geméss Beispiel 20.
c durchweg C, - bis C, 5-Alkyl 35 Hierbei zeigt sich die Uberlegenheit des erfindungsgeméssen
d durchweg K okosfettalkyl Produkts vor allem bei niedrigén Konzentrationen.

Tabelle 1
Schaumentwicklung im «Dynamischen Schaumpriifgerdt» Schaumdidmpfer geméss Beispielen 1 bis 9

Schaumh6he mm

Schaumdidmpfer 1 2 3 4 5 6 7 8 9 + 6 -

Tensid AOS AOS A0S AOS A0S AOS AOS A0S AOS AOS ABS ABS
25°C 0 0 0 0 0 0 20 20 20 50 0 60
30°C 0 0 0 0 0 0 30 0 10 60 0 50
35°C 0 0 0 0 0 0 0 0 6 70 0 0
40°C 0 0 0 0 0 0 0 0 20 70 0 0
45°C 0 0 10 40 0 0 20 0 20 80 0 0
50°C 0 0 20 40 0 0 20 0 0 9 O 0
55°C 20 0 30 40 0 20 30 0 0 100 0 40
60°C 20 20 30 40 20 30 20 0 0 100 0 40
65°C 20 20 30 40 20 30 20 0 0 80 0 40
70°C 20 30 30 40 20 30 20 0 0 70 0 40
75°C 30 30 30 40 20 30 30 6 20 5 O 40
80°C 36 35 30 40 30 30 30 0 40 50 20 40
85°C 30 35 30 40 30 30 40 10 50 70 20 45
96°C 30 35 30 50 30 40 180 20 70 130 30 70
95°C 50 35 30 90 30 40 260 140 120 260 30 170

AOS = Alpha-Olefinsulfonat
ABS = Alkylbenzolsulfonat
+ = Blindversuch
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: Tabelle 2
Schaumentwicklung in der Trommelwaschmaschine Schaumdédmpfer geméss Beispiel 6

Wasserhirte 5°d 16°d 5°d 16 d
Komplexbildner STP STP STP/NTA(3:1 STP/NTA(3: 1)
~ Tensid AOS ABS SAS FSE AOS ABS SAS FSE AOS ABS SAS FSE AOS ABS SAS FSE
25°C 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
30°C 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
35°C 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
40°C 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
45°C 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 05 0 0 0 0 0
50°C 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 0
55°C 0 0 0 0 0 0 0 0 0 05 15 0 0 0 05 0
60°C 0 05 05 0 0 0 0 0 0 1 2 0 0 0.5 1 0
65°C 0 05 05 0 0 0 0 0 0 1 3 0 0 05 1 0
70°C 0 1 5 0 0 05 05 0 0 ,5 35 0 0 1 15 0
75°C 05 L5 2 05 0 05 05 0 05 L5 4 05 05 1 1,5 0
80°C 05 L5 2 1 05 1 0 0,5 2 5 1 05 L5 L5 05
85°C 05 15 25 1 05 1 1 05 1,5 2 5 5 05 15 2 0,5
90°C 1 L5 25 1 0,5 1 L5 05 15 2 5 2 1 L5 2 1
95°C L5 2 25 1 1 l L5 05 2 25 5 25 1 1,5 2 1,5
STP = Pentanatriumtriphosphat
NTA = Nitrilotriessigsdure, tri-Na-Salz
AOS = Alpha-Olefinsulfonat
ABS = Alkylbenzolsulfonat
SAS = Sekundires Alkansulfonat
FSE = Alpha-Sulfofettsdureester
Tabelle 3
Schaumentwicklung im «Dynamischen Schaumpriifgerdt»
Schaumddmpfer gemass Beispiel 11 bis 20
Schaumhdhe mm
Schaumdédmpfer 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 Blindwert
Tensid AOS A0S AOS AOS A0S AOS A0S AOS A0S A0S
25°C 0 0 0 0 0 0 20 20 50 10 50
30°C 0 0 0 0 0 0 30 30 50 30 60
35°C 0 0 0 0 0 0 45 0 50 50 70
40°C 0 0 0 0 0 0 40 0 50 50 70
45°C 0 0 0 0 0 0 20 0 40 40 80
50-C 0 0 0 10 0 0 0 30 35 40 90
55°C 0 20 0 30 0 0 0 20 20 40 100
60°C 20 20 20 30 0 0 0 0 0 20 100
65°C 30 30 0 30 0 0 0 0 0 20 80
70°C 40 35 30 30 0 0 20 0 0 0 70
75°C 40 40 30 50 0 10 35 0 0 0 50
80°C 30 20 40 50 20 20 40 0 0 0 50
85°C 30 30 35 80 20 30 35 20 0 0 7
90°C 20 30 20 170 40 40 30 20 0 0 130
95°C 40 30 40 260 180 180 30 20 20 0 260

AOS = Alpha-Olefinsulfonat
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Tabelle 5
Schaumentwicklung in der Trommelwaschmaschine
Schaumdémpfer gemiss Beispiel 20, Konzentrationsreihe

633193

Wasserhirte 54d 5-d 5°d 5°d 5°d 5°d
Komplex- STP STP/NTA (3:1) STP STP/NTA (3:1) STP STP/NTA (3:1)
bildner

Tensid AOS AOS SAS SAS FAS FAS
Konzentra- 0,2% 0,1% 0,05% 0,2% 0,1% 0,05% 0,2% 0,1% 0,05% 0,2% 0,1% 0,05% 0,2% 0,1% 0,05% 0,2% 0,1% 0,05%
tion am

Schaum-

didmpfer

0,25°C 05 1,5 0 0 0 0 1,5 0 1 0 0 0 0 0 0 0 05 0
30°C 05 15 0 0 05 0 L5 05 1,5 0 0 0 0 0 0 0 0,5 0,5
35°C 1 2 0 0 05 05 2 i 2 0 0 0 0 0,5 0 0 0,5 0,5
40°C L5 2 0,5 05 1,5 1 2 LS 25 1 0 0 0 0,5 0 0 1 1
45°C 2 2 LS 1,5 2 LS 25 2 35 15 05 1 05 1,5 0 05 1 1,5
50°C 2 2,5 3 2 3 2 3 25 4 25 1 2 1 L5 05 05 2 2
55°C LS 2 4 25 4 5 35 25 4 4 25 35 15 1,5 1 1 35 25
60°C L5 1 4 3 4 6 4 3 4 5 4 5 L5 2 1,5 1 45 3
65°C 05 0 4 2 35 6 4 3,5 4 4 5 5 1 2 L5 LS 5§ 4,5
70°C 05 0 5 1 2 35 25 35 4 2 4 5 1 25 25 1,5 § 5
75°C 0 0 5 1 1,5 25 1 25 25 1 2 3 1 25 35 15 5 6
80°C 0 0 35 1 1 2 0,5 1,5 2 1 1 2 05 25 4 15 5§ 6
85°C 0 0 25 05 15 2 0,5 1 L5 05 1 1,5 05 2 45 1 5 6
90°C 0 0 2 1 .5 2 1 1,5 2 05 1 L5 1 1,5 5 1 5 6
95°C 0 05 35 1 2 2,5 1 L5 2 1 LS 15 1,5 1,5 5 1 5 6
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Tabelle 7
Schaumentwicklung in der Trommelwaschmaschine
Waschmittel auf Basis nichtionischer Tenside

Schaumdédmpfer Bsp.21 22 20 20 20 17 24 25 Blindwert
Konzentration 1% 1% 1% 0,5% 0.2% 1% 1% 1% -
25°C 0 1.5 1 1.5 1.5 1 1 1.5 1.5
30°C 0 2 1,5 2 2 1 1 1 2
35°C 0 2 2,0 2,5 2,5 1,5 0,5 0,5 2.5
40°C 0,5 2 2,0 2,5 3 2 0 0 2,5
45°C 0,5 L5 2,0 3 3,5 2 0 0 2,5
50°C 0,5 0,5 2,0 3.5 3.5 2 0 0 3
55°C 0,5 0 1,0 3 4 2 0 0 3
60°C 1 0 0 2,5 4 2 0 1 3.5
65°C 1 0 0 1 3.5 2 0 1 4
70°C 1 0 0 0,5 2,5 2 0 1,5 4
75°C 1 0 0 0,5 1,5 2 0,5 1.5 5
80°C 1,5 0,5 0 0,5 1,5 2 1 2 6
85°C L5 1 0 0,5 1,5 2 1.5 2 6
90°C 1,5 1,5 0 1 1,5 2 1,5 2 6
95°C 1,5 1,5 0 1 1,5 2 1,5 2 6
25 C = Blockpolymerisat aus
Tabelle 8 80% Igro;})lylenoxid und

Schaumentwicklung in der Geschirrspiilmaschine 20% Athylenoxid, Molekulargewicht 2500

D = C,;C,s-Oxoalkohol + 12 Athylenoxid

Umdrehungszahlen U./min
Tensid
Schaumdimpfer A B C D 30 Tabelle 9
Schaumentwicklung von Kationtensiden

- 39 42 53 31

6 60 56 61 43 Schaumhohe, mm
20 74 58 73 56 Schaumdédmpfer 25°C
35
A = C,C,,-Oxoalkohol + 7 Athylenoxid - 1020
B = Blockpolymerisat aus 900
60% Propylenoxid und 10 290
40% Athylenoxid, Molekulargewicht 3000 17 570
Tabelle 10

Schaumentwicklung in der Trommelwaschmaschine — Produkte nach DE-AS 1 257 338 und DBP 1 617 127

Beispiel a a a a a b - ¢ d 20 20 e f g
Produkt Konz. 1% 0,5% 02% 0,1% 005% 1% 1% 2% 01% 005% 2% 1% 2%
Wasserhérte l6°d 16°d 16°d 5°d 5°d 16°d 16°d 16°d 5°d 5°d 16°d 16°d 16°d
Komplexbildner STP STP STP STP STP STP STP STP STP STP STP STP STP

25°C 0 0 0 0 0 0 0 0 L5 0 0 0 0
30°C 0 0 0 0 0 0 0 0 5 0 0 0 0
35°C 0 0 0 0 0 0 0 0 2 0 0 0 0
40°C 0 0 0 0 0 0 0 0 2 05 0 0 0
45°C 0 0 0 05 05 0 0 0 2 5 0 0 0
50°C 0 0 0 1 1 0 0 0 25 3 0 0 0
55°C 0 0 0 15 15 0 0 0 2 4 0 0 0
60°C 0 0 0,5 2 2 0 0 0 1 4 0 0 0
65°C 0 0 05 4 3 0 0 0 0 4 0 0 0,5
70°C 0 0 05 5 45 0 0 0 0 5 05 0 0,5
75°C 0 0 05 5 5 0 0 0 0 5 05 0 1.0
80°C 0 0 05 3 5 05 1 05 0 3.5 1 1 1
85°C 0 05 1 3 5 05 2 1 0 25 L5 2 1,5
90-C 0 05 2 3 5 1 25 2 0 2 LS 25 L5
95°C 05 1.0 25 4 5 2 3 25 05 35 15 35 2

Tensid in allen Fillen: AOS = Alpha-Olefinsulfonat, STP = Pentanatriumtriphosphat
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