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(57) Abstract

A foaming regulator, which can universally be used in aqueous systems with a foaming tendency, has a good spontaneous effect in
small quantities and maintains its effect for a long time, can be tailored in such a way that it is effective even at low temperatures and
nevertheless develops its effect over a wide temperature range, can be produced in the form of a pourable foam regulating agent and, when
added to ready-made washing and cleaning agents, is active over a wide temperature range, facilitates even coverage in the dye and paint
industry and makes possible uniform colouring in paper coating without adversely affecting the surface, is a block polyester consisting of
hydrophobic segments A and hydrophilic segments B, in which segment A is the acid radical of a mixture of 50 to 100 wt % of unsaturated
epoxidised, open-ringed with alcohol carboxylic acids and/or carboxylic acid esters and up to 50 wt % of saturated aliphatic carboxylic
acids and/or carboxylic acid esters, in relation to the mixture, and segment B is a polyethylene glycol radical. Such a polymer may be used
as such or in the form of a granular, pourable foam regulator containing 0.5 to 30 wt % of the block polyester adsorbed onto 70 to 99.5 wt
% of a granular, phosphate-free and water soluble or water dispersible vehicle.

(57) Zusammenfassung

Ein universell in zum Schiumen neigenden wiBrigen Systemen einsetzbarer Schaumregulator, der in geringen Mengen eine gute
Spontanwirkung zeigt und diese Wirkung lange behilt, so mageschneidert werden kann, daB er schon bei niedrigen Temperaturen wirksam
ist und dennoch iiber einem weiten Temperaturbereich seine Wirkung entfaltet, sich in Form eines rieselfihigen Schaumregulierungsmittels
konfektionieren 148t und auch in fertig konfektionierten Wasch- und Reinigungsmitteln eingesetzt iiber einen breiten Temperaturbereich
wirksam ist, beim Einsatz in der Farben- und Lackindustrie einen homogenen Lack- oder Farbanstrich erméglicht und beim Papiercoating
einen gleichmiBigen Farbstrich ohne OberflichenstSrung moglich macht, ist ein Blockpolyester, bestehend aus hydrophoben Segmenten
A und hydrophilen Segmenten B, wobei Segment A der Saurerest einer Mischung aus 50 bis 100 Gew.-% mit Alkoholen ringgedffneten
epoxidierten ungesittigten Carbonséuren und/oder Carbonsiureestern und bis zu 50 Gew.-% gesittigten aliphatischen Carbonsiuren und/oder
Carbonsiureestern, bezogen auf die Mischung, und Segment B ein Polyethylenglykolrest ist. Derartiges Polymer kann als solches oder

/| in Form eines kornigen, rieselfahigen Schaumregulierungsmittels, das 0,5 Gew.-% bis 30 Gew.-% des Blockpolyesters adsorbiert an 70

Gew.-% bis 99,5 Gew.-% eines komigen, phosphatfreien und wasserloslichen oder wasserdispergierbaren Trigermaterials enthilt, verwendet
werden.
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"Estergruppenhaltige Blockpolymere als Entschiumer fiir wiBrige Systeme"

Die Erfindung betrifft die Verwendung von Blockpolymeren, welche Ethylen-
glykolether-Einheiten verestert mit ringgedffneten epoxidierten ungesit-
tigten Carbonsduren enthalten, als Schaumregulatoren in wéiBrigen, ohne
diesen Zusatz zum Schdumen neigenden Systemen, schiitt- und rieselfahige,
partikelformige Schauminhibierungsmittel, die derartigen Schaumregulator
an wasserldsliches oder wasserdispergierbares Trédgermaterial adsorbiert
enthalten, sowie Verfahren zur Herstellung derartiger Schaumregulatoren
als auch derartiger partikelférmiger Schauminhibierungsmittel.

B]ockpd]yester im Sinne der Erfindung sind Polymere, die aus hydrophoben
und hydrophilen Segmenten aufgebaut sind, die miteinander durch eine Ester-
verbindung verkniipft sind. Hydrophile/hydrophobe Blockpolyester sind bei-
spielsweise aus der deutschen Offenlegungsschrift DT 24 30 342 und der
europdischen Patentschrift EP 424 bekannt. Die dort beschriebenen Ester
enthalten als hydrophobes Segment Polyester, die durch intermolekulare
Veresterung von Monohydroxycarbonsduren wie 12-Hydroxystearin- und/oder
Ricinolsdure hergestellt werden. Die Polyester werden anschlieBend mit
hydrophilen Polyetheralkoholen wie Polyehtylenglykol oder Anlagerungsad-
dukte von Cp-C4-Alkylenoxiden an mehrwertigen Alkohole zu den hydropho-
ben/hydrophilen Blockpolyestern verestert. GemdB der deutschen Offenle-
gungsschrift DE 24 30 342 sind solche Blockpolyester als Textilschmier-
mittel geeignet. Nicht erwdhnt ist der Einsatz dieser oder strukturell
dhnlicher Verbindungen als Schaumregulatoren.

Terephthalséure-Polythylengiykolester und deren Verwendung als Schmutzls-
sekomponente in Waschmitteln sind aus der europdischen Patentschrift
EP 185 427 bekannt. In der europdischen Patentanmeldung EP 429 307 werden
wasserldsliche Blockcopolymere beschrieben, die aus Carbonsédure- und Poly-
alkylenoxid-Monomeren aufgebaut sind und biologisch zumindest anteilsweise
abgebaut werde konnen. Derartige Blockcopolymere werden dort als Wasch-
mittelbuilder oder Inkrustationsinhibitoren verwendet. Polyester aus zwei-



WO 95/07741 PCT/EP94/02965
-2 -

oder mehrbasigen Carbonsduren und mehrwertigen Alkoholen sowie nicht-
ionischen Tensiden sind aus der europdischen Patentanmeldung EP 442 1091
bekannt. Diese Verbindungen werden dort als vergrauungsinhibierende und
schmutzabldsungsfordernde Zusétze in Waschmitteln eingesetzt.

Saure Polyglykolester von Dicarbonséuren und ihre Herstellung sind in der
US-amerikanischen Patentschrift US 2 950 310 beschrieben. Diese Substanzen
besitzen emulsionsbrechende Eigenschaften bei Wasser-in-O1-Emulsionen und
konnen im Rahmen der Erddlraffination eingesetzt werden.

Aus der internationalen Anmeldung WO 92/11074 sind Entschiumer auf Basis
von Carbonsdurederivaten, beispielsweise Ester und Amide von Zitronensiu-
re, Weinsdure, Bernsteinsdure, Maleinsdure und Ethylendiamintetraessig-
sdure bekannt. Diese Entschdumer konnen direkt oder emulgiert in Wasser
bei der Papierherstellung als auch bei der Papierbeschichtung eingesetzt
werden.

Die schauminhibierende Wirkung von Kohlensdureestern bestimmter verether-

ter Alkohole ist aus der internationalen Patentanmeldung WO 92/11073 be-

kannt. Dort werden derartige Substanzen als Entschdumer in der Nahrungs-

mittelindustrie sowie bei Fermentationsprozessen eingesetzt. Aus der deut-

schen Auslegeschrift 12 42 569 ist die Verwendung von Alkyl- oder Alkoxy-

alkylcarbonaten mit 4 bis 22 C-Atomen pro Alkyl- beziehungsweise Alkoxy-

alkylrest als schaumdampfende Mittel bekannt. Dort sind jedoch Verbindungen
aus verzweigtkettigen Alkoholen untersucht worden, die eine in neuerer

Zeit als verbesserungsbediirftig empfundene biologische Abbaubarkeit auf-

weisen.

Bei der industriellen Herstellung oder Verarbeitung von Nahrungsmitteln
kommt der Bekdmpfung und Verhiitung von auftretendem Schaum betrdchtiiche
Bedeutung zu. So konnen beispielsweise bei der industriellen Verarbeitung
zuckerhaltiger Pflanzensdfte, wie sie im groBen MaBstab bei der Gewinnung
von Zucker aus Riiben erfolgt, besondere Schwierigkeiten durch iibermaBige
Schaumentwicklung in der Saftgewinnung, -reinigung und in den Verdampfern
auftreten. Die in der Zuckerindustrie einzusetzenden Schaumbekéampfungs-
mittel miissen selbstversténdlich physiologisch unbedenklich sein. Dasselbe
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gilt fiir Schaumbekdmpfungsmittel, die bei der Herstellung von Kartoffel-
fertigprodukten wie Kartoffelichips oder Pommes Frites oder aber auch bei
der Erzeugung von Backhefe unter Verwendung von Melasse eingesetzt werden.
Zusdtzlich missen die Schaumbekémpfungsmittel in der kartoffelverarbeiten-
den Industrie dazu in der Lage sein, den schwer zu bekimpfenden Stéirke-
schaum zu regulierung. Insgesamt erwartet der Praktiker zudem stets
Schaumbekdmpfungsmittel, die in kleinen Anwendungsmengen hohe Spontan- und
Langzeitwirkung haben. |

Fir die Entschdumung in der Zucker- und Hefeindustrie sind seit langem
Fette und Ole wie Riib-, ErdnuB-, Olivendle sowie Wollfett in Gebrauch.
Auch synthetische Ester wie Fettsduremomoglyceride, Fettsiurepolyglykol-
ester und synthetische Alkohole wie Polyalkylenglykole und Alkylenoxid-
addukte an Fettalkohole sind fiir diesen Zweck vorgeschlagen worden. Ob-
gleich mit diesen Verbindungen eine gewisse Schaumunterdriickung erreicht
werden kann, ist jedoch héufig die notwendige Einsatzmenge zu hoch bezie-
hungsweise die Wirksamkeit nur bei bestimmten Temperatufen gegeben.

Bei Lacken und Farben kann durch Homogenisieren der Lack- beziehungsweise
Farbbestandteile Luft eingeriihrt werden. Dies ist besonders nachteilig, da
entweder sehr lange vom Anwender gewartet werden muB, bis diese Luftblis-
chen zerplatzt sind, bevor er mit dem Lack- beziehungsweise Farbaufstrich
beginnen kann oder der Lack- beziehungsweise Farbaufstrich zeigt Blaschen.
Derartige Aufstriche mit Oberfliachenstdorungen sind nicht nur optisch un-
schon, sondern auch weniger haltbar, da getrocknete Blischen zu leichtem
Abblattern der Filme fiihren. Um sowohl fiir den Homogenisiervorgang als
auch fiir den Auftrag die storenden Luftbldschen zu vermeiden, werden am
effektivsten Schaumbekdmpfungsmittel auf Basis von Silikonen zugesetzt.
Obgleich mit diesen Schaumbekdmpfungsmittein die Luftblasen hervorragend
zerstort werden konnen, haben diese den groBen Nachteil, daB der Farb- be-
ziehungsweise Lackaufstrich auf verschiedensten zu bestreichenden Unter-
griinden, beispielsweise Glas, ungleich ist. Vermutlich bewirken die stark
hydrophoben Silikone keine gute gleichméBige Benetzung des zu beschichten-
den Untergrunds.
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Auch in der Papierfabrikation konnen aufgrund hohen Luftgehaltes im Was-
serkreislauf bei Papiermaschinen Schiume gebildet werden, die zu Stdrungen
fiihren. So konnen Schaumflecken auf dem Papier auftreten, wenn Schaum mit
flotiertem Schmutz bei der Blattbildung auf die Papierbahn gelangt. Da bei
der Papierherstellung auch immer hohere Arbeitsgeschwindigkeiten der Ma-
schinen angewendet werden, steigt die Gefahr der Untermischung von Luft in
die Fasersupension. Die untergemischte Luft stért in Form von Luftblasen
den Entwdsserungsvorgang des Papierstoffes auf der Papiermaschine und fiihrt
zu einer pordsen Struktur des Papierblattes. Diese Nachteile werden durch
die neuen Papiermaschinen verstarkt, da nun die Wasserkreisliufe immer
hdufiger geschlossen sind. Durch die geschlossenen Systeme reichern sich
schaumbildende und schaumstabilisierende Stoffe an. AuBerdem kann sich die
Temperatur des im Kreise gefiihrten Wassers der Papiermaschine im Laufe der
Produktion dndern. Daher werden auch bei der Papierherstellung Entschiumer
bendtigt, die in weiten Temperaturbereichen in geringen Mengen lang wirk-
sam sind.

Ebenso ist in wédBrigen Reinigungsflotten, wie sie bei der iiblichen Wasch-
behandlung in Waschmaschinen, beispielsweise im gewerblichen Bereich, aber
insbesondere in Haushaltstrommelwaschmaschinen, auftreten, die Regulierung
der Schaumentwicklung unerldBlich, da sowohl zu starkes Schiumen als auch
das v&1lige Fehlen von Schaum dem gewiinschten Wascherfolg nicht zutrdglich
ist. Es fehlt daher auch nicht an Vorschligen zur Losung des Problems der
iibermdBigen Schaumentwicklung von Waschmitteln. Bisher sind die Silikon-
Entschdumungsmittel, die aus in der Regel fliissigen Polysiloxanen mit Al-
kyl- oder Arylsubstituenten und feinteiliger Kieselsdure bestehen, bezogen
auf die ben6tigte Einsatzmenge, als wirksamste Schaumregulatoren bekannt
geworden. Polysiloxane sind jedoch bei bekannt guter Entsch&umerwirkung
vergleichsweise aufwendig in der Herstellung und besitzen den Nachteil,
daB sie insbesondere in neuerer Zeit oft als in ihrer biologischen Abbau-
barkeit nicht vo61lig befriedigend empfunden werden. Auch silikonfreie
Schaumregulierungsmittel fiir Waschmittelflotten sind bekannt. So wird zum
Beispiel in der europdischen Patentschrift EP 87 233 ein Verfahren zur
Herstellung eines schwachschéumenden Waschmittels beschrieben, bei dem Ge-
mische aus einer &6ligen beziehungsweise wachsartigen Substanz und Bis-
amiden auf ein Trégerpulver, insbesondere ein spriihgetrocknetes tensid-
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haltiges Waschmittel aufgetragen werden. Die 61lige beziehungsweise wachs-
artige Substanz kann zum Beispiel aus Vaseline mit einem Schmelzpunkt von
20 °C bis 120 °C bestehen. Bei dieser Art der Konfektionierung, namlich
dem Aufspriihen des Mittels auf das spriihgetrocknete, tensidhaltige Wasch-
mittel besteht die Gefahr, daB sich das Herstellungsverfahren nachteilig
auf die Lagerbestdndigkeit der Schaumregulierungskomponente auswirkt mit
dem Ergebnis, daB deren Aktivitdt mit zunehmender Lagerzeit abnimmt. Um
ihre Wirkung zu steigern und gleichzeitig die erforderliche Anwendungs-
konzentration herabzusetzen, werden diesen Entschiumern haufig weitere
Schauminhibitoren zugesetzt, insbesondere die bekannten Polysiloxane oder
Polysiloxan-Kieselsdure-Gemische. Weitere schaumregulierte Waschmittel
sind aus den europdischen Patentschriften EP 75 433 und EP 94 250 bekannt.
Dort beschriebene Schaumregulierungsmittel enthalten jedoch ebenfalls Si-
Tikone und kommen aus den genannten Griinden nicht in Betracht. Aus der
deutschen Offenlegungsschrift DT 28 57 155 sind Waschmittel mit einem
Schaumregulierungsmittel bekannt, das hydrophobes Siliziumdioxid und ein
Gemisch aus festen und fliissigen Kohlenwasserstoffen, gegebenenfalls im
Gemisch mit Fettsdureestern, enth&lt. Durch den hohen Gehalt an bei Raum-
temperatur fliissigem Kohlenwasserstoff von 22,5 Gew.-% bis etwa 98 Gew.-%
besteht bei derartigen Schaumregulierungsmittein die Gefahr des Ver-
klumpens. Aus der deutschen Offenlegungsschrift DE 34 00 008 sind Schaum-
regulierungsmittel, enthaltend Paraffinwachsgemische und hydrophobierte
Kieselsdure, gegebenenfalls in Kombination mit verzweigtkettigen Alkoho-
len, bekannt. Pulverférmige Entschiumer, die ein fliissiges Gemisch aus
hohermolekularen, verzweigtkettigen Alkoholen mit hydrophobierter Kiesel-
sdure in Kombination mit einem wasserunloslichen Wachs an einem wasser-
16slichen, pulverférmigen Trédger enthalten, sind aus der deutschen Offen-
legungsschrift DE 31 15 644 bekannt. In der europdischen Patentanme ldung
EP 309 931 wurden Schaumregulierungsmittel beschrieben, welche ein relativ
aufwendiges Gemisch aus Paraffinwachs und mikrokristallinem Paraffinwachs
enthalten. :

Alle derartigen Mittel weisen bei der in neuerer Zeit immer mehr Bedeutung
gewinnenden maschinellen Wische im Niedrigtemperaturbereich in manchen
Fdllen eine als unzureichend empfundene Entschaumerleistung auf und lassen
sich nicht immer befriedigend lagerstabil in Wasch- oder Reinigungsmittel
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einarbeiten. Zudem ist bei den genannten Verbindungen nicht immer eine
vollauf zufriedenstellende biologische Abbaubarkeit gewdhrleistet.

Die Aufgabe bestand demnach in der Bereitstellung eines méglichst univer-
sell in zum Schéumen neigenden wdBrigen Systemen einsetzbaren Schaumre-
gulators, der in geringen Mengen eine gute Spontanwirkung zeigt und diese
Wirkung méglichst lange behdlt. Zudem sollte er so maBgeschneidert werden
kdnnen, daB er schon bei niedrigen Temperaturen wirksam ist und dennoch
iiber einen weiten Temperaturbereich seine Wirkung entfaltet. Uberdies
sollte er sich in Form eines rieselfdhigen Schaumregulierungsmittels kon-
fektionieren lassen und auch in fertig konfektionierten Wasch- und Reini-
gungsmitteln eingesetzt iiber einen breiten Temperaturbereich wirksam sein,
das heiBt im Fall von Waschmitteln im Kaltwaschbereich, bei mittleren
Waschtemperaturen und auch im Kochwaschbereich eine storende Schaument-
wicklung unterdriicken. Weiterhin soll sowohl der Schaumregulator als auch
das diesen enthaltende Schaumregulierungsmittel im Gemisch mit sonstigen
iiblichen Bestandteilen der zu entschiumenden waBrigen Systeme lager- und
wirkungsstabil bleiben und keine nachteiligen Auswirkungen auf das Behand-
lungsgut und die Umwelt ausiiben. Zum Einsatz in der Farben- und Lackin-
dustrie sollten die Schaumregulatoren nicht nur eine gute Entschiumerwir-
kung haben, sondern auch einen homogenen Lack- oder Farbanstrich ermog-
Tichen. Dies gilt insbesondere auch fir das Papiercoating, fiir das ein
homogener gleichméBiger Farbstrich moglichst ohne Oberflichenstérung not-
wendig ist.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB diese Aufgabe durch bestimmte
Blockpolymere aus hydrophilen Polyethylenglykoletherblécken, die mit hy-
drophoberen Bldécken, welche aus ringgedffneten epoxidierten ungesittigten
Carbonsduren gebildet werden, iiber Esterbindungen verkniipft sind, geldst
werden kann.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung von Blockpoly-
estern bestehend aus hydrophoben Segmenten A und hydrophilen Segmeten B,
wobei im Segment A der S&urerest einer Mischung aus 50 bis 100 Gew.-% mit
Alkoholen ringgedéffneten epoxidierten ungesdttigten Carbonsduren und/oder
Carbonséureestern und 0 bis 50 Gew.-% gesdttigten, aliphatischen Carbon-
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sduren und/oder Carbonsdureesten, bezogen auf die Mischung, und Segment B
ein Polyethylenglykolrest ist, als Schaumregulatoren fiir wéBrige, zum
Schéumen neigende Systeme.

Derartige Blockpolymere, ihre Herstellung und ihre Verwendung als Gleit-
mittel in Spinnprdparationen fiir synthetische Filamente werden in der nicht
vorverdffentlichten deutschen Patentanmeldung P 42 16 418.4 der Anmelderin
beschrieben.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein koérniges, rieselfdhiges
Schaumregulierungsmittel, das 0,5 Gew.-% bis 30 Gew.-% eines erfindungs-
gemdB zu verwendenden Blockcopolymeren adsorbiert an 70 Gew.-% bis
99,5 Gew.-% eines kornigen, im wesentlichen anorganischen phosphatfreien
Trdgermaterials enthdlt.

Bei Segment A der Blockpolyester kann es sich sowohl um einen Sdurerest
von ausschlieBlich ringgedffneten epoxidierten ungesittigten Carbons&uren
und/oder Carbonsdureestern handeln oder um einen Rest einer Mischung von
diesen mit gesdttigten aliphatischen Carbonsduren und/oder Carbonsdure-
estern. Der Begriff der ringgedffneten epoxidierten ungesdttigten Carbon-
sduren ist so zu verstehen, daB ungesdttigte Carbonsduren epoxidiert und
die epoxidierten Carbonsduren ringge6éffnet werden. Der Einfachkeit halber
werden im folgenden Text diese epoxidierten ungesdttigten Carbonsduren
auch nur als epoxidierte Carbonsduren bezeichnet.

Die Epoxidierung erfolgt nach an sich bekannten Verfahren wie nach der
europdischen Patentanmeldung EP 286 937 oder der deutschen Patentschrift
DE 10 42 565 vollstdndig oder nahezu vollisténdig, wobei bei der Epoxidie-
rung gegeben sein muB, daB pro Molekiil ungesdttigter Carbonsdure min-
" destens eine Epoxidgruppe im Molekiil entsteht. Als ungesdttigte Carbon-
sdure, die epoxidiert werden, sind alle aus dem Stand der Technik be-
kannten geeignet, bevorzugt werden solche mit 12 bis 22 C-Atomen und ins-
besondere Laurolein-, Myristolein-, Palmitolein-, Petroselin-, 01-, Linol-,
Linolen-, Linolaidin- und/oder Erucasdure. Ganz besonders bevorzugt werden
technische Mischungen von diesen ringgedffneten epoxidierten Carbonsiuren,
wie sie aus den natiirlichen Fetten und/oder Olen wie Fisch-, Sperm-, Palm-,
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Baumwollsaat-, Sonnenblumen-, Sojabohnen-, Lein-, Riib- und Tal1l61 gewonnen
werden. Diese natiirlichen Ole und Fette enthalten stets auch gesattigte
aliphatische Carbonsduren. Daher betrifft eine weitere Ausgestaltung der
vorliegenden Erfindung auch die Verwendung von Blockpolyestern, deren
hydrophobes Segment A ein Saurerest ist, der sich ableitet von einer
Mischung aus 50 bis 90 Gew.-% ringgedffneten epoxidierten ungesdttigten
Carbonsduren mit 12 bis 22 C-Atomen und 10 bis 50 Gew.-% gesdttigten ali-
phatischen Carbonsduren mit 6 bis 22 C-Atomen. Ganz besonders bevorzugt
leitet sich das hydrophobe Segment A ab von Fettsduremischungen, die aus
epoxidierten Sojabohnend1 (Epoxidsauerstoffgehalt 5,8 bis 6,8 Gew.-%),
61sdurereichem und/oder 61sdurearmen epoxidierten Sonnenblumendle (Epoxid-
sauerstoffgehalt 4,4 bis 6,6 Gew.-%), epoxidiertem Leindl (Epoxidsauer-
stoffgehalt 8,2 bis 8,6 Gew.-%) sowie epoxidiertem Tallé1 (Epoxidsauer-
stoffgehalt 6,3 bis 6,7 Gew.-%) nach Ringéffnung erhalten werden kénnen.

Sofern sich Segment A von reinen ringgeéffneten epoxidierten Carbonsduren
ableitet, ist es bevorzugt, daB es von epoxidierter (lsdure abgeleitet
ist, die auch als Epoxystearinsdure bezeichnet wird.

Segment A der erfindungsgemdB verwendeten Blockpolyester leitet sich ent-
weder von diesen Carbonsduren direkt ab oder aber auch von deren Estern
von mono- und/oder mehrfunktionellen Alkoholen, vorzugsweise von mono-
funktionellen aliphatischen Alkoholen mit 1 bis 22 C-Atomen und/oder von
Glycerin.

Bei der Ringdffnung werden die epoxidierten Carbonsiuren und/oder deren
Ester mit Alkoholen ringgeéffnet. Diese Ringoffnungsreaktion ist aus dem
Stand der Technik bekannt und kann sowohl nach dem sogenannten Zutropfver-
fahren als auch nach dem Eintropfverfahren erfolgen. Nach dem Zutropfver-
fahren werden die zur Ring6ffnung vorgesehenen Alkohole zusammen mit einem
sauren Katalysator, etwa einer starken Mineralsdure, vorgelegt und dazu
bei einer Reaktionstemperatur zwischen 60 und 120 °C die epoxidierte Car-
bonsdure und/oder deren Ester kontinuierlich oder portionsweise zugegeben.
Nach dem sogenannten Eintropfverfahren werden alle Reaktionspartner in
Gegenwart eines sauren Katalysators bei Temperaturen zwischen 20 und
120 °C umgesetzt.: Das Fortschreiten der Reaktion kann iiber den Gehalt an
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nicht abreagierten Epoxidgruppen bestimmt werden, so nach der Titrations-
methode von R. R. Jay, Analytische Chemie, 36, 667 (1964). Nach erfolgter
Ringdffnung kann der saure Katalysator durch Neutralisation zerstért und
gegebenenfalls iiberschiissiger Alkohol destillativ oder mittels Phasense-
peration abgetrennt werden. Selbstversténdiich kénnen Katalysator und iiber-
schiissige Alkohole auch im Reaktionsgemisch verbleiben, wenn weitere An-
wendungen dadurch nicht beeintrdchtigt werden. Zur Ringdffnung koénnen
prinzipiell gesdttigte, ungesdttigte, verzweigte, unverzweigte, cyclische,
aromatische monofunktionelle Alkohole oder auch Diole verwendet werden.
Als Diole eignen sich aliphatische Diole mit 2 bis 22 C-Atomen besonders.
Da Diole aufgrund ihrer 2 Hydroxylgruppen 2 Epoxidgruppen ring6ffnen
kénnen, kann es zu Vernetzungsreaktionen kommen. Aus diesem Grund sind
monofunktionelle aliphatische Alkohole bevorzugt, insbesondere solche mit
1 bis 22 C-Atomen. Ganz besonders bevorzugt sind solche Alkohole mit bis 4
C-Atomen, wie Methanol, Ethanol, Propanol und/oder Butanol. Man kann aber
als einwertige primdre Alkohole auch problemlos Diole einsetzen, deren
Hydroxylgruppe verethert bzw. verestert worden ist, wie Monoalkylethylen-
glykole.

Die Ringdffnung der epoxidierten Carbonsduren und/oder deren Ester kann
vollstdndig oder partiell ablaufen. Wiinscht man eine vollstdndige bzw.
praktisch nahezu vollstdndige Ringdffnung, empfiehlt es sich, die epoxi-
dierten Carbonsiuren und/oder deren Ester in Mengen von 1:1 bis 1:10, vor-
zugsweise 1:1 bis 1:3 - berechnet als Mol % Epoxid und bezogen auf Mol %
Alkohol - mit den genannten Alkoholen abreagieren zu lassen. Eine zumin-
destens nahezu vollstdndige Ringdffnung kann man dann erhalten, wenn bei
diesen Mengenverhdltnissen die Umsetzung so lange gefiihrt wird (bis zu 5
Stunden), bis ein Restepoxidsauerstoffgehalt unter 0,3 Gew.-% auftritt.
Wird die Umsetzung bereits friiher abgebrochen bzw. werden Umsetzungsver-
hdltnisse gewdhlt, die unter denen fiir eine vollstindige Rinéffnung 1ie-
gen, so wird nur eine partielle Ringdffnung erhalten, die aber zumindest
soweit fortgeschritten sein sollte, daB die partiell ringgeéffneten epoxi-
dierten Carbonsduren oder deren Ester pro Molekiil mindestens durch Ring-
6ffnung erhaltene Hydroxylgruppe tragen.



WO 95/07741 PCT/EP94/02965
- 10 -

Bei der Ringdffnung der beschriebenen epoxidierten Carbonsduren bzw. deren
Estern mit Alkoholen entstehenden Verbindungen, die mindestens eine freie
Hydroxylgruppe und in Nachbarstellung eine Alkoxygruppe sowie endstindige
eine Carbonsduregruppe bzw. einen Esterrest tragen. Sofern sie eine Hy-
droxylgruppe und eine Caronsduregruppe tragen, handelt es sich um Hydroxy-
monocarbonsduren, die in der Lage sind, anlaog zu den in der europdischen
Patentschrift EP 424 beschriebenen Hydroxymonocarbonsduren intermolekular
zu verestern. Bei dieser intermoiekularen Veresterung entstehen oligomere:
Polyester, deren Molekulargewicht vom Polymerisationsgrad bestimmt wird.
Der Polymerisationsgrad selbst ist wieder abhingig davon, ob kettenab-
brechende Monocarbons&uren, die iiber keine Hydroxylgruppe verfiigen, vor-
handen sind. Uber die Menge an kettenabbrechenden Monocarbonsiuren kann
die Oligomerisierung der Hydroxymonocarbonsduren bestimmt werden. Zweck-
miBigerweise liegt der Oligomerisationsgrad im Bereich von 1,5 bis 10. Aus
diesem Grund kann das in den erfindungsgemdBen Blockpolyestern vorhandene
hydrophobe Segment A sowohl ein monomerer als auch ein oligomerer Siure-
rest sein, der sich von mit Alkohol ringgeéffneten epoxidierten Carbon-
sduren oder Carbonsédureestern ableitet.

Als weiteres Segment enthalten die erfindungsgemdB verwendeten Blockpoly-
ester das hydrophile Segment B, das einen Polyethylenglykolrest darstellt,
vorzugsweise einen Polyethylenglykolrest mit einem mittleren Molekularge-
wicht von 200 bis 20.000, vorzugsweise von 300 bis 10.000 und und ins- -
besondere von 600 bis 3.000.

Die erfindungsgemdB zu verwendenden Blockpolymere sind fliissig bis hoch-
viskose Produkte, die in Einzelfdllen auch schon als fest zu bezeichnen
sind. Bei Zugabe der Blockpolymere zu schaumbildenden Systemen tritt be-
reits in Gegenwart sehr geringer Mengen eine starke Minderung der Schaum-
bildung ein. Dabei sind die Blockpolymere sowohl geeignet, bereits auf-
tretenden Schaum zu mindern als auch praventiv Schaumbildung zu vermeiden
sowie als Entliifer  zu wirken. Die Blockpolymere kénnen pur oder auch in
Losung beziehungsweise Dispersion den Systemen zugesetzt werden. Sofern
man Losungen beziehungsweise Dispersionen einsetzen will, kann ein fliissi-
ges, organisches Medium, beispielsweise ein Alkohol, Ester oder Methylen-
chlorid verwendet werden. Man kann aber auch Wasser als Losemittel nehmen.
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Sofern die Blockpolymere hohe Gehalte an Polyethylenglykolen aufweisen,
sind sie selbstemulgierbar in Wasser, das heiBt ohne Zugabe von externen
Emuigatoren kdnnen sie in Wasser emulgiert beziehungsweise dispergiert
werden. Sofern jedoch der hydrophobe Anteil in den Blockpolymeren iiber-
wiegt, ist es hier notwendig, entweder andere Lésemittel zu verwenden oder
externe Emulgatoren einzusetzen. Ob die Blockpolymere selbstemulgierbar
sind oder nicht, ist durch leichte Handversuche festzustellen, indem man
die Substanzen mit Wasser versetzt und unter Riihren versucht zu emulgieren
beziehungsweise dispergieren.

Die Blockpolymere kdnnen in der Papierindustrie bei der Zellstoffherstel-
lung, beispielsweise bei der Sulfitzellstoffkochung, bei der Papiererzeu-
gung und auch beim Papierstreichen (Papierbeschichten) eingesetzt werden.
Des weiteren sind die Blockpolymere verwendbar in der Nahrungsmittelin-
dustrie, bei der Nahrungsmittelerzeugung und Verarbeitung, beispielsweise
in der Zuckerindustrie bei der Riibenschwemme und beim Waschen und
Schnitzeln der Zuckerriiben, bei der Extraktion des Zuckers aus den Riiben-
schnitzeln und der nachfolgenden Behandiung mit Kalkmilch als auch bei den
mehrstufigen Verdampfern, in denen so lange Wasser entzogen wird, bis ein
mit Zucker iibersdttigter Kristallbrei, dije Fiillmasse, entsteht. Ebenso
kénnen die Blockpolymere in der Hefeindustrie bei der technischen Herstel-
lung von Backhefe durch Fermentation verwendet werden. Hier tritt vor allem
bei der aeroben Gdrungsstufe sehr viel Schaum auf, der mit den Blockpoly-
meren verhindert bzw. reduziert werden kann. Des weiteren kénnen die Block-
polymere auch in der Kartoffelverarbeitung eingesetzt werden, da sie mit
dem schwer zu bekdmpfenden Stérkeschaum fertig werden. Auch in der Lack-
und Farbenindustrie kdnnen Blockpolymere ohne Probleme zugesetzt werden,
das heiBt vor allen Dingen, ohne daB sie ansonsten die Qualitdt der Lacke
oder Farben in irgendeiner Weise beeintrédchtigen und dennoch insgesamt den
Schaum, der insbesondere durch Eintrag durch Luft entsteht, zerstéren. Die
Einsatzmenge an Blockpolymeren variiert nach dem jeweiligen Einsatzgebiet.
Prinzipiell ist man bemiihnt, mdglichst geringe Mengen zusetzen zu mdssen,
alleine schon aus tkonomischen Griinden. In der Regel liegt die Einsatzmenge
an den Blockpolymeren im Bereich von 10 bis 10.000 ppm.
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Die erfindungsgemdBe Verwendung kann in ihrer einfachsten Form dadurch er-
reicht werden, daB ein oben beschriebenes Blockpolymer einer ohne diesen
Zusatz zu unerwiinscht starkem Schaumen neigenden wiBrigen System in Sub-
stanz, geldst in einem vorzugsweise wasssermischbaren organischen Lésungs-
mittel oder in wdBriger Suspension beziehungsweise Dispersion zugesetzt
wird. Zu den zum Schaumen neigenden wéBrigen Systemen, die mit Hilfe der
‘erfindungsgemdBzu verwendenden Blockpolymere entschiumt beziehungsweise
schaumreguliert werden konnen, gehdren neben den oben genannten auch waB-
rige Wasch- oder Reinigungsmittelfliotten, Textilfarb- oder -vorbehandlungs-
bdder, Pulpen fiir die Zellstoff- oder Papierherstellung sowie zuckerhalti-
ge Pflanzensdfte, wie sie in der Nahrungsmittelindustrie bei der Melasse-
beziehungsweise Zuckerriibenverarbeitung anfallen.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden die erfindungsgemdB zu verwen-
denden Blockpolymere in Form von kornigen, rieselfdhigen Schaumregulie-
rungsmitteln, welche die genannten Blockpolymere enthalten, verwendet.
Dies ist insbesondere dann zweckmdBig, wenn die Blockpolymere festen be-
ziehungsweise teilchenformigen Mitteln zugesetzt werden sollen.

Das phosphatfreie Trdgermaterial zur Konfektionierung der erfindungsgemiB
zu verwendenden Blockpolymere zu einem rieselfihigen, insbesondere fiir den
Einsatz in pulverformigen Wasch- und Reinigungsmittein geeigneten Schaum-
regulierungsmitte] weist eine kdrnige Struktur auf und besteht aus wasser-
16s1ichen oder wasserdispergierbaren Verbindungen, in erster Linie aus an-
organischen und gegebenenfalls zusdtzlichen organischen Salzen, die fiir
den Einsatz in Wasch- und Reinigungsmitteln geeignet sind. In Frage kommen
neben iiblichen Neutralsalzen, beispielsweise Alkalisulfaten oder Alkali-
chloriden, insbesondere iibliche Waschalkalien, beispielsweise Alkalicarbo-
nate oder -silikate, anorganische Buildersubstanzen, beispielsweise Alumo-
silikate, Schichtsilikate, beispielsweise Bentonite, und anorganische
Bleichmittel auf Sauerstoffbasis, beispielsweise Alkaliperborate oder

-percarbonate, wobei insbesondere die letztgenannten Bleichmittel in einer
Ausfiihrungsform des erfindungsgemdBen Schaumregulierungsmittels als Tra-
germaterial beziehungsweise Bestandteil des Tragermaterials bevorzugt sind.
Gemische aus anorganischen und organischen Salzen konnen vielfach mit Vor-
teil verwendet werden, wobei organische Trégermaterialien vorzugsweise
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nicht iiber 20 Gew.-%, insbesondere in Mengen von 2 Gew.-% bis 15 Gew.-%,
Jeweils bezogen auf gesamtes Trdgermaterial, in diesem enthalten sind. In
einer weiteren Ausfilhrungsform des erfindungsgemdBen Schaumregulierungs-
mittels enthdlt das Tradgermaterial vorzugsweise sowohl Alkalicarbonat als
auch Alkalisilikat. In diesem Fall enthdlt das Trdgermaterial vorzugsweise
1 Gew.-% bis 50 Gew.-% Alkalicarbonat, bis zu 70 Gew.-% Alkalisulfat, bis
zu 50 Gew.-% Alkalialumosilikat und 10 Gew.-% bis 50 Gew.-% Alkalisilikat,
kann jedoch zusdtzlich weitere wasserldsliche oder wasserunlésliche, was-
serdispergierbare Stoffe enthalten. Zu den zusdtzlich verwendbaren Ma-
terialien gehdren insbesondere Alkalichloride und Schichtsilikate, bei-
spielsweise Bentonit. Bei dem Alkalisilikat handelt es sich vorzugsweise
um eine Verbindung mit einem Molverhdltnis Alkalioxid zu Si02 von 1:1,5
bis 1:3,5. Die Verwendung derartiger Silikate resultiert in besonders gu-
ten Korneigenschaften, insbesondere hoher Abriebsstabilitit und dennoch
hoher Aufldsungsgeschwindigkeit in Wasser. Zu den im Tragermaterial fiir
die erfindungsgemdBen Schaumregulierungsmittel brauchbaren Alumosilikaten
gehdren insbesondere die Zeolithe, beispielsweise Zeolith NaA und NaX. Als
organische Komponenten des Trdgermaterials kommen zum Beispiel Stérke,
Acetate, Tartrate, Citrate, Succinate, Carboxymethylsuccinate sowie die
Alkalisalze von Aminopolycarbonséuren, wie NTA oder EDTA, Hydroxyalkan-
phosphonate und Aminoalkanpolyphosphonate in Frage, wie 1-Hydroxyethan-
1,1-diphosphonat, Ethylendiaminotetramethylenphosphonat und Diethylentri-
aminpentamethylenphosphonat. Brauchbar sind ferner wasserlésliche Salze
von polymeren beziehungsweise copolymeren Carbonséuren, beispieisweise
Polyacrylate und Mischpo]ymerisate aus Acrylsdure und Maleinsdure. Bevor-
zugtes Alkalimetall in den genannten Alkalisalzen ist dabei in allen Fidllen
Natrium.

Das Tréagermaterial kann dariiberhinaus als organische Komponente filmbil-
dende Polymere, beispielsweise Polyethylenglykole, Polyvinalalkohole, Po-
lyvinylpyrrolidone und Cellulosederivate, enthalten. Brauchbare Cellulose-
ether sind insbesondere Alkalicarboxymethylcellulose, Methylcellulose,
Ethylcellulose, Hydroxyethylcellulose und sogenannte Cellulosemischether,
wie zum Beispiel Methylhydroxyethylcellulose und Methylhydroxypropyliceliu-
lose, sowie deren Mischungen. Vorzugsweise werden Mischungen aus Natrium-
Carboxymethyicellulose und Methylcellulose eingesetzt, wobei die Carboxy-
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methylcellulose iiblicherweise einen Substitutionsgrad von 0,5 bis 0,8 Car-
boxymethylgruppen pro Anhydroglukoseeinheit und die Methylcellulose einen
Substitutionsgrad von 1,2 bis 2 Methylgruppen pro Anhydroglukoseeinheit
aufweist. Die Gemische enthalten vorzugsweise Alkalicarboxymethylcellulose
und nichtionischen Celluloseether in Gewichtsverhdltnissen von 80:20 bis
40:60, insbesondere von 75:25 bis 50:50. Derartige Celluloseethergemische
kénnen in fester Form oder als wdBrige Lésungen verwendet werden, die in
iiblicher Weise vorgequollen sein konnen.

Die erfindungsgemdBen Schaumregulierungsmittel konnen, vorzugsweise nicht
mehr als 10 Gew.-% und insbesondere von 0,5 Gew.-% bis 3,5 Gew.-%, Tensid
enthalten. Unter Tensiden sind oberflachenaktive Verbindungen mit hydro-
phobem Molekiilteil und hydrophilen anionischen, ampholytischen, zwitter-
ionischen, kationischen und nichtionischen Gruppen zu verstehen, die in
widBriger Losung oder Dispersion eine reinigende beziehungsweise emulgie-
rende Wirkung entfalten. Tenside sind normalerweise die schaumverursachen-
den Bestandteile von Wasch- und Reinigungsflotten. Um so mehr muB iiber-
raschen, daB diese schiumenden Bestandteile in den erfindungsgeméBen
Schaumregulierungsmitteln enthalten sein konnen, ohne daB die Wirksamkeit

" der Mittel beeintrédchtigt wird. Der hydrophobe Molekiilteil von Tensiden
besteht im allgemeinen aus einem Kohlenwasserstoffrest beziehungsweise
einem substituierten Kohlenwasserstoffrest oder einem in Wasser schwer
16slichen Polyglykoletherrest, zum Beispiel einem Polypropylenglykol- be-
ziehungsweise Polybutylenglykol-Etherrest. Vorzugsweise enthalten die er-
findungsgeméBen Schaumregulierungsmittel synthetische anionische Tenside
vom Sulfat- oder Sulfonat-Typ, insbesondere Alkylbenzolsulfonate und/oder
Alkylsulfate, weil diese im Rahmen der anschlieBend beschriebenen Herstel-
lung der Schaumregﬁiierungsmitte] iber wiBrige Dispersionen der Blockcopo-
lymere eine besonders gute Dispergierung der Blockcopolymere ermdglichen.
Dabei sind Tensidgehalte von bis zu 30 Gew.-%, insbesondere von 5 Gew.-%
bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf erfindungsgemiB zu verwendendes Block-
polymer, bevorzugt.

Die Herstellung eines erfindungsgemdBen Schaumregulierungsmittels kann
durch Aufbringen des fliissigen, gegebenenfalls auf iiber Raumtemperatur er-
warmten Blockpolymeren auf das kdrnige Trégermaterial erfolgen, beispiels-
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weise durch sukzessives Zumischen, insbesondere als Spray, zu dem Triger-

material. Dabei ist sowohl der separate Einsatz von oben genannten einzel-

nen Trdgermaterial-Bestandteilen méglich als auch von zuvor aus diesen er-

zeugten Trdgerkdrnern. Das Trdgerkorn, welches in iiblicher Weise durch

Granulation oder durch Spriihtrocknen einer wéBrigen Aufschlémmung der Tra-

germaterialien erzeugt werden kann, wird dabei durch Mischorgane oder durch
Fluidisierung in Bewegung gehalten, um eine gleichmdBige Beladung des Tra-

germaterials zu gewdhrleisten. Die dafiir verwendeten Spriihmischer kénnen

kontinuierlich oder diskontinuierlich betriében werden.

Im Rahmen des beschriebenen Herstellungsverfahrens fiir ein erfindungsge-
mdBes Schaumregulierungsmittel wie auch zur erfindungsgemdBen Verwendung
der Blockpolymere ist auch der Einsatz einer wéBrigen Dispersion des er-
findungsgemdB zu verwendenden Blockpolymers moglich. Dabei ist von beson-
derem Vorteil, daB die erfindungsgemdB zu verwendenden Blockpolymere in
der Regel selbstemulgierend sind. Gewiinschtenfalls kann ein oben aufge-
fihrtes filmbildendes Polymer und/oder Tensid als Dispergierhilfsmittel
eingesetzt werden. Bei der Herstellung von kdrnigen Schaumregulierungs-

~ mitteln kann je nach Wassergehalt der Dispersion und Wasserbindevermodgen
des verwendeten Trdgermaterials diese Vorgehensweise die anschiieBende
Trocknung, beispielsweise mittels iiblicher Wirbelschichttrockner, des ent-
stehenden Schaumre§u1ierungsmitte]s notwendig machen.

Die Herstellung des Schaumregulierungsmittels erfolgt in einer weiteren
erfindungsgemdBen Ausgestaltung derart, daB man die Trégermaterialien in
Wasser 16st beziehungsweise aufschlammt, das erfindungsgemdB zu verwenden-
de Blockcopolymer darin dispergiert und diesen Siurry anschlieBend spriih-
trocknet. Der Dispersion kann gewiinschtenfalls ein wasserléslicher Disper-
sionsstabilisator in Form eines Tensids und/oder in Wasser quellfihigen
Polymeren zugesetzt werden. Beispiele fiir brauchbare in Wasser quellfdhige
Polymere sind die genannten Celluloseether, Homo- und Copolymere von unge-
sdttigten Carbonséduren, wie Acrylsdure, Maleinsdure und copolymerisier-
baren Vinylverbindungen, wie Vinylether, Acrylamid und Ethylen. Der Zusatz
an derartigen al§vdispersionsstabilisatoren wirkenden Verbindungen in der
waBrigen Aufschldmmung betrdgt vorzugsweise nicht iiber 5 Gew.-%, insbe-
sondere 1 Gew.-% bis 3 Gew.-%, bezogen auf das entstehende Schaumregulie-
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rungsmittel. Der Wassergehalt des Slurries kann je nach Art beziehungs-
weise Loslichkeit des Trdgermaterials 30 Gew.-% bis 60 Gew.-% betragen.
Das Spriihtrocknen der Dispersion kann in im Prinzip bekannter Weise in
dafiir vorgesehenen Anlagen, sogenannten Spriihtiirmen, mittels heiBer, in
Gleichstrom oder Gegenstrom gefiihrter Trocknungsgase erfolgen.

Ein erfindungsgemdBes Schaumregulierungsmittel besteht vorzugsweise aus
Partikeln mit KorngrdéBen nicht i{iber 2 mm, insbesondere von 0,1 mm bis
1,6 mm. Es weist vorzugsweise ein Schiittgewicht im Bereich von 300 Gramm
pro Liter bis 1100 Gramm pro Liter, insbesondere von 450 Gramm pro Liter
bis 900 Gramm pro Liter auf. Vorzugsweise wird es zur Herstellung von pul-
verformigen Wasch- oder Reinigungsmitteln verwendet, wobei als weiterer
Vorteil der erfindungsgemdBen Schaumregulierungsmittel ihre gering notwen-
dige Einsatzmenge bei guter Entschdumerleistung zu bemerken ist.

Beispiele

Beispiel 1: Herstellung der Blockpolymere

In Analogie zu dem in DE 42 16 418 angegebenen Verfahren wurden 596 g

epoxidiertes Sojadl (Epoxidsauerstoffgehalt 6,71 Gew.-%) mit 656 g Cip/18-

Fettalkohol unter Schwefelsdurekatalyse ringgeéffnet und das Zwischenpro-

dukt (Z1) im Gewichtsverhdltnis 95:5 mit Polyethylenglykol (PEG) des in

der nachfolgenden Tabelle 1 angegebenen mittleren Molekulargewichts umge-

setzt. Man erhielt die blockpolymeren Ester El und E2 als hochviskose farb-
lose Fliissigkeiten.
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Tabelle 1: Blockpolyester (Gewichtsverhiltnis)

PEG-10002) | PEG-600D) 1
E1 5 - 95
E2 - 5 95

a) mittleres Molgewicht 1000
b) mittleres Molgewicht 600

Beispiel 2

Zur Bestimmung der Entschaumerleistung von Blockpolymeren gemdB Beispiel 1 -
in Zucker1dsung wurden in ein Schraubdeckelglas mit 500 ml Fassungsvermo-
gen 250 g einer 10 gew.-%igen wdBrigen Losung von Zuckerriibenkraut und 200
Microliter einer 10 gew.-%igen von Blockpolymeren in Isopropanol gegeben.
Als Vergleich wurde stets eine Mischung mit einem Poylglycerinpartialester
mit Ethylen- und Propylenoxid-Einheiten (V) angesetzt. Beide Mischungen
wurden im Glas parallel manuell 20 Mal geschiittelt. Danach bestimme man
die Zeit, die notwendig war, bis der Schaumberg sich zu einer Schaumober-
flache reduzierte, in die ein Loch (Durchmesser ca. 5 cm) gerissen war.
Je kiirzer die in Tabelle 2 angegebene Zeit, desto besser die entschiumende
Wirkung.

Tabelle 2: Schaumabbauzeiten

Blockpolymer | Zeit [s]

El 2

E2 40

v > 3600
Beispiel 3

Durch einfaches Vermischen von jeweils 1 Gew.-% Teil der Blockpolymeren E1l
oder E2 aus Beispiel 1 mit jeweils 10 Gew.-% Teilen pulverférmigem Natri-
umsulfat wurden kornige Schaumregulierungsmittel erhalten. Diese wurde in

ceo
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schauminhibitorfreie Universalwaschmittelrezepturen eingearbeitet und zeig-
ten unter Anwendungsbedingungen in einer haushaltsiiblichen Waschmaschine

bei Konzentrationen von 1 Gew.-% bis 4 Gew.-%, bezogen auf gesamtes Wasch-

mittel, Entschdumerleistungen, die denen eines handelsiiblichen Silikon-

Schauminhibitors (gewichtsgleich bezogen auf Aktivsubstanz eingesetzt) in

keinem Fall nachstanden.

Beispiel 4

Gepriift wurde die schaumregulierende Wirkung der in Beispiel 1 hergestell-
ten Blockpolymere in Lackdispersion aus 80 Gewichtsteilen Acronal(R) 290 D
(Styrol/Butadien-Copolymer; ca. 50 gew.-%ig in Wasser der Fa. BASF) und 20
Gewichtsteilen entionisiertem Wasser nach der Dichtemethode. Dazu wurde
zundchst die Dichte (1) der Lackdispersion, vorsichtig verrithrt mit 0,2,
0,4 oder 0,6 Gew.-% Entschdumer, bestimmt. AnschlieBend wurde Luft einge-
riihrt, in dem die Lackdispersion mit Entschdumer dem Pendraulik Labor-
mischer Type LM 34 der Firma Pendraulik Maschinen und Apparate GmbH ausge-
setzt war, wobei eine Dispergierscheibe (2 4 cm) den Schaum erzeugte. Nach
3 Minuten bei 3000 U/min wurde erneut die Dichte (2) bestimmt. Der Quotient
aus Dichte 1 und Dichte 2 gibt eine Aussage zur entschiumenden bzw. ent-
liiftenden Wirkung. Je ndher der Wert an 1 ist, desto besser ist der Ent-
schdumer.

Tabelle 3: Schaumregulierung in Lackdispersion (Dichte 1 / Dichte 2)

Zusatz El E2
[Gew.-%]

0 0,52 | 0,52

1]

OO O
PN
o
oo
o
o
(Vo)
=Y

!
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Patentanspriiche

1. Verwendung von Blockpolyestern, bestehend aus hydrophoben Segmenten A
und hydrophilen Segmenten B, wobei Segment A der Siurerest einer Mi-
schung aus 50 bis 100 Gew.-% mit Alkoholen ringgedffneten epoxidierten
ungesdttigten Carbonsiuren und/oder Carbonsiureestern und bis zu
50 Gew.-% gesdttigten aliphatischen Carbonsduren und/oder Carbonsaure-
estern, bezogen auf die Mischung, und Segment B ein Polyethylenglykol-
rest ist, als Schaumregulatoren fiir wéBrige, zum Schidumen neigende
Systeme.

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Saurerest
von Segment A abgeleitet ist von ringgedffneten epoxidierten Carbon-
sduren mit 12 bis 22 C-Atomen und/oder deren Estern, vorzugsweise von
Laurolein-, Myristolein-, Paimitolein-, Petroselin-, 01-, Linol-, Linol-
aidin-, Erucasdure und/oder deren Estern.

3. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Saurerest
von Segment A abgeleitet ist von einer Mischung aus 50 bis 90 Gew.-%
ringge6ffneten epoxidierten Carbonsduren mit 12 bis 22 C-Atomen oder
deren Estern und 10 bis 50 Gew.-% gesdttigten aliphatischen Carbon-
sduren mit 6 bis 22 C-Atomen und/oder deren Estern.

4. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
daB Segment A der Sdurerest ist von Estern von mono- und/oder mehr-
funktionellen Alkoholen, vorzugsweise von monofunktionellen, alipha-
tischen Alkoholen mit 1 bis 22 C-Atomen und/oder Glycerin.

5. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
daB Segment A der Sdurerest ist von mit monofunktionellen, alipha-
tischen Alkoholen mit 1 bis 22 C-Atomen, insbesondere 12 bis 18 C-
Atomen, und/oder von mit aliphatischen Diolen mit 2 bis 22 C-Atomen
ringgedffneten epoxidierten Carbonsduren und/oder Carbonsadurederivaten.

6. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
daB B ein Polyethylenglykoirest mit einem mittleren Molekulargewicht
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11.

12.
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von 200 bis 20.000, vorzugsweise 300 bis 10.000 und insbesondere 600
bis 3.000 ist.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
daB der Blockpolyester aus 5 bis 95 Gew.-% an Segment A und 95 bis
5 Gew.-% an Segment B, bezogen auf Blockpolyester, besteht.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet,
daB das zum Schdumen neigende wdBrige System bei der Herstellung oder
Weiterverarbeitung von Nahrungsmitteln oder bei Fermentationsprozessen
auftritt.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet,
daB das zum Schdumen neigende wdBrige System bei der Herstellung oder
Weiterverarbeitung von Lacken, Farben und/oder Kunststoffen auftritt.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet,
daB das zum Schéumen neigende wéBrige System eine tensidhaltige Wasch-
oder Reinigungsflotte ist.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet,
daB das zum Schéumen neigende wdBrige System ein wdBriges Textilfdrb-
oder -vorbehandlungsbad ist.

Kérniges, rieselfdhiges Schaumregulierungsmittel, enthaltend einen
Entschaumerwirkstoff und ein im wesentlichen anorganisches phosphat-
freies Tragermaterial, dadurch gekennzeichnet, daB es

0,5 Gew.-% bis 30 Gew.-% Blockpolyester, bestehend aus hydrophoben
Segmenten A und hydrophilen Segmenten B, wobei Segment A der S&urerest
einer Mischung aus 50 bis 100 Gew.-% mit Alkoholen ringgedffneten
epoxidierten ungesdttigten Carbonsduren und/oder Carbonsdureestern und
bis zu 50 Gew.-% gesdttigten aliphatischen Carbonsduren und/oder Car-
bonsdureestern, bezogen auf die Mischung, und Segment B ein Polyethy-
lenglykolrest ist, adsorbiert an
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70 Gew.-% bis 99,5 Gew.-% eines kornigen, phosphatfreien und wasser-
16slichen oder wasserdispergierbaren Trdgermaterials,
enthdlt.

Mittel nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB es 1 Gew.-% bis
25 Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-% bis 12 Gew.-% Blockopolymer und
75 Gew.-% bis 99 Gew.-%, insbesondere 88 Gew.-% bis 98 Gew.-% Tréger-
material enthdlt.

Mittel nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, daB das Tri-
germaterial Waschalkalien, insbesondere Alkalicarbonat und/oder Alka-
Tisilikat, Buildersubstanzen, insbesondere Alumosilikat, Schichtsili-
kat, insbesondere Bentonit, und/oder anorganisches Bleichmittel auf
Sauerstoffbasis, insbesondere Alkaliperborat oder -percarbonat, ent-
halt.

Verfahren zur Herstellung eines kdrnigen Schaumregulierungsmittels ge-
miB einem der Anspriiche 12 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB man,
gewﬁnschtenfaﬁTé bei Temperaturen oberhalb von Raumtemparatur, das
Blockpolymer auf das in Bewegung gehaltene kérnige Tragermaterial auf-
bringt.

Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB man eine ge-
wiinschtenfalls unter Verwendung eines Dispergierhilfsmittels herge-
stellte wdBrige Suspension beziehungsweise Dispersion des Blockpoly-
meren einsetzt und das entstehende Schaumregulierungsmittel gegebenen-
falls einem anschlieBenden Trocknungsschritt unterwirft.

Verfahren zur Herstellung eines kornigen Schaumregulierungsmittels ge-

mdB einem der Anspriiche 12 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB man in

einer wéBrigen Losung oder Aufschlémmung des Trédgermaterials das Block-
copolymer, gebébenenfa]]s unter Zusatz eines Dispergierhilfsmittels,

insbesondere eines in Wasser 16slichen beziehungsweise quellfdhigen

Polymeren, dispergiert und die Dispersion spriihtrocknet.
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18. Verwendung eines kdrnigen Schaumregulierungsmittels gemdB einem der

Anspriiche 12 bis 14 zur Herstellung von pulverférmigen Wasch- oder
Reinigungsmitteln. ’
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