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64 Schaumhemmende Mittel, deren Herstellung und Verwendung.

@ Nicht-ionogen dispergierte, silikonfreie, schaumhem- und ¢’) in den Olen d’) und d”) gel(“)sf oder dispergiert sind
mende Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an und die Komponente ¢’) in den Olen d’) und d”) suspen-

a’) einem Bisamid der Formel diert ist,
R—-CO-NH—{~CH, }y—NH-CO-R deren Herstellung und deren Verwendung in wéssri-

gen Systemen, die zur Schaumbildung neigen.
worin R-CO- den Acylrest einer aliphatischen Fettsdure '
mit 14 bis 22 Kohlenstoffatomen bedeutet und n 2 bis 6 ist,
b’) einem Polyithylenwechs mit Schmelzpunkt 2 80° und
durchschnittlichem Molekulargewicht von 1000 bis
2000,
¢’) hydrophober Kieselsiure,
d") einem bei 20 °C fliissigen, mit Wasser nicht mischba-
ren, natiirlichen Kohlenwasserstoffol mit Siedepunkt
> 100 °C,
d”) pi\nem bei 20 °C fliissigen, mit Wasser nicht mischba-
ren, natiirlichen, vegetabilen Ol mit Siedepunkt >
100 °C, und
¢') einem nicht-ionogenen Emulgatorengemisch,
worin ¢’) ein Gemisch aus nicht-ionogenen Emulgato-
ren e;’) mit durchschnittlichem HLB-Wert 6 bis 10 und
nicht-ionogenen Emulgatoren e2’) mit durchschnittlichem
HLB-Wert 10,1 bis 12 ist, wobei die Komponenten 2°), b’)
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62 Schaumhemmende Mittel, deren Herstellung und Verwendung.

@ Nicht-ionogen dispergierte, silikonfreie, schaumhem-
mende Miitel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an
a’) einem Bisamid der Formel

R-CO-NH—(~CH, );—NH-CO-R

worin R-CO- den Acylrest einer aliphatischen Fettsdure

mit 14 bis 22 Kohlenstoffatomen bedeutet und n 2 bis 6 ist,

") einem Polyithylenwechs mit Schmelzpunkt > 80° und
durchschnittlichem Molekulargewicht von 1000 bis
2000,

¢’) hydrophober Kieselséure,

d’) einem bei 20 °C fliissigen, mit Wasser nicht mischba-
ren, natiirlichen Kohlenwasserstoffol mit Siedepunkt
> 100°C,

d”) einem bei 20 °C fliissigen, mit Wasser nicht mischba-
ren, natiirlichen, vegetabilen Ol mit Siedepunkt >
100 °C, und

¢’) einem nicht-ionogenen Emulgatorengemisch,

- worin ¢’) ein Gemisch aus nicht-ionogenen Emulgato-
ren er’) mit durchschnitttichem HLB-Wert 6 bis 10 und
nicht-ionogenen Emulgatoren e2’) mit durchschnittlichem
HLB-Wert 10,1 bis 12 ist, wobei die Komponenten a’), b’)

und ¢’) in den Olen @) und d”) geldst oder dispergiert sind
und die Komponente ¢’) in den Olen d’) und d”) suspen-

* diertist,

deren Herstellung und deren Verwendung in wissri-
gen Systemen, die zur Schaumbildung neigen.
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PATENTANSPRUCHE
1. Nicht-ionogen dispergiertes, silikonfreies, schaum-
hemmendes Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an
a’) einem Bisamid der Formel

R—CO—NH-—(CH,),—NH-CO—-R @0

worin R —CO— den Acylrest einer aliphatischen Fettsdure

mit 14 bis 22 Kohlenstoffatomen bedeutet und n 2 bis 6 ist,

b’) einem Polyithylenwachs mit Schmelzpunkt 2 80 °C und
durchschnittlichem Molekulargewicht von 1000 bis
20 000,

¢’) hydrophober Kieselsiure,

d’) einem bei 20 °C fliissigen, mit Wasser nicht mischbaren,
natiirlichen Kohlenwasserstoffol mit Siedepunkt
>100°C,

d”’)einem bei 20 °C fliissigen, mit Wasser nicht mischbaren,
natiirlichen, vegetabilen Ol mit Siedepunkt > 100°C,
und

¢’) einem nicht-ionogenen Emulgatorgemisch,
worin ') ein Gemisch aus nicht-ionogenen Emulgatoren

e,) mit durchschnittlichem HLB-Wert 6 bis 10 und nicht-

ionogenen Emulgatoren ¢,’) mit durchschnittlichem HLB-

Wert 10,1 bis 12 ist, wobei die Komponenten a’), b’) und €’)

in den Olen d’) und d) gel6st oder dispergiert sind und die

Komponente ¢’) in den Olen d’) und d”) suspendiert ist.

2. Verfahren zur Herstellung eines Mittels nach An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Losung
oder Dispersion von b’) in d’) mit einer Losung oder Disper-
sion von a') in d”’) vermischt und das Gemisch mit e"), €2')
und ¢’) versetzt.

3. Verfahren zur Herstellung eines Mittels nach An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Losung
oder Dispersion von b’) in d’) mit einer Losung oder Disper-
sion von a’) in d”’) vermischt und das Gemisch mit &), €2'),
¢’) und weiterem Ol d”) versetzt.

4. Mitte] hergestelit nach dem Verfahren gemdss An-
spruch 2 oder 3.

5. Wissrige Dispersion des Mittels geméss Anspruch 1
oder 4.

6. Verwendung der Mittel gemdss einem der Anspriiche
1, 4 oder 5 in wissrigen schaumhaltigen oder schaumerzeu-
genden Systemen.

7. Verwendung geméss Anspruch 6 bei der Behandlung
von Textilmaterial in wéssriger Flotte unter HT-Bedingun-
gen. ,
8. Verfahren zur Schaumhemmung in wissrigen Syste-
men, dadurch gekennzeichnet, dass man zur Hemmung von
unerwiinschtem Schaum ein Mittel gemdss einem der An-
spriiche 1, 4 oder 5 dem System zugibt.

BESCHREIBUNG

Aus der DE-OS 3 242 202 sind schaumhemmende Mittel
bekannt, welche durch eine besondere Kombination von Be-
standteilen gekennzeichnet sind und zwar von

a) bestimmten Amiden oder Estern,

b) paraffinischen Wachsen,

¢) hydrophober Kieselsiure,

d) bestimmten Olen, welche bevorzugt Gemische aus na-
tiirlichen Kohlenwasserstoffolen d,) und natiirlichen vegeta-
bilen und/oder tierischen Olen d,) sind und

¢) Emulgatoren, welche bevorzugt Gemische aus nicht-
ionogenen Emulgatoren e;) bzw. e3) und anionaktiven Emul-
gatoren e,) sind.
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Diese schaumhemmenden Mittel haben eine an sich gute
Lagerbestindigkeit und lassen sich hervorragend mit Wasser
verdiinnen und in den verschiedenen dort beschriebenen Ap-
plikationsverfahren mit sehr gutem Erfolg einsetzen.

Es wurde nun iiberraschenderweise gefunden, dass die
Stabilitit von wissrigen Dispersionen (insbesondere auch
Dispersionen in Hartwasser) von in der DE-OS 3 242 202
bevorzugten Kombinationen bedeutend verbessert werden
kann, wenn zim Emulgieren eine bestimmte Auswahl nicht-
jonogener Emulgatoren verwendet wird, auch wenn das
Wachs b) ein hoher-schmelzendes Polyéthylenwachs ist.

Gegenstand der Erfindung ist also ein nicht-ionogen di-
spergiertes, silikonfreies, schaumhemmendes Mittel, das
durch einen Gehalt an
a’) einem Bisamid der Formel

R—CO—NH—(CHy);—NH-CO-R D

worin R —CO — den Acylrest einer aliphatischen Fettsdure

mit 14 bis 22 Kohlenstoffatomen bedeutet und n 2 bis 6 ist,

b’) einem Polydthylenwachs mit Schmelzpunkt = 80 °C und
durchschnittlichem Molekulargewicht von 1000 bis
20 000,

¢’) hydrophober Kieselsdure,

d’) einem bei 20 °C fliissigen, mit Wasser nicht mischbaren,
natiirlichen Kohlenwasserstoffol mit Siedepunkt
>100°C,

d")einem bei 20 °C fliissigen, mit Wasser nicht mischbaren,
natiirlichen, vegetabilen Ol mit Siedepunkt > 100°C,
und

¢') einem nicht-ionogenen Emulgatorengemisch,

worin ¢’) ein Gemisch aus nicht-ionogenen Emulgatoren €;")

mit durchschnittlichem HLB-Wert 6 bis 10 und nicht-iono-

genen Emulgatoren e;’) mit durchschnittlichem HLB-Wert

10,1 bis 12 ist, wobei die Komponenten a’), b’) und €') in den

Olen d') und d”) geldst oder dispergiert sind und die Kom-

ponente ¢’) in den Olen d’) und d”’) suspendiert ist,

gekennzeichnet ist.

Die erfindungsgemissen Mittel sind nicht-ionogen di-
spergiert, d. h. sie sind unter Verwendung von ausschliesslich
nicht-ionogenen Tensiden dispergiert. Der Rest R —CO — ist
vorteilhaft der Acylrest einer aliphatischen Fettsdure mit
16 — 18 Kohlenstoffatomen, vornehmlich der Rest von Pal-
mitinsdure oder Stearinsiure, vorzugsweise der Stearoylrest.
Der Index n steht vorzugsweise fiir 2 oder 3, insbesondere
fiir 2.

Die Polyithylenwachse sind vornehmlich solche, wie sie
nach der Ziegler-Synthese erhéltlich sind, vorzugsweise mit
einem Schmelzpunkt (Tropfpunkt) im Bereich von
80— 140 °C, insbesondere im Bereich von 90— 130 °C, wobei
insbesondere diejenigen hervorzuheben sind, die einen
Schmelzpunkt haben, der bei Temperaturen > 110°C, insbe-
sondere im Bereich von 110 — 140, vorzugsweise 110—130°C
liegt.

Als hydrophobe Kieselsdure [Komponente c’)] kommen
im allgemeinen solche Kieselsduren in Betracht, wie sie in
schaumhemmenden Kompositionen iiblicherweise verwen-
det werden kénnen, insbesondere Kieselsdure, die durch Hy-
drophobieren von kolloidaler Kieselsdure, welche eine sehr
grosse relative Oberfliche besitzt, erhiltlich ist; die Hydro-
phobierung kann auf an sich bekannte Weise durch Verén-
dern dieser grossen Oberfliche erfolgen. Zum Beispiel kon-
nen Kieselsduren mit

— einem Fettalkohol (z.B. gemiss US-Patenten
2657 149, 2 736 669, 2 801 185, 3 720 532) oder

— Kohlenwasserstoffen (z. B. geméss US-Patent
3 591 519) oder
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— Silikondlen (z. B. geméss US-Patenten 2 870 109 und
4 072 796)* oder

— Organosiliciumverbindungen (z.B. geméss DE-OSen
1951 620,2 057 731, 2 240 014, 2 344 388, 2 403 783,
2628 975 und 2 754 484) oder

— Wachsen (z.B. geméss US-Patent 2 856 268) oder

— Fettaminen
umgesetzt werden. *(Die zur Hydrophobierung verwendeten
Silikonéle sind mit der Kieselsdure derart umgesetzt, dass sie
im Gemisch nicht als fliissige Ole vorkommen, so dass die er-
findungsgeméssen Préparate auch bei Einsatz einer auf diese
Weise hydrophobierten Kieselsdure, silikonfrei sind.)

Das feinteilige Siliciumdioxyd, das durch eine chemische
Behandlung hydrophobiert wird, ist vorteilhaft:

— pyrogen gewonnenes Siliciumdioxyd («fume silica»)
oder

— unter Erhaltung der Struktur entwéssertes Kieselsiu-
rehydrogel oder

— auf nass-chemischen Wegen gefilltes Siliciumdioxyd
(F allungskieselsaure)
und weist vorzugsweise eine Oberfliche von 50 m%/g bis
600 m*/g auf, welche auch der Oberfliche der entsprechen-
den hydrophobierten Kieselsdure entspricht.

. Als Ole, die als die Komponenten d*) und d”) einsetzbar
sind, eignen sich beliebige entsprechende Ole, die mit Wasser
nicht mischbar sind und worin die Komponenten a’) und b’")
16slich und/oder dispergierbar sind und die Komponente ¢’)
suspendierbar ist, und vorteilhaft mit Flammpunkt = 60°C.

Als natiirliche Kohlenwasserstoff6le [als Komponente
d")] kommen vorteilhaft solche in Betracht, wie sie aus der
Verarbeitung von Erdol, Bitumen und/oder fossiler Kohle
erhéltlich sind: es kdnnen insbesondere folgende Ole genannt
werden:

— Schwerbenzine oder Naphta, Siedebereich innerhalb
100—180°C, Cg—Cyy,

— Kerosine oder Petroleum, Siedebereich innerhalb
180—230°C, C;;—Ca,

— Gasol, Siedebereich innerhalb 230 —305°C, C;3—Cy7,

— leichte Schmierdle, Siedebereich innerhalb
305—405°C, Cig—Cas,

— schwere Schmieréle, Siedebereich innerhalb
405—515°C, Cy6— Css, (die Schmierdle enthalten Spindeléle,
Neutraléle, Paraffinole und Weissole),

— Isoparaffine, Siedebereich innerhalb 100250 °C,

— Alkylaromaten, die durch katalytische Reformation
aus Erdolfraktionen entstanden sind (Siedebereich innerhalb

- 190—-300°C),

— Rohdle aus der Tieftemperaturverkohlung von
Braunkohle oder anderen bitumésen Stoffen.

Unter den erwihnten Olen sind solche mit Siedebereich
oberhalb 160 "C, insbesondere solche mit Siedebereich ober-
halb 200 *C, bevorzugt, vor allem Gasél, Schmierdle und
Isoparaffine. .

Bei den vegetabilen Olen d”’) handelt es sich im wesentli-
chen um Fettsduretriglyceride, d.h. Triester von Fettsiuren
mit Glycerin, wobei solche Glyceride meistens Mischungen
von verschiedenen Estern sind und/oder die Glyceride selbst
Triester von zwei oder drei verschiedenen Sduren sind. Die
Fettsduren, aus denen die entsprechenden Glyceride stam-
men, kénnen gesattigt oder auch ungesittigt sein und kon-
nen gegebenenfalls eine Hydroxygruppe tragen. Als gesittig-
te monobasische Fettsdure konnen vornehmlich solche der
Formel C{H,O- erwihnt werden, worin x 4 —26 bedeutet,
sowie entsprechende Oxysduren; erwihnenswerte Vertreter
dieser Séuregruppe sind: n-Capronséure, n-Caprylsiure, n-
Caprinsdure, Laurinsdure, Myristinsiure, Palmitinsiure,
Stearinsdure, Oxystearinsdure, Arachinsdure, Behensédure

10

20

und Lignocerinsdure. Als ungesittigte Sduren kdénnen im all-
gemeinen solche mit einer oder mehreren dthylenischen
Doppelbindungen, solche mit einer acetylenischen Dreifach-
bindung oder auch ungeséttigte Oxysduren erwihnt werden;
vornehmlich kommen ungeséittigte Fettsduren mit 10 —24
Kohlenstoffatomen in Betracht, insbesondere Palmitolein-
siure, Olsiure, Elaidinsiure, Petroselinsdure, Gadoleinsiu-
re, Erukasiure, Linolséure, Linolenséure, Stearolsdure und
Ricinolsdure.

Die vegetabilen Ole enthalten die Triglyceride der oben-
erwihnten Sduren in verschiedenen Proportionen. Unter den
vegetabilen Olen kommen vornehmlich die folgenden in Be-
tracht: Palmél, Olivendl, Ricinus6l, Erdnussdl, Riibol, Se-
samdl, Baumwollsaat6l, Maiskeimol, Sojaél, Saflorél, Son-
nenblumemnol, Leindl und Holzol. .

Unter den erwédhnten vegetabilen Olen sind im allgemei-
nen diejenigen bevorzugt, worin ein moglichst hoher Anteil
der esterbildenden Fettsduren, vorzugsweise mindestens
40%, insbesondere mindestens 70%, dthylenisch ungesittig-
te Suren mit mindestens 18 Kohlenstoffatomen sind, vor-
zugsweise Olsdure, Linolsiure, Linolensidure und Erukasiu-
re; besonders bevorzugt sind diejenigen Triglyceride, worin
mindestens ein Teil der ungeséttigten Sduren monoéthyle-
nisch ungeséttigte und didthylenisch ungeséttigte Sduren

5 sind.
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Besonders bevorzugt werden als Ole d’) Schmierdle und
als Ole d’) Maiskeimél oder Erdnusssl eingesetzt.

Das Gewichtsverhiltnis vom Ol d’) zum O1 d”) liegt vor-
zugsweise im Bereich von 3/1 bis 1/1.

Bezogen auf die Summe der Gewichte der Komponenten
a’), b"), ¢’), d) und d”) (= 100) betriigt die Konzentration
der Komponenten a’), vorteilhaft 1 —8%, vorzugsweise
2—6%; die Konzentration der Komponente b’) betrigt vor-
teilhaft 0,5—8%, vorzugsweise 1 — 5%; die Konzentration
der Komponente ¢’) betrdgt vorzugsweise 1 —8%, vorzugs-
weise 2—6%. Bevorzugte erfindungsgemasse schaumhem-
mende Mittel enthalten aufa’) + b’) + ¢’) + d) + d”) =
100, 2—6% der Komponente a"), | —5% der Komponente
b") und 2—6% der Komponente c’).

Als nicht-ionogene Emulgatoren e’) kommen im allge-
meinen

— Polyalkylenglykole, insbesondere Copolymere aus
Athylen- und Propylenoxid,

— Kondensationsprodukte von hoheren Fettalkoholen
bzw. Fettsiureamiden mit Athylenoxid und/oder Propylen-
oxid,

~ Polyathylenglykolester von langkettigen F ettsduren
(Mono- und/oder Diester),

— Polyglykolderivate, worin eine OH-Gruppe mit einem
hohen Alkylrest verdthert oder mit einem hohen Acylrest
verestert und die andere OH-Gruppe mit einem niedrigen
Alkylrest verdthert oder mit einem niedrigen Acylrest ver-
estert ist,

— Fettsdureester von mehrwertigen Alkoholen (Glyce-
rin-, Mannit-, Sorbitester) sowie deren cyclischen Ather und
gegebenenfalls ihre Polyadditionsprodukte aus Athylenoxid
und/oder Propylenoxid,

— Hydroxyalkylfettsdureamide und ihre Alkylenox1d-
addukte,

— Oxithylierte und gegebenenfalls oxypropylierte
Mono- oder Dialkylenphenole;
in Betracht.

Vorteilhaft sind die Emulgatoren (¢”) Oxéthylierungspro-
dukte von Sorbitmono- bis -triestern von Siuren R;—OH
und/oder sie entsprechen den folgenden durchschnittlichen
Formeln:

—(0—CH>~CHa)y—O—R> (10



5
- (I11)
- III
O-CH2 CHZ)-D—OH
5
4
10
R5—0-CHp~CHp Jg~OH (1V)
15
/(CHz-CHZ-O)'F‘H
R1-N (V)
: \(CHZ-CHZ—O)'S—H .
worin :

R; den Acylrest einer Ci,—15-Fettsiure,

R, Wassserstoff oder den Acylrest einer Ci;—1s-Fettsdu-
re,

R3 Cg_12-Alkyl,

R4 Wasserstoff oder Cs—12-Alkyl,

R; priméres oder sekundéres Cy_15-Alkyl oder -Alkenyl,

m 4 bis 10,

p 3 bis 12,

q2bis 15
und

rund s je mindestens 1, wobeir + s = 2 bis 15,
bedeuten, worunter diejenigen der Formel (II), (IIT) und (IV)
und die oxédthylierten Sorbitester bevorzugt sind, insbeson-
dere solche der Formeln (II) und (III) und die oxdthylierten
Sorbitester.

Vorteilhaft entsprechen die Emulgatoren e;”) der Formel
(II), worin vorzugsweise der Index m 4 —8, insbesondere
5—7 bedeutet und worin die Acylreste R; und R,, vorzugs-
weise 16— 18 Kohlenstoffatome enthalten. Die Emulgatoren
e2") entsprechen vorteilhaft der oben-erwidhnten Formel
(I11), worin vorzugsweise der Index p 3—8, insbesondere
4—7 bedeutet und worin vorzugsweise R4y Wasserstoff ist,
und/oder sind oxéthylierte Sorbitmono- bis -triester, wie
oben definiert.

30
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Die Emulgatoren e,") weisen HLB-Werte auf, die im Be-
reich von 6 — 10 liegen und koénnen einheitliche Verbindun-
gen oder meistens Gemische sein; bei den bevorzugten Emul-
gatoren der Formel (II) handelt es sich meistens um Gemi-
sche von Mono- und Diestern, insbesondere um Gemische
von Verbindungen, worin R, Wasserstoff ist, mit solchen,
worin Ra ein entsprechender Acylrest ist. Der durchschnittli-
che HLB-Wert solcher Gemische von Mono- und Diestern
(bzw. Partialester mit Veresterungsgrad > 1 und < 2) liegt
vorteilhaft zwischen 6,5 und 8. Die Emulgatoren e;”) konnen
ebenfalls einheitliche Verbindungen oder meistens Gemische
von Verbindungen, insbesondere statistische Gemische von
Oxdthylierungsprodukten sein und deren HLB-Wert ist im
allgemeinen ein durchschnittlicher HLB-Wert und liegt im
Bereich von 10,1 —12, wobei besonders der niedrigere Be-
reich davon, d.h. 10,1 —11 bevorzugt ist. Die Konzentration
der Komponente e’) (nicht-ionogenes Emulgatorengemisch)
bezogen aufa’) + b’) + ¢’) + d’) + d”) + ¢’) = 100 be-
trdgt vorteilhaft 7 bis 30%. vorzugsweise 10 bis 25%. Das
Gewichtsverhéltnis der Komponente e,”) zur Komponente
e-') betrigt vorteilhaft 0.2 bis 2, vorzugsweise 0.4 bis 1,2.

50

60
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Die erfindungsgeméssen Priparate zeichnen sich nicht
nur durch gute Verdiinnbarkeit mit Wasser und gute Wirk-
samkeit als schaumhemmendes Mittel aus, sondern vor-
nehmlich auch durch eine hervorragende Stabilitdt der mit
Wasser vorverdiinnten Form und insbesondere der Stamm-
dispersionen; auch mit Hartwasser kénnen Stammdispersio-
nen hergestellt werden, deren Stabilitét geniigend hoch ist,
um den Anforderungen der Praxis zu entsprechen. Diese
Stammdispersionen sind vornehmlich O/W-Emulsionen und
enthalten vorteilhaft 70 bis 95%, vorzugsweise 80 bis 90%
Wasser.

Die erfindungsgeméssen Priparate sind giessbar und
vorzugsweise diinnfliissig bei Raumtemperatur (= 20 °C)
und weisen vorteilhaft eine Rotationsviskositdt im Bereich
von 5~ 5000 cp bei Raumtemperatur auf.

Die erfindungsgeméssen Priparate kdnnen im allgemei-
nen nach iiblichen Methoden durch geeignetes Zusammen-
bringen der Komponenten hergestellt werden; vornehmlich
ist die Herstellung der erfindungsgeméssen Préparate da-
durch gekennzeichnet, dass man eine Losung oder Disper-
sion von b’) in d’) mit einer Losung oder Dispersion von a°)
in d”’) vermischt und das Gemisch mit e;’), e;") und ¢’) und
gegebenenfalls weiterem Ol d') versetzt.

Die so hergestellten Praparate sind direkt gebrauchsfer-
tig.

Die erfindungsgeméssen Priparate finden ihre Verwen-
dung als schaumhemmende Mittel und ein weiterer Gegen-
stand der Erfindung ist eben die Verwendung der erfin-
dungsgeméssen Priparate als schaumhemmende Mittel in
wissrigen schaumerzeugenden bzw. -haltigen Systemen bzw.
das Verfahren zur Schaumhemmung in wéssrigen Systemen,
das dadurch gekennzeichnet ist, dass man zur Hemmung
von unerwiinschtem Schaum ein Mittel wie oben beschrie-
ben dem System zugibt.

Der Begriff «schaumhemmendes Mittel», wie er hier ver-
wendet wird, umfasst die Begriffe «Entschdumer» (= «Anti-
schaummittel»), «Schaumzerstorungsmittel», «Schaum-
dimpfungsmittel», «Schaumverhinderungsmittel» und
«Schaumverhiitungsmittel»; d. h. die erfindungsgeméssen
Priparate konnen in ein wéssriges System, das zur Schaum-
bildung neigt, noch vor der Schaumentstehung gegeben wer-
den, so dass die Entstehung von Schaum in unerwiinschtem
Ausmasse verhiitet bzw. gehemmt wird, und/oder die erfin-
dungsgemissen Priparate kdnnen in ein wissriges System
gegeben werden, das bereits Schaum enthélt, so dass der ent-
standene Schaum teilweise oder auch ganz vernichtet wird
oder die Zunahme des Schaums limitiert oder auch vermie-
den wird.

Wiissrige Systeme, die zur Schaumbildung neigen oder
Schaum enthalten und bei denen eine Schaumdampfung
und/oder -verhiitung gewiinscht ist, sind zahlreich in vielen
Gebieten der Technik, in denen man in Gegenwart von Was-
ser verfahrt, zu finden, vornehmlich bei Herstellungsverfah-
ren, Aufarbeitungsverfahren und Behandlungs- bzw. Appli-
kationsverfahren, so z.B. bei der Herstellung von Latices,
Klebstoffen, Starken, Zellstoff und Zucker, bei der Bearbei-
tung und Aufarbeitung von wéssrigen Schldmmen, insbeson-
dere bei der Abwasseraufarbeitung oder bei der Flotation
von mineralischen Stoffen oder von dispergierbaren Ablage-
rungen (z.B. bei der Restolgewinnung und bei der Flotation
von kolloidalen Erzbestandteilen), bei der Herstellung von
Papier und Vliesstoffen, besonders in schnellaufenden Ma-
schinen und bei der Anwendung wiéssriger Systeme, die
schdumende Bestandteile enthalten wie z. B. Kunststoff-
dispersionen, Acrylharzsysteme, Lederbehandlungsflotten,
z.B. fiir das Entfetten von Leder, Textilmaterialbehand-
lungsflotten (insbesondere Flotten, die Tenside und/oder
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Farbstoffe bzw. optische Aufheller enthalten) und Papier-
streichmassen.

Ein besonderer Gegenstand der Erfindung ist die
Schaumhemmung in wéssrigen Textilmaterialbehandlungs-
flotten. Gemeint sind hier allgemein Behandlungsflotten, wie
sie in jeder Behandlungsstufe des Textilmaterials vorkom-
men kénnen, namentlich bei der Schlichterei, bei der Vorbe-
handlung, bei dem optischen Aufhellen und/oder Firben
(auch Bedrucken) sowie bei der Ausriistung, insbesondere
bei der Endausriistung des Textilmaterials. Das Textilmate-
rial kann beliebig natiirlich, halbsynthetisch oder synthetisch
sein, z.B. natiirliche oder regenerierte Cellulose, natiirliches
oder synthetisches Polyamid, Polyester, Polypropylen, Poly-
urethan, Polyacrylnitril und deren Gemische und kann in ei-
ner beliebigen Verarbeitungsform vorliegen, z.B. als lose Fa-
sern, Filamente, Fiden, Garne (auch Stringe und Kreuzspu-
len), Gewebe, Gewirke, Tuftingware, Vliesstoffe, Teppiche
und Halbfertig- und Fertigware. Die erfindungsgemissen
schaumhemmenden Priparate kénnen, gegebenenfalls nach
einer Vorverdiinnung z.B. zu einer Stammlésung oder -di-
spersion, den wéssrigen Behandlungsflotten zu Beginn und/
oder im Laufe des Behandlungsverfahrens zugegeben wer-
den. Die Behandlung kann nach einer beliebigen, iiblichen,
fiir das entsprechende Substrat geeignete Methode aus wiss-

" rigem Medium erfolgen, z.B. nach Ausziehverfahren, unter

Normaldruck oder auch unter erhdhtem Druck, oder nach
Imprégnierverfahren. Besonders hervorzuheben ist, dass die
erfindungsgeméssen schaumhemmenden Mittel auch fiir die
Verwendung in dampferzeugenden Systemen geeignet sind,
insbesondere in geschlossenen Apparaturen und vor allem
auch uner HT-Bedingungen, d.h. Verfahren bei Temperatu-
ren oberhalb 100 °C, z.B. 102 bis 160 °C, vorzugsweise
105—150°C, bei denen in geschlossenen Apparaturen unter
Druck gearbeitet wird. Besonders erwédhnenswert ist die Ver-
wendbarkeit der erfindungsgeméssen Priparate in Haspel-
kufen und insbesondere in schnellaufenden Apparaturen wie
die Diisenfarbeapparate («Dye-jet-machines»), bei denen
durch die Dampfbildung bei hoher Temperatur und durch -
das schnelle Laufen des Textilmaterials und/oder der Flotte,
die Flotte erhoht zur Schaumbildung neigt und wo zusétz-
lich, beim Entlasten des Apparates, eine Schaumvolumener-
hohung stattfindet. Es kommen beliebige Behandlungsmittel
in Frage, je nach Substrat, Behandlungsmethode und ge-
wiinschtem Effekt, z.B. Schlichtmittel, Faserpriparations-
mittel, Abkochhilfsmittel, Waschmittel, Bleichmittel, Netz-
mittel, Endausriistungsmittel, Farbereihilfsmittel, optische
Aufheller und Farbstoffe, wobei die erfindungsgeméssen
schaumhemmenden Mittel besonders bei solchen Behand-
lungen giinstig eingesetzt werden, bei denen durch den tensi-
den Charakter des Behandlungsmittels selbst oder eines
Hilfsmittels, wie Vorbehandlungsmittel, Farbereihilfsmittel
und/oder Ausriistungsmittel (z.B. von Dispergiermitteln,
Netzmiteln, Egalisiermitteln, Abkochhilfsmitteln, Wasch-
mitteln, Bleichmitteln, Avivagemitteln, Antistatika oder
Weichmachern), die wissrige Behandlungsflotte oder -paste
besonders stark zum Schdumen neigt. Durch Einsatz der er-
findungsgemissen schaumhemmenden Mittel kann eine
wirksame Schaumverminderung erreicht werden, wobei die
jeweilige Behandlung des Substrates nicht beeintrichtigt
wird. Besonders erwihnenswert ist die Verwendung der er-
findungsgemdssen Préparate in Dispersionsfarbstoffe ent-
haltenden Firbeflotten, insbesondere unter HT-Bedingun-
gen. _ ,
Vorteilhaft betrdgt die Konzentration des erfindungsge-
miéssen Priiparates (berechnet als wasserfreies Praparat) in -
den wiissrigen Systemen mindestens 0,0001 g/l bzw. g/kg.
Die optimale Konzentration der erfindungsgeméssen
Priparate fiir ein bestimmtes wissriges System kann je nach
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Art und Konzentration des wissrigen Systems, je nach Ver-
fahrensbedingungen, je nach Konzentration und Zusam-
mensetzung der erfindungsgeméssen Priparate und je nach
gewiinschtem Effekt sehr stark variieren; man kann sie aber
durch einfache Vorversuche rasch ermitteln. Die K onzentra-
tion eines wasserfreies erfindungsgeméssen Priparates der
oben angegebenen bevorzugten Zusammensetzung, z.B. in
wissrigen dispersionsfarbstoffhaltigen Ausziehfarbeflotten
betrégt vorteithaft weniger als 5 g/l, insbesondere

0,0001—5 g/1), vorzugsweise weniger als 1 g/l, aber z.B. in
Papierstreichmassen vorteilhaft weniger als 0,1 g/kg (insbe-
sondere 0,0001 bis 0,1 g/kg), vorzugsweise weniger als

0,01 g/kg.

In den folgenden Beispielen bedeuten die Teile Gewichts-
teile und die Prozente Gewichtsprozente; die Temperaturen
sind in Celsiusgraden angegeben. Die in den Applikations-
beispielen eingesetzten Dispersionsfarbstoffe sind in der han-
delsiiblichen Form eingesetzt.

Beispiel 1
Herstellung der
N,N’-Bis-(stearoyl)-dthylendiamin-Dispetsion
30,8 Teile N,N’-Bis-(stearoyl)-dthylendiamin und 123,0

Teile Erdnuss6l (Dy) werden unter Riithren und Vakuum er-
hitzt bis eine klare, homogene Losung vorliegt. Dann wird
die erhaltene Losung unter Vakuum (30 —60 mbar) und un-
ter Rithren in 119,8 Teile Ol (Dy), die sich bei Raumtempera-

tur befinden zufliessen gelassen. Es bildet sich eine Disper-
sion die auf Raumtemperatur abgekiihlt wird.

Herstellung des Endproduktes

21,4 Teile Polyithylen (B;) und 213,9 Teile Mineraldl
(D,) werden erhitzt bis eine klare Losung vorliegt. Dann
wird die Heizung abgestellt und man ldsst unter Riihren auf
Raumtemperatur abkiihlen, wobei sich eine feine Dispersion
bildet.

Nun werden in der angegebenen Reihenfolge 273,6 Teile
N,N’-Bis-(stearoyl)-dthylendiamin-Dispersion und 29,8 Tei-
le hydrophobe Kieselsdure (C;) zugefiigt. Sobald die sehr fei-
ne Kieselsdure von der Fliissigkeit vollstindig aufgenommen
worden ist, wird auf ca. 30 —60 mbar evakuiert und intensiv
geriihrt, wobei sich eine homogene, feine Dispersion bildet.
Nun wird die Rithrgeschwindigkeit reduziert, mit Luft entla-
stet und es werden noch 316,1 Teile Mineral6l (Ds), 72,6 Tei-
le Emulgator (E’) und 72,6 Teile Emulgator (E”) zugegeben.
Man erhilt 1000,0 Teile Endprodukt in Form einer feinen,
diinnfliissigen Dispersion, welche folgende Zusammenset-
zung aufweist:

3,1% Cj7H3s— CO—NH —(CH,);—NH — CO Cy7H3s
2,1% Polyithylen (B')
3,0% hydrophobe Kieselsdure (C;)
24,3% Erdnussol (D)
52,9% Mineral6l (D,)
7,3% Emulgator (E")
7,3% Emulgator (E”)

Das Polyithylen (B") kann-durch folgende Spezifikatio-
nen gekennzeichnet werden.

Molekulargewicht 2000 — 5000

Dichte 0,92—0,94

Tropfpunkt 118 —123°C

Wassergehalt <0,3%

S#urezahl 0

Verseifungszahi 0

Die hydrophobe Kieselsdure (C;) [«Sipernat D10» (von
DEGUSSA)]] kann durch folgende Daten gekennzeichnet
werden:



Oberfliche nach BET 90 m?/g
mittlere Grosse der Primérteilchen 18 nm
Stampfdichte (DIN 53194) 100 g/1
Trocknungsverlust (DIN 55921) 3%
Gliihverlust (DIN 55921) 7%
pH-Wert (DIN 53200)

(in 5%iger wiéssriger Dispersion 8.5
Wasser/Methanol 1:1)

Si0,-Gehalt ’ 98%
Na;0-Gehalt 0,8%
S0;-Gehalt 0.8%
Siebriickstand (DIN 53580) 0,01%

Das Mineraldl (S,) ist ein Kohlenwasserstoffgemisch mit
folgenden Spezifikationen:

Siedebereich bei Beginn 320°
Normaldruck in °C Ende 390°
Spezifisches Gewicht 0,85-0,95 g/cm’®
Wassergehalt <0,1%
Sdurezahl <1
Anilinpunkt 70-80
Brechungsindex n#? 1,483-1,486
Jodzahl 20-30
Flammpunkt 165°

Das Emulgiermittel (E’) ist eine Mischung von
Ci7H33— CO—(0—CH,—CHa)ss—0—CO—Cy7Haz
und :
Ci7H33—CO—(0— CH;—CH,)s5—O0H im Molverhilt-
nis 1:1
wobei der gemessene HLB-Durchschnittswert des Esterge-
misches im Molverhaltnis 1:1 7,0 betrégt.
Der Emulgator (E”) ist ein Oxéthylierungsprodukt des
Paranonylphenols mit Oxéthylierungsgrad von 5,4 und HLB
= 10,4.

Beispiel 2
20 Teile des Priiparates geméss Beispiel 1 werden bei
Raumtemperatur mit 80 Teilen entmineralisiertem Wasser
verrithrt, wodurch eine milchige, stabile Stammdispersion
entsteht.

Beispiel 3
Man verfihrt wie im Beispiel 2, verwendet aber 80 Teile
Wasser von 20° dH; man erhélt auch eine milchige Stamm-
dispersion, die mindestens 12 Stunden bei Raumtemperatur
(= 20°C) stabil ist.

Beispiel 4

100 Teile des Produktes gemiss Beispiel 1 werden mit 10
Teilen Emulgator (E) vermischt.

Der Emulgator (E’) ist Polyoxyéthylen (20)-sorbitan-
trioleat mit HLB-Wert 11,0.

In den folgenden Applikationsbeispielen wird das Prapa-
rat geméss Beispiel 1 in Form der Stammdispersion geméss
Beispiel 2 eingesetzt.

Applikationsbeispie] A
Polyestergewebe (Dacron T54-S-767, vorgewaschen)
wird in einem Diisenfirbapparat von Innenvolumen =
1200 ml mit 600 ml einer wissrigen Farbeflotte folgender
Zusammensetzung:
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5% (bezogen auf das Substrat) C.I. Disperse Red 167

1 g/l mit 30 Mol Athylenoxyd dthoxyliertes Fettalkohol-
gemisch C¢- 13 mit Jodzahl = 55 (Egalisiermittel)

1 g/l Tiirkischrotd! (Dispergiermittel)

2 g/l Ammoniumsulfat

Ameisensdure bis auf pH 5 und

0.65 g/l schaumhemmendes Mittel gemdss Beispiel 1
im Flottenverhéltnis 1:20 bei einer Flottenumwiélzung von
1,5 1/Min unter folgender Temperatureinhaltung geférbt: im
Verlaufe von 30 Min wird von 30 auf 130 “C erhitzt, beim
Erreichen von 80 °C wird der Apparat verschlossen und
durch Einblasen von Luft wird ein Uberdruck von 1 bar ein-
gestellt, nach Erreichen von 130 °C wird 60 Min bei dieser
Temperatur weitergefirbt, dann wird abgekiihlt und, beim
Erreichen von 85° in der Abkiihlphase, wird der Druck ab-
gelassen. Die schaumhemmende Wirkung ist sehr gut und
die Firbung ist optimal.

Applikationsbeispiel B

Man verfihrt wie im Beispiel A beschrieben, wobei die
Firbeflotte aber kein zusitzliches Dispergiermittel, sondern
nur 0,5 g/l des Egalisiermittels enthlt. Das Flottenverhdltnis
ist 1:25 und die Umwilzung 1.9 /Min. Die Temperaturfiih-
rung ist wie folgt: Es wird im Verlaufe von 50 Min. von 30°
auf 130° erhitzt, beim Erreichen von 80° wird der Apparat
verschlossen und es wird durch Einblasen von Luft ein
Uberdruck von 1 bar eingestellt, nach Erreichen von 130°
wird 30 Min bei dieser Temperatur weitergefirbt, dann wird
abgekiihlt und beim Erreichen von 85° in der Abkiihlphase
wird der Druck abgelassen. Die schaumhemmende Wirkung
ist sehr gut und die Firbung ist optimal.

Applikationsbeispiel C

Baumwolle-Cretonne wird in dem Diisenfarbeapparat
von Beispiel A mit 600 ml einer wéssrigen Farbeflotte fol-
gender Zusammensetzung:

10% (bezogen auf Substrat) C.I. Reactive Blue 116

60 g/l Glaubersalz

20 g/1 Soda und

0,75 g/l schaumhemmendes Mittel gemiss Beispiel 1
im Flottenverhiltnis 1:20 bei einer Flottenumwélzung von
1,5 [/Min und folgender Temperaturfithrung gefirbt: es wird
im Verlaufe von 30 Min von 30 auf 60° erhitzt; nach Errei-
chen von 60° wird 60 Min bei dieser Temperatur weiterge-
farbt; dann wird auf 40° abgekiihlt. Die schaumhemmende
Wirkung ist sehr gut und die Firbung ist optimal.

Applikationsbeispiel D

Wollgabardine wird in dem Diisenfirbeapparat von Bei-
spiel A mit 600 ml einer wéssrigen Firbeflotte folgender Zu-
sammensetzung .

1,0% (bezogen auf Substrat) C.I. Acid Black 52

0,5 g/1 Egalisiermittel wie im Applikationsbeispiel A

10,0% (bezogen auf Substrat) Schwefelsiure konz. und

0,5 g/l schaumhemmendes Mittel gemdss Beispiel 1
im Flottenverhdltnis 1:20 bei einer Flottenumwélzung von
1,5 1/Min und folgender Temperaturfihrung gefrbt: es wird
im Verlaufe von 30 Min von 30 auf 98° erhitzt, nach Errei-
chen von 98° wird 60 Min bei dieser Temperatur weiterge-
firbt, dann wird auf 40° abgekiihlt. Die schaumhemmende
Wirkung ist sehr gut und die Farbung ist optimal.

Applikationsbeispiel E
Die Eignung des Produktes von Beispiel 1 als Schaum-
verhinderungsmittel fiir Papierstreichpasten wird mit dem in
«Wochenblatt fiir Papierfabrikation», 104, S. 117—118
(1976), Nr. 3 (H. Pummer) beschriebenen Gerit gepriift.
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Zusammensetzung der Streichpaste:
26,73% Kaolin
0,05% Natriumtripolyphosphat
0,01% Na-polyacrylat
0,03% Atznatron
5,35% Dow-Latex 620
67,83% Wasser.
Es werden 0,02% Antischaummittel geméss Beispiel 1

(auf das Kaolin bezogen) zugefiigt. Im Vergleich zum Blind-
versuch ohne Entschiumerzugabe ist die Schaumbildung der
Streichpaste in Anwesenheit des schaumhemmenden Mittels

bedeutend niedriger.

Applikationsbeispiel F
Fiérben von Polyester auf einem Gaston-County-Mini-Jet
unter HT-Bedingungen

Durch den Zusatz des Produktes von Beispiel 1 zu der zu

starkem Schdumen neigenden Farbeflotte wird auf dem fiir
starke Schaumentwicklung bekannten und gegeniiber
Schaum empfindlichen Firbeapparat unter den gepriiften
Bedingungen die Bildung von Schaum vollstindig verhin-
dert. -

Versuchsbedingungen
— Férbeapparat
Gaston County Mini-Jet:
Fassungsvermogen: ca. 650 I Flotte, max. 30 kg Sub-

strat
max. Heizleistung: bis 110°, ca.
3°/Min
iiber 110°, ca. 1° bis 0,5°/Min
max. Temperatur 127°

— Substrat und Flotte:

Polyester, vorgewaschen und vorfixiert, 17 kg = 260 m,
4501 enthértetes Wasser = Flottenverhéltnis 1:26, Wa-
rengeschwindigkeit = 75 m/Min

— Férben unter Zusatz von Entschdumer (Produkt von
Beispiel 1) Farbstoff: 0,95% C.1. Disperse Red 167

Zusitze: 1 g/l mit 30 Mol Athylenoxyd 4thoxyliertes Fett-
alkoholgemisch Ci¢_ 15 mit Jodzahl = 55 (Egali-

siermittel)
1 g/l Tiirkischrotél (Dispergiermittel)
2 g/l Ammoniumsulfat
200 m] Ameisensiure (pH = 5,0)
0,65 g/l Produkt gemiss Beispiel 1

— Firbeverlauf
von 60° bis 126° 2 Stunden
bei 126° 30 Minuten
von 126° auf 60° 30 Minuten
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Wihrend der ganzen Prozessdauer wurde kein Schaum
beobachtet. Bei der anschliessenden Beurteilung der gefiirb-
ten Ware auf dem Schautisch konnten keine auf den Ent-
schdumer zuriickfithrende Flecke oder Unegalitéiten festge-
stellt werden. Die Firbung ist optimal.

Applikationsbeispiel G
Férben von Polyester-Stiickware auf einem
Then-Softflow-Jet unter HT-Bedingungen

Bei Einsatzmengen von 0,2 g/l des Produktes von Bei-
spiel 1 wird wéhrend des ganzen Versuches kein storender
Schaum beobachtet.
Maschine: Then-Softflow, ausgeriistet mit programmier-
barer Zeit-Temperatursteuerung, Flottenver-
héltnis 1:15, 2 Umldufe/Min.
glatte Rundstrickware, 130 g/m" aus Tergal, .
110 dtex, 30 Z 15,9,1 kg
Stadtwasser, ca. 5° dH
Nach dem Fiillen der Maschine mit dem Sub-
strat und kaltem Wasser werden wihrend des
Aufheizens auf 50° in folgender Reihenfolge zu-
gegeben:

0,2 g/l Produkt von Beispiel 1

2 g/l Mononatriumphosphat

1,4 g/l Produkt hergestellt geméss Beispiel
14 von der DE-OS 2 749 705

1,0 g/l Tiirkischrotol
Nach Erreichen von 50° werden 0, 05% CL
Disperse Orange 30 zugegeben und der pH mit
Essigsdure auf 5,2 eingestellt.

Material:

Wasser:
Férben: -

Aufheizschema

s LMin 4Min . 30Min

130°

Abkiihlen auf 50° und Bad ablassen, 1mal kalt spiilen.

Wihrend des gesamten Férbezyklus ist keinerlei Schaum
zu beobachten.

Die Férbung ist optimal.

Verféhrt man wie in den Beispielen A bis G beschrieben,
setzt aber das Produkt von Beispiel 1 als Stammdispersion
geméss Beispiel 3 ein, so werden auch optimale Resultate er-
halten.

Verféhrt man wie in den Beispielen A bis G beschrieben,
setzt aber das Produkt von Beispiel 4 (als Stammdispersion
analog Beispiel 2) ein, so werden sehr gute Resultate erhal-
ten.
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