- .

PCT

WELTORGANISATION FUR GEISTIGES EIGENTUM
Internationales Biiro

=

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG UBER DIE
INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT)

(51) Internationale Patentklassifikation 5 :
BO1D 19/04 Al

(11) Internationale Veréffentlichungsnummer:
(43) Internationales

WO 94/03251

Veroffentlichungsdatum : 17. Februar 1994 (17.02.94)

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP93/01938

(22) Internationales Anmeldedatum : 21. Juli 1993 (21.07.93)

(30) Prioritiitsdaten :

P4225236.9 30. Juli 1992 (30.07.92) DE

(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten ausser US): HEN-
KEL KOMMANDITGESELLSCHAFT AUF AKTIEN
[DE/DE]; D-40191 Diisseldorf (DE).

(72) Exfinder; und

(75) Erfinder/Anmelder (nur fiir US) : WANGEMANN, Frank
[DE/DE]; Kuckesberger Weg 7, D-42697 Solingen (DE).
RATHS, Hans-Christian [DE/DE]; Nelly-Sachs-Strafe
13, D-40789 Monheim (DE). POLY, Wolfgang [DE/JP];
Jingumae Prince Heights #101, 3-1-12-101 Jingumae
3-chome, Shibuya-ku, Tokyo 150 (JP). GRUBER, Bert
[DE/DE]; Albert-Schlangenstrae 28, D-50181 Bedburg
(DE). GEKE, Jiirgen [DE/DE]; Stoffeler Damm 108, D-
40225 Diisseldorf (DE). STEDRY, Bernd [DE/DE]; Ei-
chendorffstrake 11, D-47906 Kempen (DE).

(81) Bestimmungsstaaten: JP, US, europiisches Patent (AT, BE,
CH, DE, DK, ES, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL,
PT, SE).

Veroffentlicht
Mit internationalem Recherchenbericht.
Vor Ablauf der fiir Anderungen der Anspriiche zugelasse-
nen Frist. Verdffentlichung wird wiederholt falls Anderun-
gen eintreffen.

(54) Title: TERMINAL-GROUP-CLOSED ANTI-FOAMING AGENTS
(54) Bezeichnung:: ENDGRUPPENVERSCHLOSSENE ANTISCHAUMMITTEL

R2

R10-(CH9CHO)pH

(57) Abstract

Described are terminal-group-closed anti-foaming agents obtained by esterifying with carboxylic acids, in the presence of
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(57) Zusammenfassung

Neue endgruppenverschlossene Antischaummittel werden erhalten, indem man Fettalkoholpolyglycolether der Formel (I),
in der R! fiir einen aliphatischen, linearen oder verszweigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen und 0,
1, 2 oder 3 Doppelbindungen, R2 fiir Wasserstoff oder eine Methylgruppe und n fiir Zahlen von 1 bis 40 steht, in Gegenwart
saurer Katalysatoren mit Carbonséiuren verestert. Die Produkte eignen sich als Entschdumer fiir eine Vielzahl von Anwen-

dungsgebieten.
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Endgruppenverschlossene Antischaummittel

Gebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft neue endgruppenverschlossene Anti-
schaummittel, die man durch vollstindige oder teilweise Ver-
esterung von Fettalkoholpolyglycolethern mit Carbonsiuren

erhdlt sowie die Verwendung dieser Mittel als Entschidumer in

einer Vielzahl von Anwendungen.

Stand der Technik

Fiir eine Vielzahl technischer Prozesse stellt die mit dem
Einsatz von grenzfldchenaktiven Substanzen verbundene Schaum-
entwicklung ein ernsthaftes Problem dar. Bei der maschinellen
Haushaltsreinigung von Geschirr, aber auch der grofStechni-
schen Reinigung von Bier- und Milchflaschen werden beispiels-
weise pulverfdrmige oder fliissige alkalische Reinigungsmittel
verwendet, die neben Tensiden, Geriistsubstanzen, Alkalime-
tallsilicaten, -carbonaten und/oder -hydroxiden zusdtzlich
Aktivchlor- oder Aktivsauerstoffverbindungen enthalten. Um
ein iibermdBiges Schdumen 2zu verhindern, wird diesen Mitteln

in der Regel ein Antischaummittel zugesetzt.

Auch bei der Herstellung von Farben und Lacken, beispiels-

weise Wasserlacken, beobachtet man die Neigung der wasser-
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verdiinnbaren Bindemittel zu verstdrkter Schaumbildung. Schaum
kann hier bereits bei der Vermischung der Rezepturbestand-
teile entstehen, d. h. beim Anreiben des Lackes durch Ein-
riihren von Luft, und fiihrt dazu, daB die jeweiligen Anlagen
nur mit einem Bruchteil des zu Verfiigung stehenden Volumens
gefiillt und betrieben werden k&nnen. Auch in diesem Bereich
ist die Verwendung von Entschdumern und Entliiftern dringend

geboten [Goldschmidt. Inform. 66, 9 (1989)].

Ein weiteres Feld, in dem Antischaummittel Einsatz finden,
ist die Abwasserbehandlung von Kldranlagen. Beim Belebungs-
verfahren wird beispielsweise in das Abwasser Luft eingebla-
sen, wodurch eine innige Durchmischung und das Zusammentref-
fen der Schmutzteilchen mit den Mikroorganismen sicherge-
stellt wird [ChiuZ 25, 87 (1991)]. Der hierbei entstehende
Schaum ist in vielen Fdllen EiweiBschaum und daher besonders
bestdndig. Anstelle einer Sedimentation findet eine uner-

winschte Fixierung der Feststoffe in und an den Schaumlamel-

len statt, was eine Abtrennung des Klidrschlamms erschwert.

In der Vergangenheit hat es nicht an Versuchen gefehlt, fiir

das komplexe Gebiet der Schaumregulierung entsprechende

Antischaummittel zur Verfiigung zu stellen.

Neben den wohlbekannten Schaumregulatoren, wie beispielswei-
se langkettigen Seifen, Copolymeren des Ethylen- und Propy-
lenoxids oder Siliconen, haben sich in den letzten Jahren
endgruppenverschlossene Fettalkoholpolyglycolether bewdhrt.
Diese sogenannten "Mischether" werden im Sinne einer William-
son’schen Ethersynthese durch Umsetzung von Fettalkoholpoly-
glycolethern mit Alkylhalogeniden erhalten [DE-C1-37 44 525,
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Henkel]. Die Herstellung dieser Stoffe ist jedoch mit zwei
Nachteilen behaftet: zum einen findet die Reaktion in Gegen-
wart stdchiometrischer Mengen eines Alkalihydroxids statt und
ist dementsprechend mit einem hohen Salzanfall verbunden, zum
anderen erfordert das Arbeiten mit Alkylhalogeniden hohe An-

forderungen an den Arbeitsschutz.

Aus der Deutschen Offenlegungsschrift DE-A1-40 41 184 (BASF)
sind ferner Ester von Fettalkoholen mit Di- und Polycarbon-
sduren bekannt, die als Entschdumer wirken. Fiir viele Anwen-
dungen sind diese Produkte jedoch nicht ausreichend wasser-

l6slich.

Die Aufgabe der Erfindung bestand somit darin, neue Anti-
schaummittel zur Verfiigung zu stellen, deren Herstellung frei

von den geschilderten Nachteilen ist.

Beschreibung der Erfindung

Gegenstand der Erfindung sind neue endgruppenverschlossene

Antischaummittel, die man dadurch erhdlt, daB man Fettalko-

holpolyglycolether der Formel (I)

R2

R10-(CH,CHO)H (1)

in der Rl fiir einen aliphatischen, linearen oder verzweigten
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen und 0, 1

l, 2 oder 3 Doppelbindungen, R2 fiir Wasserstoff oder eine



WO 94/03251 PCT/EP93/01938

-4 -

Methylgruppe und n fiir Zahlen von 1 bis 40 steht, in Gegen-

wart saurer Katalysatoren mit Carbonsduren verestert.

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB die endgruppenver-

schlossenen Ester iiber eine gute schaumddmpfende Wirkung

verfiigen und auch im alkalischen Milieu iiber {iibliche Anwen-

dungszeitrdume ausreichend bestdndig sind. Gegeniiber den
Mischethern des Stands der Technik ist ihre Herstellung nicht
mit dem Zwangsanfall von Salzen verbunden. Zudem zeichnen sie

sich durch eine besonders leichte biologische Abbaubarkeit

und eine geringe Fischtoxizit#dt aus.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft ein Verfahren

zur Herstellung von endgruppenverschlossenen Antischaummit-

teln, bei dem man Fettalkoholpolyglycolether der Formel (I)

R2

R10-(CH,CHO)H (1)

in der Rl fiir einen aliphatischen, linearen oder verzweigten
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen und 0,
1, 2 oder 3 Doppelbindungen, R2 fiir Wasserstoff oder eine
Methylgruppe und n fiir Zahlen von 1 bis 40 steht, in Gegen-

wart saurer Katalysatoren mit Carbonsiuren verestert.

Fettalkoholpolyglycolether, die im Sinne der Erfindung als
Ausgangsstoffe zur Herstellung der neuen Antischaummittel in
Betracht kommen, stellen bekannte Stoffe dar, die grofitech-
nisch durch Anlagerung von Ethylen- und/oder Propylenoxid an

primdre Alkohole hergestellt werden. In Abhdngigkeit der Na-
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tur des verwendeten Katalysators, koénnen die Produkte eine

konventionelle oder vorzugsweise auch eine eingeengte Homo-

logenverteilung aufweisen.

Typische Beispiele sind Anlagerungsprodukte von 1 bis 40,
vorzugsweise 2 bis 10 Mol Ethylen- und/oder Propylenoxid an
Capronalkohol, Caprylalkohol, Caprinalkohol, Laurylalkohol,
Myristylalkohol, Cetylalkohol, Palmoleylalkohol, Stearylal-
kohol, Isostearylalkohol, Oleylalkohol, Elaidylalkohol, Li-
nolylalkohol, Linolenylalkohol, Arachylalkohol, Gadoleylal-
kohol, Behenylalkohol und Erucylalkohol sowie deren tech-
nische Mischungen, wie sie beispielsweise bei der Hydrierung
technischer Fetts&duremethylesterfraktionen oder Aldehyde aus

der Roelen’schen Oxosynthese anfallen.

Vorzugsweise werden Fettalkoholpolyglycolether der Formel (I)
eingesetzt, in der Rl fiir Alkylreste mit 2 bis 18, insbeson-

dere 8 bis 18 Kohlenstoffatomen, RZ fiir Wasserstoff und n fiir
Zahlen von 2 bis 10 steht.

Zur Herstellung der neuen Antischaummittel kénnen die genann-
ten Fettalkoholpolyglycolether aliphatischen oder aromati-
schen, gegebenenfalls hydroxysubstituierten Carbonsduren mit
6 bis 22 Kohlenstoffatomen verestert werden. Typische Bei-
spiele fiir aliphatische Carbonsduren sind Capronsdure, Ca-
prylsdure, Isononansdure, Caprinsdure, Laurinsdure, Myristin-
sdure, Palmitinsdure, Palmoleinsdure, Stearinsdure, Isostea-
rinsdure, Olsdure, Elaidinsdure, Linolsdure, Linolensaure,
Ricinolsédure, 12-Hydroxystearinsdure, Arachinsdure, Gadolein-
sdure, Behensdure und Erucasdure sowié deren technische Mi-

schungen, die man beispielsweise durch Druckspaltung von
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Fetten und Olen erhdlt. Typische Beispiele fiir aromatische
Carbonsduren sind Benzoesdure und die isomeren Phthalsduren.
Vorzugsweise werden gesdttigte aliphatische Carbonsduren mit

8 bis 18 Kohlenstoffatomen und insbesondere Isononansidure

eingesetzt.

Die Veresterung der Polyglycolether mit den Carbonsduren kann
in an sich bekannter Weise erfolgen. Als saure Katalysatoren
kommen beispielsweise Mineralsduren, Sulfonsduren oder saure
Ionenaustauscher in Betracht. Typische Beispiele sind Schwe-
felsdure, Methansulfonsdure, p-Toluolsulfonsdure oder tensi-
dische Sulfosduren; fiir die Veresterung aromatischer Carbon-
sduren hat sich ferner Zinnschliff als Katalysator bewihrt.

Es empfiehlt sich, die Katalysatoren in Mengen von 0,5 bis 5

Gew.-% - bezogen auf die Carbonsduren - einzusetzen.

Die Versterungsreaktion kann bei Temperaturen von 80 bis 120,

vorzugsweise 90 bis 110°C durchgefiihrt werden. Um das Reak-
tionsgleichgewicht auf die Seite der Produkte zu verlagern,
empfiehlt es sich, das Kondensationswasser kontinuierlich zu
entfernen. Falls gewlinscht, kann der saure Katalysator nach

der Veresterung neutralisiert werden.
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Gewerbliche Anwendbarkeit

Die neuen Antischaummittel zeichnen sich durch eine schaum-

démpfende Wirkung und gute OSkotoxikologische Vertriglichkeit

aus.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft daher die Ver-
wendung der erfindungsgemé@fien endgruppenverschlossenen Anti-
schaummittel zur Schaumregulierung in Wasch-, Spiil- und Rei-
nigungsmitteln, Lacken und Farben, als Hilfsmittel fiir die
Zucker- und Hefeindustrie sowie in der Abwasserbehandlung von

Kldranlagen.

Die folgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung

ndher erldutern, ohne ihn darauf einzuschrinken.
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Beispiele

Beispiel 1:

Herstellung von Octansdure-octanol-4,5 EO-ester. In einem
500-ml-Dreihalskolben mit Rither und Destillationsaufsatz wur-
den 163,1 g (0,5 mol) eines Anlagerungsproduktes von durch-
schnittlich 4,5 mol Ethylenoxid an Octanol mit eingéengter
Homologenverteilung (Dehydol(R) 04-NRE, Fa.Henkel KGaA, Diis-
seldorf/FRG) und 107,4 g (0,75 mol) Octansdure vorgelegt und
mit 1,1 g konz. Schwefelsdure versetzt. Die Mischung wurde
auf 110°C erhitzt und das Kondensationswasser unter vermin-
dertem Druck aus dem Gleichgewicht abdestilliert. Nach ca.
160 min wurde der Reaktionsmischung erneut 1,1 g Schwefel-
sdure zugesetzt und weitere 10 min gerithrt. Der Octansdure-
4,5 EO-ester wurde in praktisch quantitativer Ausbeute als

hellgelbe, leichtbewegliche Fliissigkeit erhalten.

Beispiel 2:

Anwendungstechnische Priifung. Die entschdumende Wirkung von

Octansdure-octanol-4,5 EO-ester wurde in folgender Rezeptur

getestet:

Triethanolamin : 30 Gew.-%
Octansdure : 4 Gew.-%
Octansdure-octyl-4,5EO-ester : 4 Gew.-%
Wasser, dest. : 62 Gew.-%
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Der Rezeptur wurde als Schaumpromotor 0,25 bis 6 Gew.-% eines

Anlagerungsproduktes von durchschnittlich 12 mol Ethylenoxid

an ein Cjj/j4-Kokosfettamin zugesetzt. Die Mischung wurde bei

einer Temperatur von 31°C iiber eine Diise in ein MeBgef&B ge-
spritzt, laufend umgepumpt und die sich einstellende Schaum-

héhe iliber der fliisigen Phase abgelesen.

Zum Vergleich wurde die Schaumentwicklung des Kokosamins-12
EO in Wasser (V1) sowie in einer Rezeptur beurteilt, die le-
diglich 30 Gew.-% Triethanolamin und 4 Gew.-% Octansdure ent-

hielt (V2). Die Ergebnisse sind in Tab.l zusammengefaBt.

Tab.l: Schaummessungen in der Spritzapparatur

Bsp. c(KAa) Schaumh&he
Gew.-% cm
1 0,25 0
2 0,50 0,3
3 1,00 0,5
4 2,00 1,0
5 3,00 1,0
6 4,00 1,3
7 5,00 1,5
8 6,00 2,0
Vi 6,00 12,5
V2 6,00 11,9

Legende: c(KA) = Konzentration Kokosamin-12EO
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Patentanspriiche

Endgruppenverschlossene Antischaummittel, dadurch er-
hdaltlich, daf man Fettalkoholpolyglycolether der Formel
(1) '

R2

R10-(CH,CHO)pH (1)

in der R! fiir einen aliphatischen, linearen oder ver-
zweigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 22 Kohlen-
stoffatomen und 0, 1, 2 oder 3 Doppelbindungen, R2 fiir

Wasserstoff oder eine Methylgruppe und n fiir Zahlen von
1 bis 40 steht, in Gegenwart saurer Katalysatoren mit

Carbonsduren verestert.

Verfahren zur Herstellung von endgruppenverschlossenen
Antischaummitteln, bei dem man Fettalkoholpolyglycol-
ether der Formel (I)

R2

R10-(CH9CHO)H (I)

in der Rl fiir einen aliphatischen, linearen oder ver-
zweigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 22 Xohlen-
stoffatomen und 0, 1, 2 oder 3 Doppelbindungen, R2 fiir
Wasserstoff oder eine Methylgruppe und n fiir Zahlen von
1l bis 40 steht, in Gegenwart saﬁrer Katalysatoren mit

Carbonsduren verestert.
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf
man Fettalkoholpolyglycolether der Formel (I) einsetzt,
in der Rl fiir Alkylreste mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen,

R2 fiir Wasserstoff und n fiir Zahlen von 2 bis 10 steht.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daSf
man aliphatische oder aromatische, gegebenenfalls hy-
droxysubstituierte Carbonsduren mit 6 bis 22 Kohlen-

stoffatomen einsetzt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB

man als saure Katalysatoren Mineralsduren, Sulfonsduren

oder saure Ionenaustauscher einsetzt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf
man die Veresterung bei Temperaturen von 80 bis 120°C
durchfiihrt und das Kondensationswasser kontinuierlich

aus dem Gleichgewicht entfernt.

Verwendung der endgruppenverschlossenen Antischaummit-
teln nach Anspruch 1 zur Schaumregulierung in Wasch-,
Spiil- und Reinigungsmitteln, Lacken und Farben, als

Hilfsmittel fiir die Zucker- und Hefeindustrie sowie in

‘der Abwasserbehandlung von Kléranlagen.
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