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Zusammenfassung

Das Vorhaben beschéftigt sich allgemein betrachtet mit dem Einsatz von Komponenten
aus nachwachsenden Rohstoffen flr wassrige Industriereiniger von Metalloberflachen. Im
Einzelnen wurde ein alkalischer Beizentfetter fir Aluminium entwickelt, der zusatzlich ei-
nen besonders fur die Aufbringung von Konversionsiiberziigen notwendigen, relativ ge-
ringen Metallabtrag bewirkt.

Im Labormaflistab wurden Entfettungsversuche zur Bewertung gereinigter Oberflachen
durchgefihrt. Diese Arbeiten schlossen auch die Ermittlung spezieller Eigenschaften von
Entfettungsbadern ein. Die Untersuchung einzelner Gruppen von Reinigerwirkstoffen er-
folgte mit speziell angepassten Modell-Reinigern. Auf3erdem wurden aufbauend darauf
komplexe Reinigerformulierungen in die Untersuchungen einbezogen.

Aus den verfigbaren Tensidtypen wurde das am besten geeignete Alkylpolyglucosid aus-
gewahlt. Ein Vorzugstensid besteht aus Alkylketten mit einer breiten Verteilung von deren
Lange, die zwischen 8 und 14 Kohlenstoffatomen pro Molekiil liegt.

In einem Screening wurden verschiedene organische Builder (GerUststoffe) hinsichtlich
ihrer Wirkung Uberprift. Die geringsten Restbefettungen wurden mit Citrat, Gluconat, Pro-
teinderivat und Iminodisuccinat erhalten.

Zur Verbesserung der Entfettungswirkung bei relativ niedrigen Tensidkonzentrationen
wurden nichtionische und anionische Co-Tenside fur Alkylpolyglucosid verwendet, die aus
nachwachsenden Rohstoffen hergestellt werden.

Als Co-Tenside erwiesen sich Alkylglucosecarboxylat, Alkylaminoxid und Alkylsulfat (alle
aus nachwachsenden Rohstoffen) als am besten geeignet.

Untersucht wurden Anteile der Co-Tenside von 20, 40 und 60 %. Die Entfettungswirkung
war bei einem Anteil des Co-Tensides von 40 % am besten und lie3 sich durch eine Er-
héhung auf 60 % nicht weiter steigern.

Mit Reinigerformulierungen, die 100 % Alkylpolyglucosid enthalten, wurden Restbefettun-
gen von etwa 20 mgC/m?2 erreicht. Durch die Zugabe von 40 % Alkylaminoxid, das aus
nachwachsenden Rohstoffen entsteht, wurden die Restbefettungen weiter auf extrem
niedrige Werte von 2 - 5 mgC/m? im Tauchverfahren gesenkt.

Durch einen Referenzreiniger auf Basis der Petrochemie wurden im Tauchverfahren
Restbefettungen von etwa 1 mgC/m2 und wasserbenetzbare Oberflachen erreicht. Der
Referenzreiniger diente zur Ermittlung des Ist-Standes alkalischer Beizentfetter fur Alumi-
nium. Die Entfettungswirkung und technologische Kenngré3en des Entfettungsvorganges

wurden ermittelt.



Verschiedene Reiniger, die auf dem Tensidsystem Alkylpolyglucosid/Alkylaminoxid basie-
ren, wurden einer Erprobung im Spritzverfahren unterzogen. Dabei kam es zu einer Re-
duzierung der Restkohlenstoff-Belegung auf etwa 1 mgC/mz2, wenn die volle Beizwirkung
des Reinigers vorhanden war. Bei der Entfettung im Spritzverfahren wurden wasserbe-
netzbare Oberflachen erhalten.

Eine entscheidende Verbesserung der Entfettungswirkung gelang im Tauchverfahren
durch den Einsatz eines weiteren Co-Tensides, wobei eine Restkohlenstoff-Belegung von
1 mgC/m? erreicht wurde. Die zusatzliche Variation des Alkylpolyglucosides brachte eine
Senkung der Restbefettung auf 0,5 mgC/m? im Tauchverfahren. Wasserbenetzbare Ober-
flachen wurden dabei erhalten.

Die meisten untersuchten Tenside, die aus nachwachsenden Rohstoffen hergestellt wer-
den, bilden stabile Schaume. Die gleiche Aussage kann flir Tenside auf Basis der Petro-
chemie getroffen werden. Andererseits steht Isoalkylpolyglucosid als schaumarmes Ten-
sid zur Verfugung. Wie Tenside auf Basis der Petrochemie, erfordern Tenside aus nach-
wachsenden Rohstoffen daher den Einsatz von Entschdumern fur die Anwendung im
Spritzverfahren.

Zur Entschaumung von Reinigern auf Basis der Alkylpolyglucoside sind Fettalkohole, wie
der aus nachwachsenden Rohstoffen herstellbare Oleylalkohol, als Komponenten flr Ent-
schaumer denkbar. Mit Polysiloxanen und organisch modifizierten Polysiloxanen lassen
sich Alkylpolyglucoside meist sehr gut entschaumen.

Bezuglich der Kategorien Entfettungswirkung, Reinigereigenschaften, Okobilanzierung
und technische Nutzbarkeit wurden alle Zielstellungen des Vorhabens erreicht. Die Kos-
ten fur Testrezepturen aus nachwachsenden Rohstoffen werden im Vergleich zu einem
Referenzreiniger auf Basis der Petrochemie in einer vergleichbaren GréfRenordnung er-
wartet.

Aus der Okobilanzierung geht hervor, dass die CO,-Emissionen durch den Einsatz von
Reinigerkomponenten aus nachwachsenden Rohstoffen deutlich abnehmen (siehe Ab-
schlussbericht des ITUC der Uni Jena).

Die Ziele des Projektes wurden erreicht. Die Voraussetzungen zur Uberfiihrung der Er-

gebnisse des Projektes in die Praxis sind damit erfillt.



2 Anlass und Zielsetzung des Projektes

Das Vorhaben beschaftigt sich mit dem Einsatz nachwachsender Rohstoffe flr wassrige In-
dustriereiniger von Metalloberflachen. Die genannten Industriereiniger dienen vor allem zum
Reinigen und Entfetten vor Beizvorgdngen oder dem Aufbringen von Konversionsiuberzigen,
metallischen Uberziigen und organischen Beschichtungen.

Ein Umweltproblem besteht darin, dass wassrige Industriereiniger fur die Vorbereitung von
Metalloberflachen auf industrielle Korrosionsschutzverfahren unter Verwendung fossiler
Rohstoffe hergestellt werden. Das gilt sowohl fir die organischen Tenside als auch fiur die
gewohnlich anorganischen Geriiststoffe von Metallreinigern.

Damit ist ein unwiederbringlicher Ressourcenverbrauch verbunden. Auf3erdem entstehen
entsprechende Emissionen von Kohlenstoffdioxid, wodurch ein Beitrag zum so genannten
Treibhauseffekt geleistet wird.

Bei verschiedenen Stoffklassen von Reinigerkomponenten ist die Biovertraglichkeit nicht
immer ausreichend gegeben. Entstehende Abbauprodukte sind teilweise nicht unbedenklich
hinsichtlich ihrer Umwelttoxizitat. Phosphate bewirken wegen einer Dlngewirkung die
Eutrophierung von Gewassern.

Die Zielstellung des Vorhabens besteht deshalb in einer Anderung der Rohstoffbasis von
Reinigerwirkstoffen. Diese beinhaltet die Substitution fossiler Ausgangsmaterialien durch
nachwachsende Rohstoffe, verbunden mit einer Reduzierung des Verbrauches fossiler Roh-
stoffe.

Dadurch wird auRerdem eine Verbesserung der Okobilanz, darunter der Kohlenstoffdioxid-
Bilanz und der Umweltvertraglichkeit angestrebt. Durch die geplanten Malinahmen soll eine
Umweltentlastung auf mehreren Ebenen erreicht werden.

Zu den Zielen des Vorhabens gehoren weiterhin die Verbesserung der Biokompatibilitat, die
Verringerung der Okotoxizitat, die Verringerung der Aufsalzung von Abwassern und die
Vermeidung der Gewéassereutrophierung durch Phosphate.

Der vorgesehene Losungsweg beinhaltet den Einsatz neuer Stoffklassen aus nachwachsen-
den Rohstoffen als Reinigerkomponenten.

Als Tenside aus nachwachsenden Rohstoffen werden vor allem Alkylpolyglucoside in die
Untersuchungen einbezogen. Als Builder aus nachwachsenden Rohstoffen dienen z. B. De-
rivate von Cellulose und Lignin, die polymere Anionen bilden. Alkalische Industriereiniger
stehen im Mittelpunkt der Untersuchungen.

Die Uberfiihrung von Laborergebnissen in die Praxis wird durch die Einbeziehung eines Her-
stellers von Industriereinigern einschliel3lich Produktentwicklung, technischer Erprobung und

Vermarktung gesichert.



Ein weiterer Kooperationspartner iibernimmt die Erstellung vergleichender Okobilanzen fiir

wassrige Metallreiniger in Abhangigkeit von der Rohstoffbasis.

3 Problematik und Stand der Technik

Die Oberflachenvorbehandlung von Metalloberflachen fir Korrosionsschutzverfahren erfolgt
vorwiegend mit wassrigen Industriereinigern, die aus Tensiden und Geruststoffen aufgebaut
sind. Im Gegensatz dazu spielen fur dieses Anwendungsgebiet Reiniger aus organischen L6-
semitteln insgesamt gesehen eine untergeordnete Rolle. Pflanzendlester werden teilweise als
Losemittelreiniger verwendet.

Wassrige Industriereiniger fur Metalloberflachen werden meist nach ihrem pH-Wert eingeteilt
[1]. Die groRte Bedeutung haben dabei alkalische Reiniger erlangt. Meist erreichen sie die bes-
te Entfettungswirkung. Alkalische und saure Reiniger dienen zum kombinierten Entfetten und
Beizen von Aluminium in einem gemeinsamen Behandlungsschritt und werden deshalb als
Beizentfetter bezeichnet. Sie sind daher besonders fir vereinfachte Vorbehandlungstechnolo-
gien mit wenigen Einzelstufen, wie sie in KMU-Betrieben eingesetzt werden, von Bedeutung.
Zum kombinierten Entfetten und Phosphatieren, beispielsweise von Stahl, werden schwach
saure Reiniger eingesetzt. Neutralreiniger eignen sich im Korrosionsschutz wegen ihrer be-
grenzten Entfettungswirkung meist fir eine Vorreinigung.

In allen Gruppen dieser wassrigen Industriereiniger werden Tenside zum Benetzen, Entfetten,
Emulgieren und Dispergieren verwendet. Alkalische Industriereiniger fir Metalle enthalten au-
Rerdem als zweite wichtige Komponente Geruststoffe, die auch als Builder bezeichnet werden.
Dazu kommen erganzend Stoffe wie Pufferungssubstanzen, Komplexbildner, Schaumregulato-
ren, Korrosionsinhibitoren und Lésungsvermittler.

Sowohl die organischen Tenside als auch die gewohnlich anorganischen Geriststoffe fur Me-
tallreiniger werden unter Verwendung fossiler Rohstoffe wie z. B. Erddl, Erdgas, Kohle, Stein-
salz, Apatit und weiterer mineralischer Komponenten hergestellt. Damit ist ein unwiederbring-
licher Ressourcenverbrauch verbunden. Auf3erdem entstehen erhebliche Emissionen von Koh-
lenstoffdioxid. Der so genannte Treibhauseffekt wird dadurch verstarkt.

Die in wassrigen Industriereinigern verwendeten Inhaltsstoffe erfillen Gberwiegend die gesetz-
lichen Vorgaben zur biologischen Abbaubarkeit. Unter anaeroben Bedingungen und fir be-
stimmte Hilfsstoffe ist die biologische Abbaubarkeit jedoch teilweise eingeschrankt. Bei ver-
schiedenen technischen Stoffklassen ist die Biovertraglichkeit nicht immer ausreichend gege-

ben.



Entstehende Abbauprodukte sind teilweise nicht unbedenklich hinsichtlich ihrer Umwelttoxizi-
tat. Anorganische Geruststoffe filhren zu einer Aufsalzung von Abwassern. Phosphate bewir-
ken wegen ihrer Dingewirkung eine Eutrophierung von Gewassern.

Im Gegensatz dazu ist die Herstellung organischer Inhaltsstoffe von wéssrigen Industriereini-
gern fur Metalloberflachen auch auf der Basis nachwachsender Rohstoffe méglich.

Durch Biosynthese entsteht weltweit jahrlich eine Biomasse von etwa 170 Mrd. t, wobei 75 %
auf Kohlenhydrate, 20 % auf Lignin und 5 % auf sonstige Stoffe wie z. B. Ole, Fette und Prote-
ine entfallen [2]. Davon werden von den Menschen lediglich 6 Mrd. t/a genutzt und 300 Mio t/a
entfallen auf eine Verwendung auf3erhalb des Nahrungsmittelsektors.

Daraus kann abgeleitet werden, dass nachwachsende Rohstoffe tiber ein erhebliches Potenzi-
al verfigen und dass deren Nutzung bei weitem noch nicht ausgeschopft ist.

Organische Reinigerbestandteile wie Tenside und Geriststoffe kdnnen aus den nachwach-
senden Rohstoffen Starke, Saccharose, Glucose, Sorbitol, Isomaltulose, Zellulose und Pflan-
zendle hergestellt werden [2 - 4]. Citronens&ure ist fermentativ aus Glucose zugénglich. Glyce-
rin entsteht in groRen Mengen bei der Biodieselproduktion und auch bei der Fettspaltung [5].
Lignin wird als Nebenprodukt der Zellstoffproduktion bisher kaum genutzt, sondern meist ver-
brannt.

Als Tenside auf Basis der Petrochemie fir Metallreiniger werden vor allem anionische und
nichtionische Tenside verwendet. Dazu gehéren Alkylbenzolsulfonate, Alkylsulfonate, Alkyl-
ethoxylate, Carbonsaureamidsulfonate, Alkylsulfate, Alkylethersulfate und Fettaminethoxylate
[6].

Die Substitution dieser konventionellen Tenside kann durch ein umfangreiches Sortiment von

Tensiden aus nachwachsenden Rohstoffen entsprechend der folgenden Aufstellung erfolgen:

- Alkylpolyglucoside (90.000 t/a), [3]
- N-Alkylglucamine [4, 7]
- N-Acylglucamide [7]
- Sorbitanfettsaureester (>10.000 t/a), [3]
E 491 - E 495 (Emulgatoren)
- Saccharosemonofettsdureester (2.000 t/a), [3]

waschaktiv oder Emulgator, E 473
- Zuckerglyceride
E 474 (Emulgator)
- Mono- und Diglyceride von Fettsauren
E 471, E 472 (Emulgatoren)
- Alkylglucosidether [8]
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- Glycolipide (9]

- N-Acylaminoséuren [10]
- Eiweil3fettsdurekondensate (20.000 - 40.000 t/a), [10]
- Geminitenside [10]
- Aminoséaure-Diglyceride [10]
- Alkylsulfate (und Alkylethersulfate) (1.400.000 t/a), [11]

Die Alkylkette stammt hierbei aus nachwachsenden Rohstoffen.

Der Einsatz von Tensiden aus nachwachsenden Rohstoffen in wassrigen Industriereinigern fur
Metalloberflachen ist nicht generell Stand der Technik.

Die Anwendung von Tensiden aus nachwachsenden Rohstoffen erfolgt bisher hauptséachlich
auf der Metallreinigung analogen Anwendungsgebieten flr Uberwiegend nichtmetallische Sub-
strate. Dazu gehoren vor allem Waschmittel, Allzweckreiniger im Haushalt, Sptlmittel, Korper-
pflegeprodukte, Textilhilfsmittel und technische Reiniger (Nahrungs- und Getrankeindustrie).
Fur einen Einsatz in wassrigen Industriereinigern fiir Metalloberflachen eignen sich besonders
Alkylpolyglucoside. Als weitere Tenside kommen beispielsweise N-Alkylglucamine, N-Acyl-
glucamide und Saccharosemonofettsaureester in Frage.

Alkylpolyglucoside werden aus Kohlenhydraten, wie z. B. Starke und Pflanzendl bzw. Fettalko-
holen, hergestellt [3, 12]. Prinzipiell kbnnen die Eigenschaften durch eine Verldngerung der
Alkylkette in Richtung Emulgator und Entschdumer variiert werden [8]. Alkylpolyglucoside die-
nen zur Formulierung von Waschmitteln, Reinigungsmitteln und Korperpflegeprodukten [11,
13]. AuRerdem finden Alkylpolyglucoside in der Textilveredlung und zur Formulierung von
Pflanzenschutzmitteln Verwendung. Die physikochemischen Eigenschaften von Alkylpolyglu-
cosiden wie Phasenverhalten, Grenzflacheneigenschaften, Rheologie und die Bildung von
Mikroemulsionen weisen auf interessante anwendungstechnische Eigenschaften hin [14 - 17].
N-Alkylglucamine werden aus Zucker und Fettaminen erhalten und N-Acylglucamide durch die
Umsetzung von Fettsduremethylestern mit Glucaminen synthetisiert [3, 4]. Sie spielen bisher
eine begrenzte Rolle. Jedoch wird eine wachsende Anwendung erwartet [7]. Alkylglucoseami-
de werden als Waschmittelinhaltsstoffe gelistet.

Gerlststoffe (Builder) verbessern die Wirkung von Tensiden durch Synergieeffekte und stei-
gern auf diese Weise die Entfettungswirkung entscheidend. In wassrigen Industriereinigern fur
Metalloberflachen werden bisher vorwiegend anorganische Salze und Hydroxide eingesetzt.
Dazu gehoren Carbonate, Phosphate, Silikate, Borate und Alkalihydroxide [6].

Als Phosphatersatzstoffe in wassrigen Metallreinigern sind Aminopolycarbonsauren, Hydroxy-

polycarbonsauren, Polyhydroxycarbonsauren, Benzolhexacarbonsauren, Polycarbonsduren
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und Phosphonsauren vorgeschlagen worden. Phosphatersatzstoffe haben sich in wassrigen
Metallreinigern bisher nicht durchgéngig etablieren kénnen.

Als organische Geruststoffe dienen z. B. in Waschmitteln und Reinigungsmitteln Citrate, Glu-
conate und Polycarboxylate (Polyacrylate). AuRerdem werden Polyasparaginsaure und Imino-
dibernsteinséure (Aminopolycarbonsdure) als biologisch abbaubare Geruststoffe verwendet
[18]. Polyacrylate gelten wie Ethylendiamintetraessigsdure (EDTA) als biologisch nicht gut ab-
baubar. Carboxylierte Starke wird als Geruststoff in Waschmitteln vorgeschlagen [2].

Als aussichtsreiche Ersatzstoffe fir Phosphate und als organische, biologisch abbaubare Ge-
riststoffe werden Polymere aus nachwachsenden Rohstoffen wie z. B. Cellulose, Lignin und
Starke eingestuft.

Die deutsche Wirtschaft hat eine Selbstverpflichtung zur Reduzierung der spezifischen Koh-
lenstoffdioxid-Emissionen um 20 % bis zum Jahre 2005 gegeniiber 1990 abgegeben.

Das geplante Vorhaben ist ebenfalls auf eine Senkung der Kohlenstoffdioxid-Emissionen aus-
gerichtet. Dieses Ziel soll durch eine Reduzierung des Verbrauches von fossilen Rohstoffen
erreicht werden, wodurch eine Ressourcenschonung entsteht.

Zur Herstellung von wassrigen Metallreinigern und deren Inhaltsstoffen wie Tensiden und Ge-
ruststoffen werden so weit wie moglich nachwachsende Rohstoffe eingesetzt. Durch die Nut-
zung der global verlaufenden Photosynthese und von Biosynthesen entsteht dabei ein Kohlen-
stoffdioxid-Kreislauf.

Die chemische Industrie in Deutschland verbraucht 1,8 Mio t/a hachwachsende Rohstoffe [18].
Das entspricht einem Anteil der nachwachsenden Rohstoffe von etwa 10 %. In einer Prognose
wird erwartet, dass das Segment der nachwachsenden Rohstoffe bis zum Jahre 2020 bei der
Produktion organischer Chemikalien kraftig auf 25 % ansteigen wird [18].

Im geplanten Vorhaben wurde eine Substitution petrochemischer Rohstoffe zur Herstellung
von Tensiden angestrebt. Nachwachsende Rohstoffe waren auf3erdem an Stelle mineralischer
Grundkomponenten fir die Produktion organischer Geruststoffe vorgesehen. Dabei sollte eine
Substitution von Phosphaten durch organische Builder vorgenommen werden. Einbezogen
wurden Problemstoffe, die begrenzt biologisch abbaubar sind und z. B. als Schaumregulatoren
oder Geruststoffe dienen. Insgesamt gesehen wurde das Ziel verfolgt, den Einsatz nachwach-
sender Rohstoffe fur wassrige Metallreiniger einzuleiten und in einem maoglichst groRen Um-
fang zu etablieren.

Verschiedene Effekte wurden angestrebt. Dazu gehoren eine Verbesserung der Okobilanz

einschlieflich der Kohlenstoffdioxid-Bilanz und der Umweltvertraglichkeit.
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4 Arbeitsschritte

4.1 Ist-Standsanalyse

Zu Vergleichszwecken wurde ein Referenzreiniger auf der Basis bisher eingesetzter konven-
tioneller Reinigerwirkstoffe hinsichtlich seiner Leistungsfahigkeit bewertet. Dabei wurden vor
allem Tenside auf Basis der Petrochemie und anorganische Geruststoffe, darunter Phospha-
te, in die Kennwertermittlung einbezogen.

An einem reprasentativen Beispiel wurden ausgewahlte Eckdaten von Entfettungsbadern
konventioneller Industriereiniger zur alkalischen Beizentfettung von Aluminium ermittelt. Da-
zu gehdren im Einzelnen die GroRen Restbefettung, Wasserbenetzbarkeit, Metallabtrag, Ol-
Abscheidung und Schaumverhalten.

Die mit einem konventionellen Industriereiniger grundsatzlich mdgliche Reinigungsgtite wur-
de als wesentliche Kenngrof3e an einem Beispiel unter Laborbedingungen ermittelt. Dazu
wurden entsprechende Entfettungsversuche an Probeblechen mit typischen Modell-
Befettungen durchgefuhrt. Dabei wurden verschiedene Praxisanforderungen analysiert und
bewertet. Technologische Daten von Reinigerbadern, wie der zulassige Aluminium-Anstieg

und der mégliche Flachendurchsatz, wurden in einer Hochrechnung erfasst.

4.2  Verifizierung von Reinigerkomponenten

Die Verfugbarkeit im technischen Mal3stab und das Sortiment von Reinigerkomponenten aus
nachwachsenden Rohstoffen wurden fur das Wirkstoffsortiment ermittelt. Einbezogen wur-
den vor allem Tenside zur Entfettung, Emulgatoren, phosphatfreie Gerliststoffe, Komplex-
bildner und Entschdumer. Ausgegangen wurde von analogen Anwendungsgebieten im Hin-
blick auf die industrielle Metallreinigung und potentiellen neuen Wirkstoffen.

Bekannte physikochemische und chemische Eigenschaften von Einzelwirkstoffen dienten zur
Bewertung von Reinigerkomponenten aus nachwachsenden Rohstoffen. Zu diesen Eigen-
schaften gehorten beispielsweise die kritische Micellbildungskonzentration, die Loslichkeit,
das Schaumverhalten, die chemische Bestandigkeit im alkalischen oder sauren Bereich,
Tensideigenschaften und die Eignung als Builder.

Resultierend aus den ermittelten Daten wurde eine Vorauswahl fur die in der weiteren Bear-
beitung des Vorhabens einzusetzenden Reinigerkomponenten aus nachwachsenden Roh-
stoffen vorgenommen. Bei dieser Bewertung wurde aul3er den bereits genannten Stoffeigen-
schaften auch die kommerzielle Verfugbarkeit berticksichtigt, damit eine technische Anwen-

dung in Industriereinigern fir Metalle moglich wird.
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4.3 Beschaffung des Testmaterials

Fur die geplanten Laboruntersuchungen wurden weitgehend handelsiibliche Reinigerkom-
ponenten als Produktmuster verwendet. Dabei standen Wirkstoffe technischer Reinheit im
Vordergrund. Die Beschaffung von Produktmustern war weitgehend auf solche Wirkstoffty-

pen gerichtet, die auch fir eine spéatere Formulierung von Industriereinigern einsetzbar sind.

Bendtigt wurden einerseits neue Reinigerkomponenten aus nachwachsenden Rohstoffen
und andererseits erganzend Reinigerkomponenten auf Basis der Petrochemie mit glinstige-
ren Okologischen Eigenschaften. Letztere Gbernahmen dabei die Funktion der Komplettie-
rung von Reinigern. Im Einzelnen wurden Tenside mit Entfettungseigenschaften, phosphat-
freie Geruststoffe, Komplexbildner und Entschdumer benétigt. Aul3erdem wurde fur Ver-
gleichsuntersuchungen entsprechendes Referenzmaterial vorgesehen.

Das Testmaterial musste dabei das gesamte Eigenschaftsspektrum in geeigneter Form ab-
decken. Bevorzugt wurden Reinigerkomponenten mit einem hohen Anwendungspotenzial.
Details der Beschaffung wurden nach dem Vorliegen entsprechender Zwischenergebnisse

und in Absprache mit den beteiligten Projektpartnern festgelegt.

4.4 Charakterisierung von Wirkstoffen

Die Untersuchungen zur Wirkstoffcharakterisierung erfolgten unter Verwendung speziell an-
gepasster Modell-Reiniger mit abgestufter chemischer Zusammensetzung.

Erarbeitet wurden Tensid-Kombinationen und Builder-Gemische unter Verwendung von Rei-
nigerkomponenten aus nachwachsenden Rohstoffen. Gesucht wurde ein geeignetes Zu-
sammenwirken einzelner Wirkstoffe unter Ausnutzung geeigneter Synergieeffekte.

Durch die Charakterisierung von Reinigerkomponenten erfolgte eine Bewertung wichtiger
stofflicher Eigenschaften im Labormaflistab.

Anwendungstechnische Untersuchungen wurden unter Bedingungen durchgefiihrt, die fur
Entfettungsbéader typisch sind. Aussagen erfolgten zu den Parametern Entfettungswirkung,
Wasserbenetzbarkeit, Beizverhalten, Inhibierungseffekte, Demulgierverhalten, Viskositatsan-
stiege und Schaumentwicklung.

Die bereits genannten anwendungstechnischen Untersuchungen erfolgten in Abhangigkeit
wichtiger Einflussgrof3en, um mdglichst anwendungsnahe Ergebnisse zu bekommen. Einbe-
zogen wurden vor allem die GroRen Konzentration, Temperatur, Entfettungszeit, Metallge-

halt, pH-Wert, freie Alkalitat und das Mischungsverhaltnis von Komponenten.
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4.5 Erarbeitung neuer Reinigerformulierungen

Als Grundlage der Erarbeitung neuer Reinigerformulierungen dienten die Ergebnisse der
Charakterisierung von Komponenten aus nachwachsenden Rohstoffen. Daraus wurden ge-
eignete Formulierungen von Industriereinigern fiir Metalle abgeleitet. Neue Reiniger wurden
auf erwartete giinstige Eigenschaften und betriebswirtschaftliche Gesichtspunkte ausgerich-
tet, um eine spatere Anwendung zu erleichtern.

Fur die Laborerprobung neuer Reinigerformulierungen wurden verschiedene Substitutions-
grade konventioneller Wirkstoffe durch Komponenten aus nachwachsenden Rohstoffen vor-
gesehen. In einer ersten Arbeitsstufe erfolgte eine mdglichst weitgehende Substitution von
konventionellen Tensiden durch Tenside aus nachwachsenden Rohstoffen. Eine zweite Ar-
beitsstufe war in Stichprobenuntersuchungen auf eine Phosphatsubstitution durch phosphat-
freie Builder, moglichst aus nachwachsenden Rohstoffen, gerichtet.

In die neuen Reinigerformulierungen wurden auf3erdem Zusatzstoffe einbezogen, die zur
Entschaumung bei der Entfettung im Spritzverfahren dienen. Daflr sollten weitgehend Reini-
gerkomponenten aus nachwachsenden Rohstoffen eingesetzt werden. Auf biologisch einge-

schrankt abbaubare Komponenten war mdglichst zu verzichten.

4.6 Bewertung alternativer Reiniger

Neue Reiniger wurden unter Laborbedingungen vor allem durch Entfettungsversuche im
Tauchverfahren unter Einbeziehung des Werkstoffes Aluminium hinsichtlich ihrer Entfet-
tungswirkung bewertet. Eingesetzt wurden ausgewadhlte werkstoffspezifische Befettungen
aus verschiedenen Schneidolen. Technologische Parameter wie Badtemperatur, Behand-
lungszeit und Reinigerkonzentration wurden in die Untersuchungen einbezogen.

Die gereinigten Oberflachen wurden schwerpunktmaRig durch die Parameter Restbefettung,
Wasserbenetzbarkeit, Metallabtrag und ortliche Korrosionserscheinungen charakterisiert.
Dabei wurden Reinigereigenschaften wie die Schaumentwicklung und eventuelle Demulgie-
rerscheinungen erganzend qualitativ bewertet.

Nach dem Vorliegen von Ergebnissen der Reinigerbewertung im Labor wurde tber die Wei-
terfihrung des Vorhabens entschieden. Als Abbruchkriterien dienten dabei eine zu geringe
Entfettungswirkung, die Notwendigkeit zu groRer Badkonzentrationen, ein zu hoher Kosten-

aufwand und eine nicht gesicherte Verfligbarkeit von Reinigerkomponenten.
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4.7 Erarbeitung von Methoden zur Prozesskontrolle

Wassrige alkalische Entfettungsbéder zur Vorbehandlung von Metalloberflachen werden
meist durch die GroRRen freie Alkalitdt und durch den pH-Wert hinsichtlich der Reinigerkon-
zentration Uberwacht. Aussagen zum Gehalt von Tensiden und sonstigen organischen Rei-
nigerkomponenten werden dabei nur indirekt in einem relativ grof3en Streubereich erhalten.
Daher werden fir wassrige Entfettungsbader geeignete Summenparameter, physikalische
ErsatzgrofRen oder Analysenverfahren benétigt, die fur einen Praxiseinsatz zur Prozesskon-
trolle geeignet sind.

Die Aktivitdten in diesem Arbeitsschritt waren daher auf die Erarbeitung entsprechender Pa-
rameter und Kontrollmethoden gerichtet.

Im Einzelnen wurden zur Beschreibung der organischen Reinigerkonzentration die Grof3en
TOC (Total Organic Carbon), dynamische Oberflachenspannung, Ol und Tensid-Titration auf
ihre Eignung fur eine erweiterte Prozesskontrolle auf ihre prinzipielle Eignung gepruft. Anor-
ganische Parameter wie elektrische Leitfahigkeit, pH-Wert, freie Alkalitat und geléstes Metall

erganzten die zur Badkontrolle vorgesehenen MessgroRen.

4.8 Erprobung neuer Reiniger

Unter Laborbedingungen wurde die Eignung ausgewadhlter neuer Industriereiniger fur die
Oberflachenvorbehandlung von Metalloberflachen durch die Anwendung des Spritzverfah-
rens nachgewiesen. Dabei war die Ubertragbarkeit der im Tauchverfahren erhaltenen Er-
gebnisse auf das in der Praxis vorgesehene Spritzverfahren zu tberprifen.

Die Festlegung von geeigneten neuen Industriereinigern fur die Erprobung wurde anhand
von Laborergebnissen im Tauchverfahren vorgenommen. Die Eignung erfolgte an verschie-
denen neuen Reinigern fur Metalle. Ziel war ein alkalischer Spritzreiniger fur Aluminiumwerk-
stoffe ausgehend von erreichten Zwischenergebnissen.

Im Rahmen der Erprobung neuer Reiniger war zunachst der Nachweis einer ausreichenden
Entfettungswirkung zu erbringen. Weiterhin wurden Aussagen hinsichtlich Beizwirkung, Kor-
rosion an metallischen Substraten, Metallanstieg und Olanreicherung erarbeitet. AuRerdem
erfolgte eine Erprobung von unbedingt notwendigen Entschdumern unter den dynamischen
Bedingungen des Spritzverfahrens. Die Erprobung war zusatzlich auf eine Schwachstellen-
analyse gerichtet.

Die Basislésungen geeigneter Vorzugsvarianten sind anschlieBend fir die technische Um-

setzung von Ergebnissen vorgesehen.
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4.9  Analytik und Prozessbegleitung

Die Arbeiten zu Analytik und Prozessbegleitung besitzen tbergreifenden Charakter im ge-
planten Vorhaben. Verschiedene Schritte der Untersuchungen erforderten eine Nutzung von
analytischen Methoden. Das genannte Arbeitspaket nimmt deshalb eine wichtige Schlissel-
stellung fur die Bearbeitung des gesamten Vorhabens ein.

Im Einzelnen wurden Reinigerwirkstoffe, deren Gemische, Modell-Reiniger, Reinigerformulie-
rungen, Entfettungsbader und gereinigte metallische Werkstoffe durch Analytik und Priifung
hinsichtlich ihrer stofflichen Eigenschaften bewertet.

Dabei kam vor allem die Kohlenstoff-Verbrennungsanalyse zur quantitativen Bestimmung
von Befettungen auf Oberflachen zum Einsatz. Diese wurde erganzt durch einen Wasserbe-
netzungstest, eine gravimetrische Ermittlung des Beizverlustes von Aluminium und eine qua-
litative Einschétzung des Demulgierverhaltens von Entfettungsbédern. Das Schaumverhalten
von Tensiden, Tensidgemischen und Reinigern wurde durch ein Schittelverfahren unter-

sucht.

4.10 Optimierung ausgewahlter Reinigerformulierungen

In einem Referenzanwendungsfall wurde die Optimierung einer neuen Reinigerformierung
nach vorliegenden Zwischenergebnissen vorgenommen. Das Zusammenwirken von Tensi-
den aus nachwachsenden Rohstoffen, Buildern und Komplexbildnern sollte dabei auf der
Grundlage von Ergebnissen des Praxiseinsatzes weiterentwickelt werden.

Angestrebt wurde im Rahmen der Optimierungsarbeiten ein moglichst hoher Anteil von Rei-
nigerkomponenten aus nachwachsenden Rohstoffen in Kombination mit einer giinstigen Bio-
vertraglichkeit. Dabei war eine Minimierung von Wirkstoffkonzentrationen der eingesetzten
Reinigerformulierung eine wichtige Zielgroi3e.

Die Optimierungsarbeiten der Reinigerformulierung schlossen aufRerdem die Verbesserung
der Entfettungswirkung ein. Dabei wurde auch auf die Sicherung der Vertraglichkeit mit Fol-
geprozessen und auf die Anpassung an das Spritzverfahren orientiert. Die Beachtung von
Kostenrelationen der Reinigerkomponenten verbesserte dabei grundsatzlich die Marktchan-

cen.
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4.11 Erstellung von Okobilanzen

Die Bewertung des neuen Reinigerkonzeptes fur Metalloberflachen erfolgte durch die Erstel-
lung einer vergleichenden Okobilanz vom ITUC der Uni Jena. Diese Ergebnisse werden in
einem gesonderten Teil des Abschlussberichtes dargestellt. Dabei wurde ein neu entwickel-
ter Industriereiniger fir Metalle auf der Basis nachwachsender Rohstoffe anhand von Reini-
gungsaufgaben mit einem konventionellen Reiniger aus fossilen Rohstoffen verglichen. Da-
bei wurde von charakteristischen Modell-Formulierungen ausgegangen. Verschiedene Sub-
stitutionsgrade der konventionellen Reinigerkomponenten wurden bericksichtigt. Die Substi-
tution von Wirkstoffen bezieht sich auf Tenside aus nachwachsenden Rohstoffen. Reprasen-
tative Testreiniger wurden nach dem Vorliegen entsprechender Ergebnisse festgelegt. Die
Okobilanz von Industriereinigern fur Metalle beinhaltet die Ermittlung von Stoff- und Energie-
stromen in ihrer Gesamtheit. Bilanziert wurden die Bereitstellung der Ausgangsstoffe und der
Herstellungsprozess. Der Verbrauch fossiler Ressourcen in Form von stofflicher Nutzung
und des Energietragerverbrauches, aber auch der Anteil nachwachsender Rohstoffe an der
Gesamtbilanz, wurde in einem detaillierten Vergleich betrachtet. Ausgehend von dieser Er-
fassung aller relevanter Stoff- und Energiestréme wurden die resultierenden Emissionen in
die Kompartimente Wasser, Luft und Boden berechnet. Anhand dieser Input-/Output-Analyse
konnte nachfolgend eine Abschétzung der resultierenden Umweltbelastungspotenziale in
Form von Wirkkategorien wie Treibhauspotenzial, Eutrophierungspotenzial oder auch Okoto-
xizitatspotenzial vorgenommen werden. Mit Hilfe dieser Wirkungsabschatzung konnte zum
einen die hohe Anzahl von Einzelinformationen durch Zuordnung zu Kategorien gleicher
Umweltwirkung reduziert und zum anderen von der jeweiligen Emission auf die resultierende
Wirkung in der Umwelt geschlossen werden.

Grundlage einer jeden Okobilanz ist eine fundierte Datenbasis. Im Falle des Vergleiches von
Industriereinigern auf petrochemischer bzw. nachwachsender Rohstoffbasis zur Reinigung
von Metalloberflachen konnte diese von den Projektpartnern bereitgestellt, bzw. fir petro-
chemische Reinigungsmittelinhaltsstoffe auf bereits veroffentlichte Bilanzierungsdaten zu-

riickgegriffen werden.
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5 Angewandte Methoden
5.1 Produktentwicklung

Ausgehend von der Marktsituation wurde anfangs eingeschatzt, dass besonders unter dem
Gesichtspunkt der Preisgestaltung das Anwendungsgebiet der Entfettung von Aluminium fir

den Einsatz von Reinigerkomponenten aus nachwachsenden Rohstoffen geeignet ist.

Daher wurde im Vorhaben ein Industriereiniger fiur die Entfettung von Aluminiumoberflachen
entwickelt.

In Klein- und Mittelstandischen Unternehmen (KMU) werden besonders Vorbehandlungsver-
fahren mit moglichst wenig Einzelstufen bevorzugt. Daher kommt diesbezuglich ein Reiniger
zum kombinierten Entfetten und Beizen in Betracht, woflr die Bezeichnung Beizentfetter
verwendet wird. Fur diesen Zweck wird aus verfahrenstechnischen Griinden unter anderem
das Spritzverfahren eingesetzt, sodass ein Spritzreiniger zu entwickeln war.

Als Ausgangsbasis werden Alkylpolyglucoside und organische Builder (Geruststoffe) ver-
wendet. Alkylpolyglucoside sind besonders im alkalischen Bereich sehr gut chemisch be-
standig, dagegen weniger bei stark sauren pH-Werten. Orientiert wurde daher im Vorhaben
auf einen alkalischen Reiniger.

Ein entsprechender Reiniger wird aul3erdem als Flussigreiniger ausgelegt. Dadurch wird eine
automatische Nachdosierung sehr erleichtert. Zusatzlich kann der Wirkstoffgehalt auf etwa
20 bis 30 % reduziert werden. Dadurch wird ein Beitrag zur Verringerung der Umweltbelas-

tung geleistet. Im Vergleich dazu betragt der Wirkstoffgehalt eines Pulverreinigers 100 %.

Alkalische Beizentfetter fur Aluminium im Sinne des Vorhabens sind aus verschiedenen Kom-
ponenten mit jeweils speziellen Funktionen aufgebaut (siehe Tabelle 1). Zum eigentlichen Rei-
nigen und Entfetten dienen Tenside, klassische Builder und spezielle Tensid-Booster. Der Me-
tallabtrag der Deckschicht erfordert Beizmittel und Komplexbildner, die ihrerseits Metallionen
binden und in Lésung halten. Spritzreiniger werden im Allgemeinen schaumarm eingestellt.
Dazu sind Entschaumer erforderlich. AuRerdem wird auf eine selbsttatige Ol-Abscheidung im
Entfettungsbad orientiert, was bei der Auswahl der Reinigerkomponenten zu beriicksichtigen

ist.
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Tabelle 1: Allgemeiner Aufbau eines alkalischen Beizentfetters fur Aluminium

(Flassigreiniger, Anwendung im Spritzverfahren)

Stoffklasse Funktion

Tenside Reinigen und Entfetten

Klassische Builder (Geruststoffe) Erhéhung der Entfettungswirkung
Spezielle Tensid-Booster Optimierung des Reinigungsvorganges
Beizmittel Metallabtrag der Deckschicht
Komplexbildner Bindung von Metallionen

Entschaumer Entschaumung im Spritzverfahren
Demulgatoren (Tenside, Builder) selbsttatige Ol-Abscheidung

Wasser Lésungsmittel

5.2 Durchfihrung von Entfettungsversuchen

Die Entfettungsversuche wurden im Labor tGberwiegend im Tauchverfahren unter Verwendung
interner Standards durchgefiihrt, um mit geringstem Chemikalieneinsatz eine Vielzahl von Va-
rianten zu untersuchen. Die Thermostatierung des Tauchbehélters erfolgte entweder im Was-
serbad oder mit einer Heizplatte inklusive Magnetrihrer.

In der zweiten Projekthélfte schlossen sich Versuche im Spritzverfahren an, um weitere Infor-
mationen zu erhalten. Das Spritzverfahren diente der Erprobung ausgewahlter Reinigerformu-
lierungen. Dabei wurde die Praxistauglichkeit der im Tauchverfahren mit Erfolg getesteten Rei-
nigerformulierungen tberprift. AuRerdem wurden orientierende Aussagen zur Ubertragbarkeit
von Ergebnissen auf Bedingungen der vorgesehenen Anwendung gewonnen. Das Spritzver-
fahren erfordert beim Entfetten meist den Einsatz von Entschdumern.

Die Komponenten der Modell-Reiniger wurden direkt dem Entfettungsbad zugesetzt. Die Her-
stellung der Reinigerkonzentrate fir Formulierungen erfolgte unter Verwendung eines
Magnetriihrers. Im Gegensatz dazu kam es bei Verwendung eines Kreisschittlers zu intensi-
ver Schaumentwicklung.

Eine Zusammenstellung der Versuchsbedingungen unter Verwendung von GSB-Testblechen
aus Aluminium zeigt Tabelle 2.

Die Vorentfettung der Aluminiumbleche wurde zweimal mit Testbenzin durchgefihrt. Die Be-
6lung der Probebleche erfolgte im Wischverfahren. Dabei kamen Schneiddle fur die Bearbei-
tung von Aluminium auf der Basis von Mineral6l und Pflanzendél mit einer abgestuften Viskosi-

tat zum Einsatz.

21



Tabelle 2: Durchfiihrung von Entfettungsversuchen im Labor
Modell-Reinigerbad: 6,5 g/l Pyrophosphat, 6,5 g/l Carbonat, 2,5 g/l Tensid
GroRRe Durchfiihrung
Substrat Aluminium, GSB-Testbleche
Werkstoff AlMg 1
Entfettungsvorgang:
Badtemperatur 55°C
Tauchverfahren
Badbewegung keine (Screening)
Ruhren (Reinigerformulierungen)
Tauchdauer 10 min
Spritzverfahren
Spritzdauer 3 min
Spilen FlieRspule, 2 x 1 min

Abbildung 1: Apparatur zur Entfettung nach dem Spritzverfahren
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Die Befettung der Probebleche entsprach im Hauptuntersuchungsprogramm Kohlenstoff-

Belegungen von etwa 300 — 400 mgC/m? und lag anfangs bei anndhernd 800 — 1000 mgC/mz.

Zur Spritzentfettung der Probebleche diente die in Abbildung 1 dargestellte Apparatur.

5.3  Anwendungstechnische Bewertung

Zur qualitativen Kontrolle der Entfettungswirkung wurde die Wasserbenetzbarkeit der gereinig-

ten Oberflache kontrolliert, die nach dem Spuilen mindestens 30 sec erreicht werden muss.

Die Befettung der Metalloberflache wurde vor und nach dem Reinigen durch die Kohlenstoff-
Elementaranalyse mittels Verbrennung quantitativ bestimmt. Als integrale Messgrof3e diente
die Kohlenstoff-Belegung der Oberflache, die bereits ab etwa 1 mgC/m2 bestimmt werden
kann.

Die Beizwirkung der alkalischen Reiniger wurde an vorentfetteten Blechen aus dem Massen-
verlust bestimmt.

Die Schaumentwicklung von Tensiden wurde durch ein Schuttelverfahren im Bereich von
20 bis 60 °C untersucht. Dabei kamen 100 ml Badvolumen in einem 500 ml-Messzylinder mit
Schliff zum Einsatz, die zehnmal geschittelt wurden. Beurteilt wurden das Volumen und die
Hohe des Schaumes. Fur das Spritzverfahren ist als Richtwert eine nahezu vollstdndige Ent-
schdumung des Entfettungsbades 0,5 — 1 min nach dem Schutteln erforderlich.

Als qualitatives MaR fiir die Demulgierung wurde die Olabscheidung in Form einer Oberphase

auf der Badoberflache nach 24 h bei Raumtemperatur herangezogen.

6 Ergebnisse

6.1 Ist-Stand eines Referenzreinigers

Zur Ermittlung des Ist-Standes wurde ein alkalischer Beizentfetter fir Aluminium aus der lau-
fenden Produktion des Projektpartners verwendet, der auf Basis der Petrochemie hergestellt
wird.

Dabei wurden hinsichtlich der Reinigereigenschaften die folgenden Ergebnisse unter Laborbe-
dingungen erhalten, die Vergleichszwecken dienen:

- Rest-Kohlenstoffbelegung: 1,2 mgC/m2

- Ausgangsbefettung: 940 mgC/m?
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- Wasserbenetzbarkeit: ja

- Metallabtrag: 4,7 g/m2

- Massenverlust: 28,2 g/m2h
- Ol-Abscheidung: ja

- Schaumvolumen (nach 1 min): 5mi

- Schaumhéhe (nach 1 min): 3 mm

Die KenngroRen Beizabtrag, Aluminium-Anstieg und Flachendurchsatz wurden zur Charakteri-

sierung der Entfettungstechnologie unter Produktionsbedingungen betrachtet:

- Beizabtrag des Reinigers: 2 - 4 g/m? Al
- Aluminium-Anstieg im Entfettungsbad: 3 g/l Al (max. 5 - 10 g/l)

- Reinigerkonzentration im Entfettungsbad: 20 - 50 g/l Reinigerkonzentrat

e Spritzverfahren: z. B. 30 g/l (Praxiseinsatz)
e Tauchverfahren: z. B. 50 g/l (Laborerprobung)
- Badstandzeit: 4 - 6 Wochen (mit teilweisem Neuansatz)

AuRRerdem wurden Fallbeispiele erarbeitet, die sich mit reprasentativen Eckdaten des Entfet-
tungsvorganges beschéftigen (siehe Tabelle 3). Im Allgemeinen ist vor dem Aufbringen von

Konversionsuberzigen auf Aluminium ein Beizabtrag von etwa 1 - 2 g/m? erforderlich.

Tabelle 3: Richtwerte der Entfettungstechnologie

Beizabtrag Zulassiger Al-Anstieg Flachendurchsatz
(Entfettungsbad) (Entfettungsbad) (Entfettungsbad)
g/m? Al g/l Al m? Al/l Bad

2 3 15

2 5 2,5

2 10 5,0

4 3 0,75

4 5 1,25

4 10 2,5




6.2 Eigenschaften von Wirkstoffen

6.2.1 Auswahl geeigneter Alkylpolyglucoside

Alkylpolyglucoside wurden hinsichtlich ihrer Eigenschaften beim Entfetten von Aluminium un-
tersucht. Dazu wurden Modell-Reiniger mit abgesenkter Entfettungswirkung verwendet, die als
Builder nur Carbonat und Pyrophosphat enthalten. Dadurch treten die Tensideigenschaften
weitgehend in den Vordergrund.

Die eingesetzten handelstblichen Alkylpolyglucoside unterscheiden sich in der Lange der Al-
kylketten, der Isomerisierung der Alkylbausteine und der Zahl der monomeren Glucoseeinhei-
ten im Tensidmolekdl.

Letzteres wird als Polymerisationsgrad bezeichnet.

Beim Einsatz der Alkylpolyglucoside zum Entfetten von Blechen aus Aluminium wurden die

folgenden Restbefettungen erreicht (siehe Tabelle 4):

Rest-Kohlenstoffbelegung

-1 Variante: 56 = 42 mgC/m2
- 3 Varianten: 126 - 151 mgC/mz?
- 2 Varianten: 200 - 208 mgC/mz?

Tabelle 4. Auswahl von Alkylpolyglucosiden
Modell-Reiniger: Tensid, Carbonat, Pyrophosphat

Alkylpolyglucosid Rest- Wasser- Schaum- Schaum-
C-Belegung | benetzbarkeit |volumen héhe

DP: Polymerisations- | Vineralol 1 (1 min) (1 min)

grad mgC/mz? +/-: ja/nein ml mm

1

Alkylkette Cs.10 208 £ 56 -

DP: 15

2

Alkylkette Cs.10 126 + 85 -

DP: 1,7

3

Alkylkette: Cg1 o6 +42 - 250 129

4

Alkylkette Cio1a 151 + 96 -

DP:1,4

5

Alkylpolyglucosid 148 + 35 -

6

Isoalkylpolyglucosid 200 +24 - S 3

25



Danach schnitt ein Alkylpolyglucosid, dessen Alkylkette von Cg bis Cy4 reicht, am besten ab,
was einer relativ breiten Verteilung der Alkylkettenlange entspricht.

Stichprobenuntersuchungen zeigen, dass Alkylpolyglucoside beim Vorliegen von
n-Alkylketten im Allgemeinen einen stabilen Schaum bilden. Im Gegensatz dazu ist das ge-

prifte Isoalkylpolyglucosid extrem schaumarm.

6.2.2 Bewertung organischer Builder

Die Eignung organischer Builder als Zusatzstoff in alkalischen Beizentfettern fur Aluminium
wurde unter Verwendung spezieller Modell-Reiniger untersucht. Dazu wurden Entfettungs-
bader verwendet, die keine anorganischen Builder enthalten, sondern auRer Tensid vor al-

lem einen organischen Builder und etwas Natriumhydroxid zum Einstellen des pH-Wertes.

Uberwiegend wurden groRtechnisch hergestellte Stoffe verwendet. Zuséatzlich kamen als
Ausnahmen Ligninsulfonsaure, Proteinhydrolysat, I6sliche Starke und Carboxymethylcellulo-
se als Feinchemikalien zum Einsatz. Carboxylierte Starke stand ausschlief3lich in teilcarboxy-
lierter Form mit verschiedenem Carboxylierungsgrad zur Verfligung.

Polyasparaginsaure, Iminodisuccinat und Polysuccinimid gelten im Gegensatz zu bisher
verwendeten Stoffen als sehr gut biologisch abbaubar, jedoch erfolgt die Herstellung auf
Basis der Petrochemie.

Die geringsten Restbefettungen von 27 - 119 mgC/m2 wurden mit Iminodisuccinat, Gluconat
und Citrat erreicht (siehe Tabelle 5).

Ein Proteinderivat, das als Tensid-Booster propagiert wird, fuhrte im Durchschnitt zu einer
Restbefettung von 185 mgC/m?2. Polyasparginsaure, Polysuccinimid, Ligninsulfonsaure, Car-
boxymethylcellulose und carboxylierte Starke ergaben mittlere Restbefettungen zwischen
200 und 300 mgC/m2. Als weitgehend unwirksam erwiesen sich Proteinhydrolysat, Iosliche
Starke und sehr gering carboxylierte Starke.

Ligninsulfonsaure ist in wassriger Loésung sehr dunkel gefarbt und daher weniger gut geeig-
net. Das eingesetzte Proteinderivat ergibt in entsprechend hoher Konzentration hochviskose
Lésungen. Polysuccinimid, Proteinhydrolysat und l6sliche Stérke inhibieren in hoher Kon-
zentration weitgehend die fur den Beizabtrag notwendige Metallauflosung. Mit Ausnahme
von Starke und carboxylierter Starke erfolgte in Gegenwart aller getesteten organischen

Builder eine selbsttatige Ol-Abscheidung bei Raumtemperatur.
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Tabelle 5: Auswahl organischer Builder

Modell-Reiniger: organische Builder, NaOH, Tensid (Alkylpolyglucosid)

Builder Rest- Beizab- |Massen- | Olabschei- |Bemer-
C-Belegung | trag verlust | dung kungen
P: petrochemische Basis Mineraldl 1 | (10 min) (nach 24 h)
mgC/m? g/m? g/m2h +/-: ja/nein

Polyasparaginsaure-Na (P) | 251 + 104 |1,8 10,8 +
Iminodisuccinat-Na (P) 27+ 8 |2,7 16,2 +
Polysuccinimid (P) 223+ 26 |0,03 0,2 + rostbraun
Citrat-Na 119+ 34 (2,6 15,6 +
Gluconat-Na 95+ 21 |3,0 18,0 +
Ligninsulfonsaure 230+ 49 |1,3 7,8 + dunkelbraun
Proteinderivat 185+103 |1,0 6,0 + hochviskos
Proteinhydrolysat 420+ 13 |0,04 0,2 +
Carboxymethylcellulose 248 £109 |0,9 5,4 + héherviskos
Starke, 16slich 316+ 88 |0,02 0,1 - viskos
Carboxylierte Starke 1 231+ 13 |1,0 6,0 - viskos
Carboxylierte Starke 2 345+ 41 |0,2 1,2 - viskos
Carboxylierte Starke 3 261+ 9 |0,2 1,2 - viskos
Vergleich:
Pyrophosphat, Carbonat 50 - 60 1,4 8,4 +
pikyipolyglucosid: 355+ 63 |0,04 02 |+

6.2.3 Einsatz von Co-Tensiden

Co-Tenside dienen zur Sicherung einer ausreichenden Entfettungswirkung bei niedrigen
Tensidkonzentrationen. Damit ist eine Verringerung der Umweltbelastung verbunden.
AulRerdem wird durch niedrige Tensid-Konzentrationen eine Kostensenkung erreicht, was bei

teilweise preisintensiven Tensiden aus nachwachsenden Rohstoffen die Markteinfihrung

von Industriereinigern sehr erleichtert.

Zur Untersuchung des Einflusses von Co-Tensiden auf die Entfettungswirkung werden Mo-

dell-Reiniger verwendet, die als Builder nur Carbonat und Pyrophosphat enthalten. Dadurch

tritt die Rolle der Co-Tenside in den Vordergrund.
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Tabelle 6: Co-Tenside fur Alkylpolyglucoside

Modell-Reiniger: Tensid, Carbonat, Pyrophosphat
(+)*: ja, jedoch weniger; EO: Ethoxylierung

Co-Tensid: 40 % Anteil Rest- Beizab- |Olabschei- |Schaum- |Schaum-
C-Belegung | trag dung volumen | hohe

N: aus nachwachsenden Mineraldl 1 | (10 min) | (nach 24 h) | (1 min) (1 min)

Rohstoffen
P: z. T. petrochemische

Basis mgC/m?2 g/m? +/-: ja/nein | ml mm
nichtionisch
Sucrose Stearate 193+ 34 (+)* 70 36
Sucrose Palmitate 265+ 71 (+)* 35 18
Alkylaminoxid (N) 25+ 16 + 330 170
Sorbitanester 1 mit EO (P) | 68+ 14 + 160 82
Sorbitanester 2 mit EO (P) |119 £ 67 + 270 139
anionisch
Lauroyl-Glutamate-Na 147 + 37 1,7 + 390 201
Cocoyl-Glutamate-Na 155 + 39 1,7 + 370 191
Alkylglucosecarboxylat 35+ 3 1,8 + 280 144
Alkylsulfat (N) 46 £ 25 1,8 + 270 139
Vergleich:

5 .

100 % Anteil 68440 |14 ¥ 250 129
Alkylpolyglucosid

Als Ausgangsbasis der Untersuchungen wird ein Anteil der Co-Tenside von 40 % des Ten-
sidgehaltes verwendet. In die Arbeiten werden nichtionische und anionische Tenside aus
nachwachsenden Rohstoffen einbezogen.

Durch einen Anteil von 40 % der Tenside Alkylaminoxid, Alkylglucosecarboxylat und Alkylsul-

fat wird die Entfettungswirkung gegeniber 100 % Alkylpolyglucosid deutlich verbessert.

Restbefettungen von 25 - 46 mgC/m2 wurden erreicht (siehe Tabelle 6). Durch die Mitver-
wendung anionischer Tenside entstand ein &hnlicher Beizabtrag von 1,7 - 1,8 g/m? wie mit
1,4 g/m? durch Alkylpolyglucosid allein.

Wird der Anteil ausgewahlter Co-Tenside auf 20 % reduziert, so ergibt sich keine Verbesse-
rung der Entfettungswirkung gegentiber Alkylpolyglucosid (siehe Tabelle 7). Die durch 20 %
Co-Tenside erhaltenen Restbefettungen entsprechen berwiegend dem Wert von Alkylpo-
lyglucosid.

Eine Steigerung des Anteils der Co-Tenside auf 60 % fuhrt fur Alkylaminoxid zu einer gerin-

geren Restbefettung als fur Alkylglucosecarboxylat (siehe Tabelle 8).
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Terndre Tensidgemische aus Alkylaminoxid, Alkylglucosecarboxylat und Alkylpolyglucosid

ergaben eine Verbesserung der Entfettungswirkung. Die Restbefettungen liegen zwischen

denen von Alkylaminoxid und Alkylpolyglucosid.

Tabelle 7:

Verringerung des Anteils der Co-Tenside

Modell-Reiniger: Tensid, Carbonat, Pyrophosphat

Co-Tensid: 20 % Anteil Rest- Olabschei- Schaum- Schaum-

C-Belegung dung volumen hohe
N: aus nachwachsenden Mineral6l 1 (nach 24 h) (2 min) (2 min)

Rohstoffen

mgC/mz? +/-: ja/nein mi mm
Alkylaminoxid (N) 99 + 30 + 370 191
Alkylglucosecarboxylat 81+24 + 320 165
Alkylsulfat (N) 128 + 78 + 400 206
Isoalkylpolyglucosid 80 £+ 39 + 350 180
Vergleich:
100 % Anteil
Alkylpolyglucosid 81+23 * 250 129
Tabelle 8: Binare und ternare Tensidgemische

Modell-Reiniger: Tensid, Pyrophosphat, Carbonat
Rest- Olabschei- Schaum- Schaum-
Tensidgemische C-Belegung |dung volumen héhe
9 Mineraldl 1 (nach 24 h) (2 min) (2 min)
mgC/mz? +/-: ja/nein mi mm

Binar:
40 % Alkylpolyglucosid
60 % Alkylaminoxid 5+ 1 ¥ 330 170
40 % Alkylpolyglucosid
60 % Alkylglucosecarboxylat 40+ 14 " 280 144
Ternar:
60 % Alkylpolyglucosid
20 % Alkylaminoxid 13+ 4 + 250 129
20 % Alkylglucosecarboxylat
40 % Alkylpoyglucosid
30 % Alkylaminoxid 11+ 4 + 320 165
30 % Alkylglucosecarboxylat
Vergleich:
100 % Anteil
Alkylpolyglucosid 19+ 7 ¥ 250 129




6.2.4 Eigenschaften der N-Alkanoyl-N-methylglucamide

N-Methylglucamide gehdren neben den Alkylpolyglucosiden zu den wichtigsten in grof3er
Menge produzierten Zuckertensiden. Trotzdem liegen lediglich Hinweise Uber die punktuelle
Anwendung durch einen einzelnen Hersteller vor.

Deshalb wurden N-Methylglucamide abweichend von der sonstigen Vorgehensweise als
Feinchemikalien in die Untersuchungen einbezogen.

Von besonderem Interesse war dabei die Eignung der N-Methylglucamide als Co-Tenside fir
Alkylpolyglucoside.

Beim Einsatz in Modell-Reinigern als Co-Tenside zeigten N-Octanoyl-N-methylglucamid und
N-Decanoyl-N-methylglucamid vergleichbare Restkohlenstoff-Belegungen wie Alkylpolyglu-
cosid allein (siehe Tabelle 9).

Daher wird davon ausgegangen, dass sich N-Methylglucamide nicht als Co-Tenside fur Al-

kylpolyglucoside eignen.

Tabelle 9: N-Alkanoyl-N-methylglucamide als Co-Tenside
Modell-Reiniger: Tensid, Pyrophosphat, Carbonat

Rest- Massen- | Olabschei- | Schaum- | Schaum-
Co-Tensid: 40 % Anteil C-Belegung |verlust |dung volumen | héhe
Mineraldl 1 (nach 24 h) | (1 min) | (1 min)
mgC/m? g/m2h +/-: ja/nein | ml mm
N-Octanoyl-N-methylglucamid |41 £ 6 11,0 + 340 175
N-Decanoyl-N-methylglucamid |46 + 19 10,2 + 410 211
N-Octanoyl-N-methylglucamid/
N-Decanoyl-N-methylglucamid 52£23 10,5 " 420 216
Vergleich:
100 % Alkylpolyglucosid 38+22 |84 * 250 129

6.3 Variation der Entfettungsbedingungen

Zum Nachweis der grundséatzlichen Leistungsfahigkeit von Alkylpolyglucosid wurden Tensid-
konzentration, Badtemperatur und Befettung variiert. Um den vollen Metallabtrag alkalischer
Beizentfetter fir Aluminium zu erhalten, wurden Modellreiniger unter Zusatz von Natrium-
hydroxid verwendet.

Als Test-Befettungen wurden Schneidodle fir Aluminium eingesetzt. Dabei handelte es sich

um verschiedene Mineraldle und um Pflanzendl mit unterschiedlicher Viskositat.
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Die kinematische Viskositat betrug fiir Mineralél 1 35 mm?/s (bei 20 °C), fir Mineral6l 2 16
mm?/s (bei 40 °C) und fur Pflanzenél 3 45 mmé?/s (bei 40 °C).

Bei einer Badtemperatur von 70 °C und einer hohen Reinigerkonzentration von 46,5 g/l wur-
den unabhangig von der Befettung wasserbenetzbare Oberflachen nach dem Entfetten er-
halten (siehe Tabelle 10). Die dazugehorige Restbefettung lag bei etwa 1 - 4 mgC/m2.

Im Gegensatz dazu wurden bei einer Badtemperatur von 55 °C und einer minimalen Reini-
gerkonzentration von 17 g/l lediglich mit dem Mineraldl 2 wasserbenetzbare Oberflachen und
eine Restbefettung von 2 mgC/m?2 erreicht. Mineraldl 1 und Pflanzendl 3 fuhrten zu Restbe-
fettungen von 9 - 10 mgC/m2. Fur weitere Entfettungsversuche wurde das nicht besonders
leicht entfernbare Mineraldl 1 verwendet. Aus diesen Ergebnissen wird abgeleitet, dass an
alkalische Beizentfetter extrem hohe Anforderungen gestellt werden, da die Wasserbenetz-

barkeit erst bei sehr niedrigen Restbefettungen von <5 mgC/m? erreicht wird.

Tabelle 10:  Variation der Testdle und Entfettungsbedingungen

Modell-Reiniger: Alkylpolyglucosid, Carbonat, Pyrophosphat, NaOH

Rest-C- Wasser- Beizabtrag | Olabschei-

Entfettung ol Belegung |benetz- (20 min) dung
barkeit (24 h)
mgC/m? +/-: ja/nein | g/m? +/-: ja/nein

Badtemperatur: 70 °C
maximale Konzentration: | Mineralol 1 [4,3+1,5 |+, Inseln: -

5,0 g/l Tensid : -
41,5 g/l Builder Mineralol2 |1,0+£0,9 |+ 4.4 ;

(analog Pulverreiniger) Pflanzendl 3 |1,8 £1,3 |+, Inseln: -

Badtemperatur: 55 °C

minimale Konzentration: |Mineraldl 1 |10 + 2 -

2,5 g/l Tensid ) n )
14,5 g/l Builder Mineralol 2 |2,0+1,0 +, Inseln: - | 2,6 +

(analog Fliissigreiniger) |Pflanzenol3 (9,0+£3,0 |z T.+

6.4 Bewertung neuer Reinigerformulierungen

6.4.1 Einsatz von Alkylpolyglucosid

In dieser Versuchsreihe wurden Reinigerformulierungen im Labormaf3stab von 100 g herge-
stellt. Diese dienten zum Ansetzen von Entfettungsbadern, deren Konzentration 50 g/l Reini-
gerkonzentrat betrug. Die Reinigerformulierungen waren aus Alkylpolyglucosid, organischen

Komponenten, anorganischen Buildern und Natriumhydroxid aufgebaut.
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Die Tensidkonzentration der Reinigerformulierungen entspricht dabei im Wesentlichen ver-
gleichbaren Industriereinigern auf Basis der Petrochemie.

Beim Entfetten von Aluminium wurde mit der héchsten eingesetzten Tensidkonzentration die
in der Tendenz geringste Restbefettung von 17 mgC/mz erreicht (siehe Tabelle 11). Abge-
senkte Tensidkonzentrationen fuhrten zu Restbefettungen von 24 - 32 mgC/m2. Ohne ein als
Tensid-Booster fungierendes Proteinderivat kam es zu einem Anstieg der Restbefettung auf
51 mgC/m2.

Allein mit dem Tensid Alkylpolyglucosid in hinreichend niedriger Konzentration wurden keine

wasserbenetzbaren Oberflachen nach dem Entfetten erreicht.

Tabelle 11:  Ergebnisse fir Reinigerformulierungen mit Alkylpolyglucosid
Anorganische Builder: Carbonat, Pyrophosphat, NaOH
Variation: Rest- Wasser- Beizabtrag | Massen- Olabschei-
Organische Builder C-Belegung | benetzbar- | (10 min) verlust dung
Mineral6l 1 | keit (nach 24 h)
mgC/m? +/-: ja/nein | g/m? g/m2h +/-: ja/nein
Iminodisuccinat-Na,
héhere Tensidkonzent- |17+ 7 - 4,3 25,8 +
ration
Polyasparaginséure-Na,
Citrat, Proteinderivat 24+12 ] 3.8 22,8 i
Iminodisuccinat-Na, 30+ 6 i 36 216 +
Citrat
Citrat,
ohne Proteinderivat 5124 i 3.9 23,4 i
Polysuccinimid,
Citrat, Proteinderivat 32 2 i 3.4 20,4 *

Der Beizabtrag der Aluminiumoberflache betrug 3,4 - 4,3 g/m?2 bei einer Tauchdauer von
10 min. Das entspricht einem flachenbezogenen Massenverlust von 20,4 - 25,8 g/mz2h.
Aus den angesetzten Entfettungsbédern erfolgte nach dem Abkdthlen tber Nacht eine selbst-

tatige Olabscheidung.

6.4.2 Co-Tenside und organische Builder

Weitere Reinigerformulierungen dienten der Variation von Co-Tensiden, organischen Zu-
satzstoffen und anorganischen Buildern. Die Entfettungsversuche wurden mit einer Reiniger-
konzentration von 50 g/l durchgefiihrt. Als Co-Tensid wurde Alkylaminoxid mit abgestuften

Anteilen verwendet.
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Der Einfluss von carboxylierter Starke (teilcarboxyliert) und Proteinderivat wurde untersucht.
Die Konzentration von Pyrophosphat und Carbonat wurde teilweise reduziert. Zum Vergleich
wurde ein alkalischer Spritzreiniger fur Aluminium auf Basis der Petrochemie als Industrie-

produkt in die Untersuchungen mit einer Badkonzentration von 30 g/l einbezogen.

Carboxylierte Starke fiihrte allein und in Kombination mit Proteinderivat zu keiner Verbesse-
rung der Entfettungswirkung. Beim Einsatz von Alkylpolyglucosid ohne Co-Tensid schnitt das

Proteinderivat besser ab als carboxylierte Starke (siehe Tabelle 12).

Tabelle 12:  Ergebnisse fur Reinigerformulierungen mit Co-Tensid

Anorganische Builder: Carbonat, Pyrophosphat, NaOH,
*(+): ja, jedoch weniger

Rest-C- Wasser- Beizab- Olabschei-

Variation: Variation:

Tenside Builder Be_zlegung be_netzbar- trag dung
Mineraldl 1 | keit (10 min) | (nach 24 h)
mgC/m?2 +/-: ja/nein | g/m2 +/-: ja/nein

Carboxylierte
Alkylpolyglucosid Starke, 92 + 39 - 3,7 +
Proteinderivat
Carboxylierte

Alkylpolyglucosid Stirke 71+24 - 3,8 (+)*
40 % Alkylaminoxid ggﬁ(zxyllerte 19+ 20 - 4.8 +
Alkylpolyglucosid Proteinderivat 36+ 4 - 3,5 +
40 % Alkylaminoxid | Proteinderivat 18+16 |zT.+ 4,9 +
40 % Alkylaminoxid 35+2,3 z.T.+ 51 +
60 % Alkylaminoxid | Proteinderivat 22+1,2 z.T.+ 4,9 +
40 % Alkylaminoxid | Hohere Anorganik (2,9 +1,1 z.T.+ 45 +
60 % Alkylaminoxid | Hohere Anorganik |1,7 £0,2 z.T.+ 4.1 +
Vergleich Vergleich 12+03 |+ 47 +

(Industrieprodukt) | (Industrieprodukt)

Extrem niedrige Restbefettungen von etwa 2 mgC/m? wurden mit Alkylaminoxid als Co-
Tensid erreicht. Dabei traten teilweise wasserbenetzbare Oberflachen nach dem Entfetten
auf. Ohne Proteinderivat wurden die Benetzungseigenschaften der Metalloberflache etwas
verschlechtert. In dieser Versuchsreihe traten keine grundséatzlichen Unterschiede in der Ent-
fettungswirkung fur Anteile des eingesetzten Co-Tensides von 40 und 60 % auf. Ein hdherer
Anteil anorganischer Builder, wie Pyrophosphat und Carbonat, fuhrte zu keiner Verbesse-

rung der Entfettungswirkung.



Der Beizabtrag der Test-Formulierungen lag zwischen 3,7 und 4,9 g/m2. Nach dem Abkuhlen
der Entfettungsbader kam es tiber Nacht zu einer selbsttatigen Olabscheidung, die in einem
Einzelfall bei Verwendung carboxylierter Starke etwas eingeschrankt war.

Das zum Vergleich eingesetzte Industrieprodukt eines alkalischen Beizentfetters fur Alumini-

um fuhrte zu einer Restbefettung von 1,2 mgC/mz2 und einer wasserbenetzbaren Oberflache.

Die mit den untersuchten Test-Formulierungen erreichten extrem niedrigen Restbefettungen
von etwa 2 - 4 mgC/m? belegen, dass Reinigerkomponenten aus nachwachsenden Rohstof-
fen zum Entfetten von Aluminium geeignet sind. Dazu werden vergleichbare Konzentrationen

wie beim Einsatz von Wirkstoffen auf Basis der Petrochemie bendtigt.

6.5 Arbeiten zur Optimierung
6.5.1 Builder und Komplexbildner

Weitere Untersuchungen wurden zur Optimierung von Reinigerformulierungen mit dem Ten-
sidsystem Alkylpolyglucosid/Alkylaminoxid durchgefiihrt (siehe Tabelle 13).

Sowohl ein phosphatfreier Reiniger als auch eine Formulierung auf der Basis von Py-
rophosphat/Carbonat fiihrten zu vergleichbaren Restkohlenstoff-Belegungen von 11 bzw. 10
mgC/m2,

Eine Verringerung der Konzentrationen von Tensid und Builder ergab ebenfalls &hnliche
Restkohlenstoff-Belegungen von 12 bzw. 9 mgC/mz2.

Der Co-Komplexbildner Polyasparaginsaure fihrte gegentber Iminodibernsteinsdure zu ei-
ner Verringerung der Restkohlenstoff-Belegung von 9 - 12 mgC/m? auf 6,9 mgC/m?.

Die Builder Pyrophosphat und Triphosphat ermdglichten &hnliche Restkohlenstoff-
Belegungen von 6,2 bzw. 7,2 mgC/m2. Durch die Kombination von Triphosphat und Carbonat
wurde eine weitere relativ geringe Absenkung der Restkohlenstoff-Belegung auf 5,1 mgC/m?
erreicht.

Die durchgefuihrten Untersuchungen zeigen, dass fur Reiniger auf der Basis des Tensid-
systems Alkylpolyglucosid/Alkylaminoxid mit Streuungen der Restkohlenstoff-Belegungen
uber einen Basisbereich von etwa 3 - 5 mgC/m? hinaus bis auf etwa 12 mgC/m? gerechnet

werden muss.
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Tabelle 13:  Variation von Builder und Komplexbildner in Reinigerformulierungen,
phoshatfreie und carbonatfreie Varianten
Tensid: Alkylpolyglucosid, Alkylaminoxid
Rest-C- Wasser- Massen- Olabschei-

Builder Komplexbildner: |Belegung |benetzbar- |verlust dung

Gluconat/ Mineraldl 1 | keit (nach 24 h)

Citrat

mgC/m? +/-: ja/nein | g/m?h +/-: ja/nein

Pyrophoshat/ Irplnodlbernsteln— 9.8+3,9 i 34.8 +
Carbonat saure
Pyrophoshat/ N -
Carbonat 'Srgg‘rzd'bemsm'” 93421 |- 30,0 ¥
Builder abgesenkt
phosphatfrei/ Irtllnodlbernsteln- 11+8 i 270 +
Carbonat saure
Pyrophoshat/ L -
Carbonat L”.;L’:gd'bemsw'” 1246 i 22,8 ¥
Tensid abgesenkt
Pyrophosha_lt/ P.(.)Iyasparagln- 69+36 i 28.2 +
carbonatfrei saure
Pyrophoshat/ Gluconat/ i
carbonatfrei Citrat 62+20 29.4 *
Triphoshat/ Gluconat/
carbonatfrei Citrat 7211 - 384 "
Triphosphat/ Gluconat/ i
Carbonat Citrat 5117 37,2 "
Triphoshat Gluconat 43%07 |- 36,0 +
Carbonat

6.5.2 Variation der Tenside

Zur Verbesserung der Entfettungswirkung wurde in Reinigerformulierungen mit dem Tensid-
system Alkylpolyglucosid/Alkylaminoxid das Haupttensid variiert (siehe Tabelle 14). Die ent-
sprechenden Alkylpolyglucoside unterscheiden sich vor allem in der Lange der Alkylkette
und weiterhin im Oligomerisierungsgrad der Glucose.

Die untersuchten Alkylpolyglucoside ergaben Restkohlenstoff-Belegungen von 3,4 - 6,3

mgC/mz2,

Einbezogen wurde auch ein schaumarmes Isoalkylpolyglucosid, das ebenfalls zu einer rela-

tiv geringen Restkohlenstoff-Belegung von 3,6 mgC/mz flhrte.

Die erhaltenen Ergebnisse zeigen, dass die verfligbaren Alkylpolyglucoside relativ &hnliche

Restkohlenstoff-Belegungen ermdglichen. Allerdings besteht ein gewisses Potenzial der Al-

kylpolyglucosid-Typen fur Optimierungsarbeiten.
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Wasserbenetzbare Oberflachen wurden allerdings nach dem Entfetten mit den untersuchten

Reinigerformulierungen im Tauchverfahren nicht erreicht.

Tabelle 14:  Variation von Alkylpolyglucosiden in Reinigerformulierungen

Co-Tensid: Alkylaminoxid
Anorganische Builder: Carbonat, Phosphat, NaOH

Rest- Wasser- Massenverlust | Olabschei-

C-Belegung benetzbar- dung
Tensid Mineraldl 1 keit (nach 24 h)

mgC/m? +/-: ja/nein g/mh +/-: ja/nein
Alkylpolyglucosid, Cg.;0 |5,0+1,1 - 39,0 +
Alkylpolyglucosid, Cg..0 4,0+ 2,7 - 38,4 +
Alkylpolyglucosid, Ci».44 |6,3 2,7 - 36,0 +
Alkylpolyglucosid, Cg.14 |5,1 1,7 - 37,2 +
Alkylpolyglucosid 3414 - 36,6 +
Isoalkylpolyglucosid 3,6+0,3 z.T.+ 39,6 +

6.5.3 Einfluss des Co-Tensides

In einer weiteren Versuchsreihe wurde das Co-Tensid variiert, um die Entfettungswirkung
weiter zu verbessern. Fir verschiedene nichtionische Alkylpolyglucoside wurde anionisches
Alkylglucosecarboxylat als Co-Tensid in Reinigerformulierungen mit einem Anteil von 40 %
eingesetzt (siehe Tabelle 15).

Reinigerformulierungen mit dem Tensidsystem Alkylpolyglucosid/Alkylglucosecarboxylat er-
gaben Restkohlenstoff-Belegungen von 24 - 26 mgC/m2.

Im Vergleich dazu liegen fir Formulierungen mit Alkylaminoxid als Co-Tensid die geringsten
Restkohlenstoff-Belegungen bei etwa 3 - 5 mgC/mz2 im Tauchverfahren.

Durch den Einsatz von Alkylglucosecarboxylat als Co-Tensid konnte keine Verbesserung der

Reinigungsgute erreicht werden.



Tabelle 15:  Alkylglucosecarboxylat als Co-Tensid fir Alkylpolyglucoside in
Reinigerformulierungen

Anorganische Builder: Carbonat, Phosphat, NaOH

Rest- Wasser- Massenverlust | Olabschei-
C-Belegung benetzbarkeit dung
Tensid Mineraldl 1 (nach 24 h)
mgC/m? +/-: ja/nein g/m2h +/-: ja/nein
Alkylpolyglucosid, Cg.14/ o4 +7 i 40,2 +
Alkylglucosecarboxylat
Isoalkylpolyglucosid/ i
Alkylglucosecarboxylat 26£5 42,6 "
Vergleich:
Alkylpolyglucosid/ 3-5 z.T.+ 37 -40 +
Co-Tensid Alkylaminoxid

6.5.4 Wirkstoffkonzentration und Entfettungsbedingungen

Die weitere Optimierung von Reinigerformulierungen auf der Basis des Tensidsystems Alkyl-
polyglucosid/Alkylaminoxid erfolgte durch die Einbeziehung von Maixmalzustdnden hinsicht-
lich der Tensidkonzentration, des Mischungsverhélinisses der Tenside, der Builderkon-
zentration, eines Borat/Phosphat-Builders, der Badtemperatur und der Tauchzeit (siehe Ta-
belle 16).

Durch eine Erhohung der Tensidkonzentraiton wurde die Restkohlenstoff-Belegung lediglich
auf 3,6 mgC/m? gesenkt.

Bei einem Anteil des Haupttensides Alkylpolyglucosid von 50 bis 60 % wurde die geringste
Restkohlenstoff-Belegung von 4,2 - 5,1 mgC/m? erreicht.

Eine Erh6hung der Konzentration von Buildern des Typs Carbonat/Phosphat und Carbonat
allein flhrte zu einem schnellen Abfall der Entfettungswirkung bereits nach Durchsatz des
ersten Probebleches.

Phosphat ergab als Builder allein die Senkung der Restkohlenstoff-Belegung auf 3,5
mgC/m2.

Ein Builder des Typs Borat/Phosphat ermdglichte lediglich eine Restkohlenstoff-Belegung
von 7,7 mgC/mz2,

Durch eine Erhéhung der Badtemperatur auf 70 °C wurde eine Rest-Kohlenstoff-Belegung
von 2,2 mgC/mz2 erreicht. Eine Verlangerung der Tauchzeit beim Entfetten erwies sich als

nicht praktikabel.
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Im Tauchverfahren wurde mit einer Reinigerformulierung auf der Basis des Tensidsystems

Alkylpolyglucosid/Alkylaminoxid eine minimale Restkohlenstoff-Belegung von 2 - 4 mgC/m?2

erreicht, ohne dass wasserbenetzbare Oberflachen entstanden.

Tabelle 16:  Reinigeroptimierung durch Variation von Builder, Wirkstoffkonzentration
und Entfettungsbedingungen
Tensid: Alkylpolyglucosid, Alkylaminoxid
o o Rest-C- Wasser- Beizab- Massen-
Variation: Variation:
Tenside Builder Bglegung benet_z- trag verlust
Mineraldl 1 | barkeit (20 min)
*20 min
mgC/m? +/-: ja/nein | g/m? g/mh

Erhohung der Ten- | Carbonat/
sidkonzentration Phosphat 36£30 2T+ 54 324
Mischungsver- Carbonat/
haltnis 50/50 % | Phosphat 4212 |- 5.7 34,2
Mischungsver- Carbonat/
haltnis 60/40 % Phosphat S1l7 - 6.2 37,2
Mischungsver- Carbonat/
haltnis 70/30 % | Phosphat 88+38 |- 5.5 33,0
Alkylpolyglucosid/ | Borat/ i
Alkylaminoxid Phosphat 77x18 4> 27,0
Alkylpolyglucosid/ | Erhéhung 3,0-105 | 58 348
Alkylaminoxid Carbonat/Phosphat [6,5 + 3,8 ’ '
Alkylpolyglucosid/ | Erhhung 1,8-91 | 56 336
Alkylaminoxid Carbonat 49+ 3,8 ' !
Alkylpolyglucosid/ | Erhéhung i
Alkylaminoxid Phosphat 3519 58 34,8
Alkylpolyglucosid/ | Badtemperatur i
Alkylaminoxid 70 °C 22+06 6.8 40.8
Alkylpolyglucosid/ | Tauchzeit 06-8,7 | 6.4% 192
Alkylaminoxid 20 min 44+41 ' !

6.5.5 Variation von Tensid, Co-Tensid und Builder

Um bei einer Entfettung im Tauchverfahren wasserbenetzbare Oberflachen zu erhalten,

wurde ein Tensidsystem aus Alkylpolyglucosid und Alkylbetain in die Untersuchungen einbe-

zogen (siehe Tabelle 17).

Zusatzlich erfolgten eine Variation der Builderkonzentration und des Alkylpolyglucosids.

Eine wesentliche Reduzierung der Restkohlenstoff-Belegung auf 1 mgC/m2 ergab der Ein-

satz des Co-Tensides Alkylbetain.

Alkylbetaine kénnen bedingt durch das Syntheseverfahren Natriumchlorid enthalten.




Allerdings werden auch salzfreie bzw. sehr salzarme Produkte angeboten. Die Anwendung

chloridhaltiger Tenside flr Korrosionsschutzverfahren unterliegt gewissen Einschrankungen.

Durch eine Erh6hung der Phosphatkonzentration kam es zu Restkohlenstoff-Belegungen
von 2,6 - 4,4 mgC/m2,

Eine Anhebung der Konzentration der Wirkstoffe Phosphat und Gluconat brachte eine Redu-
zierung der Restkohlenstoff-Belegung bis auf 1 mgC/m?2 mit sich.

Auch durch eine Erh6hung der Builders vom Typ Carbonat/Phosphat entstand eine Restkoh-
lenstoff-Belegung von 1,1 mgC/m?2.

Bei einer Reinheit der Oberflache von 1 - 2 mgC/m2 kam es teilweise zu einer Wasserbe-
netzbarkeit nach dem Entfetten.

AbschlieBend wurde das Haupttensid Alkylpolyglucosid variiert.

Mit einer entsprechenden Reinigerfomulierung auf der Basis des Tensidsystems Alkylpo-
lyglucosid/Alkylbetain wurden im Tauchverfahren eine Restkohlenstoff-Belegung von 0,5

mgC/m2 und eine wasserbenetzbare Oberflache erreicht.

Tabelle 17:  Reinigeroptimierung durch Variation von Tensid, Co-Tensid und Builder
Variation: Variation: Rest-C- Wasser- Beizabtrag |Massen-
S . ' Belegung benetzbar- | (10 min) verlust
Tenside Builder . y )
Mineraldl 1 | keit
mgC/m? +/-: ja/nein | g/m? g/m2h
Alkylpolyglucosid/ | Carbonat/ i
Alkylbetain Phosphat 1,0+1,0 S/ 34,2
Alkylpolyglucosid/ |Erh6éhung i
Alkylbetain Phosphat 44£05 56 33,6
Alkylpolyglucosid/ |Erhéhung
Alkylbetain Phosphat 26+11 2T+ 5.7 34,2
, Erh6hung
Alkylpolyglucosid/ | o o ohat |22+05 2T+ 6.3 37,8
Alkylbetain
Gluconat
. Erh6hung
Allylpolyglucosid/ | oy oot (10207 2T+ 6.5 39,0
Alkylbetain
Gluconat
Alkylpolyglucosid/ |Erhéhung
Alkylbetain Gluconat 21£07 2T+ 5.8 34.8
. Erhdhung
Alkylpolyglucosid/ | o honay  [1,1+05  |2T.+ 6,6 39,6
Alkylbetain
Phosphat
Alkylpolyglucosid/ | Carbonat/
Alkylbetain Phosphat 05£06 " 5.9 354




6.6 Erprobung einiger Reiniger

Um die Ubertragbarkeit der im Tauchverfahren erhaltenen Ergebnisse in die Praxis zu tiber-
prifen, erfolgte die Erprobung ausgewéhlter Reinigerformulierungen im fur die Anwendung
wesentlichen Spritzverfahren (siehe Tabelle18).

Eine Reinigerformulierung auf der Basis des Tensidsystems Alkylpolyglucosid/Alkylaminoxid
fuhrte bei voller Konzentration des Beizverstarkers Natriumhydroxid im Spritzverfahren zu
einer Restkohlenstoff-Belegung von 1,2 mgC/m? und einer Wassebenetzbarkeit der Oberfla-
che nach dem Entfetten. Eine Reduzierung der Natriumhydroxidkonzentration auf ein Drittel
ergab einen Anstieg der Restkohlenstoff-Belegung auf 3,5 mgC/m2.

Auch eine Reinigerformulierung auf der Basis des Haupttensides Isoalkylpolyglucosid brach-
te im Spritzverfahren eine Restkohlenstoff-Belegung von 1,0 mgC/mz2 bei voller Wasserbe-
netzbarkeit.

Der Massenverlust durch den beim Entfetten integrierten Beizvorgang betrug 40 - 46 g/m2h,
was einem Beizabtrag von 2,0 - 2,3 g/m2 entspricht.

Im Vergleich zum Spritzverfahren wurde mit dem gleichen Tensidsystem im Tauchverfahren
lediglich eine Restkohlenstoff-Belegung von etwa 3 - 5 mgC/m2 erreicht, ohne dass eine

Wasserbenetzbarkeit der Oberflache auftrat.

Tabelle 18:  Erprobung ausgewahlter Reinigerformulierungen im Spritzverfahren

Co-Tensid: Alkylaminoxid
Anorganische Builder: Carbonat, Phosphat, NaOH

Rest-C- Wasser- Massen- Olabschei-
Tensid Builder Belegung |benetzbar- |verlust dung
Mineraldl 1 | keit (nach 24 h)
mgC/m? +/-: ja/nein | g/m?h +/-: ja/nein
Triphoshat/
. Carbonat
Alkylpolyglucosid NaOH: 3,5+0,5 - 14 +
Unterkonz.
. Triphoshat/
Alkylpolyglucosid Carbonat 12+10 + 40 +
. Pyrophosphat/ i
Alkylpolyglucosid Carbonat 7,4+ 3,6 8 +
.. | Triphoshat/
Isoalkylpolyglucosid Carbonat 1,0+04 + 46 +
Vergleich: Tauchen | Triphoshat/ i
Alkylpolyglucosid Carbonat 5117 37 "
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6.7 Prozesskontrolle

Die analytische Uberwachung von Entfettungsbadern richtet sich im Grundsatz vor allem auf
die Reinigerorganik, die Anorganik und die Beizwirkung.

Die freie Alkalitat oder freie Natronlauge kann dabei als Mal3 fir die Beizwirkung gegentber
Aluminium herangezogen werden.

Zur groben Orientierung ist aul3erdem die Messung des pH-Wertes im Entfettungsbad még-
lich.

Der Leitwert erfasst dagegen alle ionischen Komponenten, unabhéngig davon ob anorgani-
sche oder organische Stoffe vorliegen. Starke Alkalien verfligen dabei im Allgemeinen tber
die grof3te elektrische Leitfahigkeit.

Die Bestimmung der Reinigerorganik ist durch die Messung des TOC-Wertes als universel-
lem Summenparameter mdglich. In demulgierenden Systemen treten dabei kaum groRere
Anstiege der Olkonzentration auf. Der TOC-Wert ermdglicht orientierende Aussagen zur
Tensidkonzentration.

Eine genauere Bestimmung der Tensidkonzentration ist durch die Messung der dynami-
schen Oberflachenspannung maoglich. AuRerdem kénnen Tenside Uber eine Entschaumer-
Titration mit einfachen Mitteln erfasst werden. Schlie3lich stehen fur die Titration von Tensi-
den auch ionenselektive Elektroden zur Verfliigung.

Der Einsatz einer analytischen Badiberwachung setzt allerdings das Vorhandensein stark
abgereicherter Entfettungsbader mit entsprechend groem Flachendurchsatz von Entfet-

tungsgut voraus.

6.8 Schaumverhalten der untersuchten Tenside

Industriereiniger, die im Spritzverfahren zum Einsatz kommen, erfordern eine schnelle Ent-
schaumung innerhalb von 0,5 - 1 min.

Daher wurden die untersuchten Tenside aus nachwachsenden Rohstoffen hinsichtlich ihrer
Schaumeigenschaften charakterisiert. Das Schaumverhalten wurde durch ein Schittelver-
fahren bestimmt. Die Durchfiihrung erfolgte mit 100 ml Entfettungsbad in einem 500 ml-
Messzylinder mit Verschluss und zehnmaligem Schiitteln. Oberhalb der Raumtemperatur
wurde eine Temperierung tber 30 min im Wasserbad vorgenommen.

Die Schaumeigenschaften der wichtigsten untersuchten Tenside aus nhachwachsenden Roh-

stoffen wurden in einer Ubersicht zusammengestellt (siehe Tabelle 19).
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Alkylpolyglucosid bildet einen stabilen Schaum, der nach 1 min ein Volumen von 250 ml er-
reicht. Im Gegensatz dazu ist Isoalkylpolyglucosid ein schaumarmes Tensid (5 ml nach
1 min). Die untersuchten Sucroseester fihrten zu einem verringerten Schaumvolumen von
35 - 70 ml nach 1 min.

Verschiedene Co-Tenside, wie Alkylaminoxid, Alkylglucosecarboxylat und Alkylsulfat, erga-
ben eine leichte Erhéhung des Schaumvolumens auf 280 - 400 ml nach 1 min.

Ein Referenzreiniger auf Basis der Petrochemie aus der laufenden Produktion war sehr
schaumarm eingestellt und zeigte nach 1 min ein Schaumvolumen von 5 ml, das einer

Schaumhohe von 3 mm entspricht.

Tabelle 19:  Schaumentwicklung ausgewahlter Tenside aus nachwachsenden Rohstoffen

Schuttelverfahren bei Raumtemperatur,
Haupttensid: Alkylpolyglucosid

Schaumvolumen Schaumhdohe

Tensid (nach 1 min) (nach 1 min)
ml mm
100 % Alkylpolyglucosid 250 129
100 % Isoalkylpolyglucosid 5 3
40 % Sucrose Stearate 70 36
40 % Sucrose Palmitate 35 18
40 % Alkylaminoxid 330 170
40 % Alkylglucosecarboxylat 280 144
40 % Alkylsulfat 270 139
40 % Octanoyl-methylglucamid 340 175
40 % Decanoyl-methylglucamid 410 211

20 % Octanoyl-methylglucamid

20 % Decanoyl-methylglucamid 420 216
20 % Alkylaminoxid 370 191
20 % Alkylglucosecarboxylat 320 165
20 % Alkylsulfat 400 206
20 % Isoalkylpolyglucosid 350 180
60 % Alkylaminoxid 330 170
60 % Alkylglucosecarboxylat 280 144
5 ——
58 f;; ﬁ:g:gmg;os)ggarboxylat 250 129
5 ———
38 02 ﬁ:til/:glrs::rgos)ggarboxylat 320 165
Referenzreiniger: 5 3

petrochemische Basis
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Das Schaumvolumen einer Reinigerformulierung auf der Basis von Alkylpolyglucosid stieg
mit zunehmender Temperatur von 270 ml bei 21 °C auf 360 ml bei 60 °C (siehe Abbildung
2).

Die Zeitabhangigkeit des Schaumvolumens verschiedener Tenside zeigt Abbildung 3.

Das betrachtete Co-Tensid verstarkt die Schaumentwicklung. Der Referenzreiniger und Iso-
alkylpolyglucosid entschaumen bereits nach 30 sec nahezu vollstandig.

Die untersuchten Vorzugstenside auf der Basis nachwachsender Rohstoffe bilden stabile
Schaume. Zur Verringerung der Schaumstabilitét ist daher wie beim Einsatz von Tensiden
auf Basis der Petrochemie der Zusatz von Entschaumern notwendig. Durch weitere Untersu-
chungen wurde die Entschdumung von Reinigerformulierungen auf der Basis von Alkylpo-

lyglucosid im Labor experimentell nachgewiesen.
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Abbildung 2: Temperaturabhangigkeit des Schaumverhaltens einer Reiniger-
formulierung auf der Basis von Alkylpolyglucosid
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Abbildung 3: Schaumverhalten verschiedener Tenside bei Raumtemperatur

6.9 Schaumkontrolle

6.9.1 Testsubstanzen zur Schaumreduktion

Eingangs wurde die prinzipielle Eignung bestimmter definierter Stoffe zur Entschaumung von
Alkylpolyglucosiden im Gemisch mit einem Co-Tensid untersucht (siehe Tabelle 20).

Im Kernbereich wurden Komponenten aus nachwachsenden Rohstoffen ausgewahlt, die
durch Stoffe auf Basis der Petrochemie und mineralischen Ursprungs ergénzt wurden. Be-
sonderer Wert wurde dabei auf solche Stoffe gelegt, die im Entfettungsbad weitgehend un-
I6slich sind.

Die untersuchten Kieselsaureprodukte waren wenig wirksam als Entschaumer fir Alkylpo-
lyglucosid.

Glycerin, Sorbitantrioleat, Oleyloleat und Rapsol zeigten ebenfalls keine ausreichende Wirk-
samkeit.

Aul3erdem wurden Paraffindl, Dioctylether und Ethylhexylstearat mit nur geringem Erfolg als
Entschaumer getestet.

Als am aussichtsreichsten erwies sich der aus nachwachsenden Rohstoffen herstellbare

Oleylalkohol als Vertreter der Fettalkohole mit einem Schaumvolumen von 40 ml und einer
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Schaumhéhe von 21 mm 1 min nach dem Schiitteln. Oleylalkohol ist als Komponente von

Entschaumern fir Tensidsysteme aus Alkylpolyglucosid denkbar.

Tabelle 20:  Entschdumung von Reinigerformulierungen durch Testsubstanzen

Schittelverfahren (Raumtemperatur)
AGL.: Alkylpolyglucosid, AAO: Alkylaminoxid

i Schaum- Schaum- Schaum- Schaum-
Entschaumer N N
. volumen hoéhe volumen hoéhe
Tensid
1 g/l im Bad
ml mm ml mm
Zeit min 0,5 1
Vergleich: . | AGL 250 129 250 129
entschaumerfrei
Vergleich: | AGL/AAO 340 175 330 170
entschaumerfrei
) . AGL/AAO
Kieselsaure 1 40/60 % 310 160 300 155
Kieselsaure 2, | ) /anQ 240 124 230 118
modifiziert
Kieselsaure 3, AGL/AAO
modifiziert 40/60 % 310 160 290 149
Glycerin AGL/AAO 350 180 340 175
Oleylalkohol AGL/AAO 40 21 40 21
Kieselsaure 2/
Oleylalkohol AGL/AAO 60 31 60 31
40/60 %
Sorbitantrioleat AGL 200 103 200 103
Paraffinol AGL/AAO
minimierte 300 155 290 149
DAB 7 .
Konzentration
Oleyloleat AGL/AAO 420 216 410 211
Dioctylether AGL/AAO 270 139 250 129
Ethylhexylstearat | AGL/AAO 310 160 300 155
Rapsol AGL/AAO 340 175 320 165

6.9.2 Entschaumer aus nachwachsenden Rohstoffen

In die weiteren Untersuchungen wurden konfektionierte Entschdumer einbezogen, die ent-
weder pflanzliche Ester oder petrochemisch hergestellte analog aufgebaute Ester, wie Isoal-
kylcarbonat, enthalten und frei von Polysiloxanen sind. AuRerdem werden in den Produkten

weitere Komponenten auf Basis der Petrochemie verwendet.
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Das Schaumvolumen fir die Entschaumer 1 bis 4 betrug 1 min nach dem Schutteln 130 -

380 ml, was einer Schaumhohe von 67 - 196 mm entspricht (siehe Tabelle 21).

Eine begrenzte EntschAumung wurde lediglich mit einem Gemisch von Entschdumer 2 auf
der Basis von pflanzlichen Estern und Oleylalkohol erreicht. Das entsprechende Schaumvo-

lumen lag 1 min nach dem Schiitteln bei 50 ml bzw. einer Schaumhdéhe von 26 mm.

Tabelle 21: Entschaumer, die meist auf nachwachsenden Rohstoffen basieren

Entschdumerkonzentration im Entfettungsbad: 1,0 g/l
Schittelverfahren (Raumtemperatur)
AGL.: Alkylpolyglucosid, AAO: Alkylaminoxid

. Schaum- Schaum- Schaum- Schaum-
Entschaumer - N
, volumen hoéhe volumen hoéhe
Tensid

1 g/l im Bad

ml mm ml mm
Zeit min 0,5 1
Vergleich: | AGL 250 129 250 129
entschaumerfrei
Vergleich: | AGL/AAO 340 175 330 170
entschaumerfrei
Vergleich: Referenzreiniger:

9 ' petrochemische |5 3 5 3
Ist-Stand )
Basis

Entschaumer 1 | AGL 240 124 220 113
Entschaumer 2 | AGL/AAO 140 72 130 67
Entschaumer 2/
Oleylalkohol AGL/AAO 50 26 50 26
50/50 %
Entschaumer 3 | AGL/AAO 240 124 220 113
Entschaumer 4 | AGL/AAO 390 201 380 196

Entschaumer 1: pflanzliche Ole, Glycole, nichtionische Tenside
Entschaumer 2: pflanzliche Ester

Entschaumer 3: pflanzliche Fette, Emulgatoren

Entschaumer 4: Isoalkylcarbonat (petrochemische Basis)

6.9.3 Polysiloxane als Entschaumer

Konfektionierte Entschaumer stehen weiterhin auf der Basis von Polysiloxanen zur Verfi-
gung. Zur Abschatzung der Vertraglichkeit sei erwahnt, dass Polydimethylsiloxan als Le-

bensmittelzusatzstoff E 900 zugelassen ist.



Die Entschdumer 5 bis 7 enthalten Polysiloxane, die fir bestimmte Beschichtungsprozesse
mit hohen Anforderungen nicht gut geeignet sind. Die Entschdumer 8 bis 12 basieren auf
petrochemisch modifizierten Siloxanen, die weniger hydrophob sind und als besser prozess-
vertraglich eingestuft werden. Organisch modifizierte Siloxane kénnen daher prinzipiell an

Stelle von Polysiloxanen eingesetzt werden.

Tabelle 22:  Entschdumer auf der Basis von Polysiloxanen und organisch modifizierten
Polysiloxanen

Entschdumerkonzentration im Entfettungsbad: 1,0 g/l
Schuttelverfahren (Raumtemperatur)
AGL.: Alkylpolyglucosid, AAO: Alkylaminoxid, AB: Alkylbetain

N Schaum- Schaum- Schaum- Schaum-
Entschaumer N N
. volumen hoéhe volumen hoéhe
Tensid

1 g/l im Bad

ml mm ml mm
Zeit min 0,5 1
Vergleich: | \gan0 | 340 175 330 170
entschaumerfrei
Vergleich: . | AGL/AB 330 170 320 165
entschaumerfrei
Entschaumer 5 AGL/AAO 50 26 30 15
Entschaumer 5 IsoOAGL/AAO | 10 5 10 5
Entschaumer 5 AGL/AAO 55 28 50 26
Entschaumer 5/
Oleylalkohol AGL/AAO 20 10 20 10
50/50 %
Entschaumer 6 AGL/AAO 40 21 25 13
Entschaumer 6 AGL/AAO 80 41 50 26
Entschaumer 6 AGL/AAO 25 13 10
Entschaumer 6 AGL/AAO 5 3 2
Entschaumer 7 AGL/AB 8 4 5
Entschaumer 8 AGL/AAO 10 5 10
Entschaumer 9 AGL/AAO 170 88 150 77
Entschaumer 10 AGL/AAO 10 5 10 5
Entschaumer 11 AGL/AAO 35 18 25 13
Entschaumer 12 AGL/AAO 0 0

Entschdumer 5: Kieselsaure, Polydimethylsiloxan, Fettalkohole

Entschaumer 6: Silikon, Emulgator aus nachwachsenden Rohstoffen

Entschaumer 7: Polydimethylsiloxan

Entschdumer 8, 9, 10, 11: organisch modifizierte Siloxane, frei von Polydimethylsiloxanen
Entschaumer 12: organisch modifizierte Siloxane




Reiniger auf der Basis des Tensidsystems Alkylpolyglucosid/Co-Tensid werden durch Ent-
schaumer 5 auf ein Schaumvolumen von 30 - 50 ml (15 - 26 mm Schaumhéhe) entschaumt
(siehe Tabelle 22). Im Gemisch von Entschdumer 5 mit Oleylalkohol fallt das Schaumvolu-
men auf 20 ml (10 mm Schaumhéhe).

Mit Entschdumer 6 werden je nach Reinigerformulierung entweder Schaumvolumina von 10 -
50 ml (5 - 26 mm Schaumhohe) oder ein Schaumvolumen von 2 ml (1 mm Schaumhdhe)
erreicht.

Entschdumer 7 fiihrte zu einer sehr wirksamen Reduzierung der Schaumwirkung auf ein
Schaumvolumen von 5 ml (3 mm Schaumhdghe).

Die Entschdumer 8 bis 11 erwiesen sich entweder als fast ausreichend oder als zu gering
wirksam. Die entsprechenden Schaumvolumina betrugen 10 ml (5 mm Schaumhéhe) oder
25 — 150 ml (13 — 77 mm Schaumhdhe).

Der Entschaumer 12 fihrte zu einer sehr wirksamen Entschdumung des Tensidsystems

Alkylpolyglucosid/Co-Tensid. Dabei entstanden teilweise hydrophobe Oberflachen.

6.9.4 Einfluss der Konzentration

AbschlieBend wird die Abhangigkeit der Schaumreduzierung von der Konzentration ausge-

wahlter Entschaumer dargestellt (siehe Tabelle 23).

Unter Praxisbedingungen ist davon auszugehen, dass die Konzentration von Entschdumern
in Entfettungsbéadern maximal etwa 1 g/l betragen darf. Au3erdem handelt es sich bei den
meisten Alkylpolyglucosiden und den Co-Tensiden um stark schaumende Tenside.

Die Entschaumer 1 und 2 auf der Basis pflanzlicher Ole erreichen bei einer Konzentration
von 2 g/l ein Schaumvolumen zwischen 80 und 230 ml (41 — 118 mm Schaumhdghe).

Der Entschdumer 5 auf der Basis von Polydimethylsiloxan und Fettalkoholen erfordert eine
Konzentration von 2 g/l und fuhrt zu einem Schaumvolumen das 5 - 8 ml entspricht (3 - 4 mm
Schaumhohe).

Der Entschaumer 6 ist bei einer Konzentration von 1 g /I je nach Reinigerformulierung mehr
oder weniger wirksam (2 ml Schaumvolumen, 1mm Schaumhohe).

Der Entschdumer 7 auf der Basis von Polydimethylsiloxan benétigt ebenfalls eine Konzentra-

tion von 1 g/l, um auf 5 ml Schaumvolumen (3 mm Schaumhothe) zu entschaumen.
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Tabelle 23: Einfluss der Entschaumerkonzentration

Schittelverfahren (Raumtemperatur)
Schaum nach 1 min
AGL: Alkylpolyglucosid, AAO: Alkylaminoxid, AB: Alkylbetain

Entschaumer/ Volumen | Héhe Volumen | H6he Volumen | Héhe
Schaum Tensid

nach 1 min mi mm mi mm ml mm
ilf’r(])rézaedntratlog/I 05 1 2
Entschaumer 1 | AGL 230 118 220 113 230 118
Entschaumer 2 | AGL/AAO | 130 67 130 67 80 41
Entschaumer 5 | AGL/AAO | 60 31 30 15 5 3
Entschaumer 5 | AGL/AAO 50 26 8
Entschaumer 6 | AGL/AAO | 90 46 50 26

Entschaumer 6 | AGL/AAO | 50 26 2 1

Entschaumer 7 | AGL/AB 15 8 5

Oleylalkohol AGL/AAO 40 21 30 15

6.10 Demulgierung von Entfettungsbadern

Zur Vermeidung von Olanstiegen im Entfettungsbad werden demulgierende Reiniger bevor-
zugt. Dadurch kommt es zu einer Verlangerung der Badstandzeit. Weniger Neuansatze be-
deuten aber auch eine geringere Umweltbelastung, verbunden mit minimalen Chemikalien-
kosten.

Die vorliegenden Untersuchungen haben gezeigt, dass Alkylpolyglucosid in relativ geringen
Konzentrationen zu einer selbsttatigen Olabscheidung nach Abkiihlung des Entfettungsba-
des fuhrt.

Im Gegensatz dazu erfolgte bei relativ hohen Konzentrationen von Alkylpolyglucosid eine
stabile Emulgierung der Ole.

Die mit einem Anteil von 20 - 60 % eingesetzten Co-Tenside verhielten sich hinsichtlich der
Demulgierung bei einer relativ niedrigen Konzentration des Gesamt-Tensides &hnlich wie
Alkylpolyglucosid allein.

Die meisten getesteten organischen Builder fiihrten zu einer selbsttatigen Olabscheidung

nach Abkihlung des Entfettungsbades.
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Ausnahmen bildeten Stéarke und teilcarboxylierte Starke, besonders wenn sie in relativ hohen
Konzentrationen eingesetzt wurden.
Sucroseester ergaben als Co-Tenside eine leichte Verringerung der Demulgierung.

Ein ahnliches Verhalten zeigte Alkylbetain als Co-Tensid.

6.11 Kostenbetrachtung

Zur Abschatzung des Aufwandes wurde eine Kostenbetrachtung vorgenommen, die von un-
serem Kooperationspartner NABU-Oberflachentechnik GmbH erarbeitet wurde.

Betrachtet werden die Testrezepturen Variante 1 und Variante 2, die Komponenten aus
nachwachsenden Rohstoffen enthalten (siehe Tabelle 24).

Im Einzelnen werden Alkylpolyglucosid, Gluconat, Citrat, Pyrophosphat, Polyphosphat, Car-
bonat und Natriumhydroxid verwendet. Als Referenzreiniger dient ein Beizentfetter fur Alu-

minium auf Basis der Petrochemie, der dem Stand der Technik entspricht.

Tabelle 24:  Testrezepturen auf der Basis nachwachsender Rohstoffe

Komponente Variante 1 Variante 2
Alkylpolyglucosid + +
Gluconat-Na + +
Citrat-Na + +
Na-Polyphosphat +
Na-Pyrophosphat +

Na-Carbonat + +
Na-Hydroxid + +
Wasser + +

Betrachtet wurde die Herstellung eines Containers mit dem Fassungsvermdgen von 1000 kg
fur jeden Reiniger, der ein typisches Gebinde der industriellen Reinigung darstellt. Der Mehr-
verkaufspreis als niedrigster Verkaufspreis ab Werk ergibt sich aus den unterschiedlichen
Rohstoffkosten:

Mehrverkaufspreis
- Variante 1 (aus nachwachsenden Rohstoffen): 0,72 €/kg
- Variante 2 (aus nachwachsenden Rohstoffen): 0,71 €/kg

- Referenzreiniger (auf petrochemischer Basis): 0,84 €/kg
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Die Testrezepturen sind gegeniber dem Referenzreiniger hinsichtlich der Kosten konkur-

renzfahig. Dabei ist Spielraum fur eventuell notwendige Additive vorhanden.

7 Diskussion

Aus den untersuchten Wirkstoffen wurde zunachst durch Entfettungsversuche mit Modell-
Reinigern ein Alkylpolyglucosid mit einer relativ breiten Verteilung der Alkylkettenl&nge von

8 - 14 Kohlenstoffatomen pro Molekil als Vorzugstensid ausgewéhlt. In diesem Zusammen-
hang sei darauf hingewiesen, dass die Entfettungswirkung der Alkylpolyglucoside erheblich
von der stofflichen Matrix des Reinigers abhangen kann.

In Modell-Reinigern aus Alkylpolyglucosid und Natriumhydroxid fihrten die organischen Buil-
der Iminodisuccinat, Citrat, Gluconat und Proteinderivat zu den niedrigsten Restbefettungen.
Polyasparaginsaure, Polysuccinimid, Ligninsulfonséure, Carboxymethylcellulose und carbo-
xylierte Starke ergaben mittlere Restbefettungen. Carboxylierte Starke stand lediglich in teil-
carboxyliertem Zustand zur Verfligung.

Als Co-Tenside fur Alkylpolyglucosid erwiesen sich in Modell-Reinigern Alkylglucosecarboxy-
lat, Alkylsulfat und Alkylaminoxid, die aus nachwachsenden Rohstoffen hergestellt werden,
als am besten geeignet. Bis zu einem Anteil der Co-Tenside von 40 % konnte die Entfet-
tungswirkung von Alkylpolyglucosid gesteigert werden.

N-Alkanoyl-N-methylglucamide verhielten sich als Co-Tenside ahnlich wie Alkylpolyglucosid,
sodass keine Verringerung der Restbefettung erreicht werden konnte.

Ein Referenzreiniger auf Basis der Petrochemie fuhrte im Tauchverfahren zu Restkohlen-
stoff-Belegungen von 1,2 mgC/m? und wasserbenetzbaren Oberflachen nach dem Entfetten
und Spulen.

Mit Reinigerformulierungen, die 100 % Alkylpolyglucosid enthielten, wurden Restbefettungen
von etwa 20 mgC/m? erreicht. Durch die Zugabe von 40 % Alkylaminoxid als Co-Tensid wur-
den die Restbefettungen im Tauchverfahren weiter bis auf extrem niedrige Werte von etwa 2
mgC/m? gesenkt. Dabei traten jedoch nur teilweise wasserbenetzbare Oberflachen auf.
Arbeiten zur Optimierung von Reinigern waren auf eine Variation von Tensid, Co-Tensid,
anorganischen Buildern, organischen Buildern, Komplexbildner, Wirkstoffkonzentration und
Entfettungsbedingungen gerichtet.

Dabei zeigte sich statistisch belegt, dass die geringsten Restbefettungen in einem Streube-

reich von etwa 3 - 6 mgC/mz2 im Tauchverfahren lagen.
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Iminodibernsteinsaure fuhrte nicht zu einer Verbesserung der Entfettungswirkung. Phosphat-
freie Reiniger auf der Basis von Carbonat und Natriumhydroxid sind unter Laborbedingungen

maoglich und erreichten eine etwas hdhere Restbefettung als der Builder Phosphat/Carbonat.

Eine Variation des Haupttensids Alkylpolyglucosid in Reinigern fuhrte nur zu relativ geringen
Unterschieden in der Restbefettung von 3,4 - 6,3 mgC/m2.

Zur Feinabstimmung von Reinigerformulierungen kénnen diese Ergebnisse jedoch wirkungs-
voll genutzt werden.

Alkylglucosecarboxylat erwies sich als Co-Tensid in Reinigern als ungeeignet.

Die Erhéhung der Tensidkonzentration, die Variation des Anteils von Haupttensid und Co-
Tensid und die Erhdhung der Konzentration der Builder Carbonat/Phosphat fuhrte fur das
Tensidsystem Alkylpolyglucosid/Alkylaminoxid zu keiner weiteren Verringerung der Restbe-
fettung.

Builder vom Typ Borat/Phosphat brachten ebenfalls keine Verbesserung der Ergebnisse.
Eine Erhdhung der Temperatur des Entfettungsbades auf 70 °C im Tauchverfahren liel3 die
Restkohlenstoff-Belegung auf 2,2 mgC/m2 sinken.

Eine entscheidende Verbesserung der Entfettungswirkung gelang durch den Einsatz von
Alkylbetain als Co-Tensid, wobei eine Restkohlenstoff-Belegung von 1 mgC/m2 erreicht wur-
de. Durch die Variation des Alkylpolyglucosides wurde dann die Restbefettung auf 0,5
mg/Cm?2 im Tauchverfahren gesenkt. Wasserbenetzbare Oberflachen wurden dabei erhalten.
Es sei darauf hingewiesen, dass Alkylbetain im Standardfall herstellungsbedingt Natrium-
chlorid enthalt. Dadurch kann die Anwendung fir Korrosionsschutzzwecke im Einzelfall ein-
geschrankt werden.

Verschiedene Reiniger, die auf dem Tensidsystem Alkylpolyglucosid/Alkylaminoxid basieren,
wurden einer Erprobung im Spritzverfahren unterzogen. Dabei kam es zu einer Reduzierung
der Restkohlenstoff-Belegung auf etwa 1 mgC/m? im Spritzverfahren. Erforderlich zur ge-
wiinschten Funktion war dabei die volle Konzentration der Beizkomponente Natriumhydroxid
im Reiniger. Bei der Entfettung im Spritzverfahren wurden wasserbenetzbare Oberflachen

erhalten.

Die meisten untersuchten Tenside, die aus nachwachsenden Rohstoffen hergestellt werden,
bilden stabile Schdume. Die gleiche Aussage kann fir Tenside auf Basis der Petrochemie
getroffen werden. Andererseits steht Isoalkylpolyglucosid als schaumarmes Tensid zur Ver-
figung. Wie Tenside auf Basis der Petrochemie, erfordern Tenside aus nachwachsenden

Rohstoffen daher den Einsatz von Entschaumern fiir die Anwendung im Spritzverfahren.
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Zur Entschdumung von Reinigern auf der Basis von Alkylpolyglucosiden erwiesen sich Fett-
alkohole, wie der aus nachwachsenden Rohstoffen herstellbare Oleylalkohol, als begrenzt
wirksam. Oleylalkohol ist jedoch als Entschdumerkomponente denkbar.

Entschaumer auf der Basis pflanzlicher Ester zeigten keine ausreichende Schaumreduktion.
Mit Polysiloxanen lassen sich Alkylpolyglucoside entschdumen. So ist Polydimethylsiloxan
als Lebensmittelzusatzstoff zugelassen. Wegen der ausgepragten Hydrophobie kénnen je-
doch Stérungen bei Beschichtungsarbeiten auftreten.

Abhilfe schafft der Einsatz organisch modifizierter Polysiloxane.

Die getesteten Entschdumer auf der Basis organisch modifizierter Polysiloxane waren ent-
weder fast geeignet oder relativ hydrophob eingestellit.

Zur Entschaumung von Reinigern auf der Basis von Alkylpolyglucosiden stehen damit nur
relativ begrenzt Produkte zur Verfugung, die aus nachwachsenden Rohstoffen hergestellt

werden.

8 Offentlichkeitsarbeit

Wesentliche Zwischenergebnisse des Vorhabens wurden bereits auf einer Tagung als Pos-

ter einem breiten Teilnehmerkreis von Nutzern nachwachsender Rohstoffe vorgestellt [19].

Die gesamten Ergebnisse des Vorhabens sind fur die Veroffentlichung in einer Fachzeit-

schrift vorgesehen. Ein entsprechendes Manuskript wird gegenwartig erarbeitet.

Aulerdem sollen in der nachsten Zeit potenzielle Interessenten, Nutzer und Kunden Uber
den erreichten Stand und die sich daraus ergebenden Mdglichkeiten durch entsprechende

Fachveranstaltungen direkt informiert werden.

Die Nutzung der Ergebnisse des Vorhabens ist besonders fiir die Branche der Beschichtung
von Aluminium unter Verwendung von Konversionsuberziigen interessant, wobei weitere
analoge Anwendungsmadglichkeiten im Bereich der Oberflachentechnik prinzipiell durchaus

denkbar sind.
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9 Fazit

Eine Bewertung der abschlielRend vorliegenden Situation beziglich der Ergebnisse des Vor-

habens beinhaltet die Kategorien Wirkungen, Stoffe, Okobilanzierung, technische Nutzung

und Gesamteinschatzung (siehe Tabelle 25).

Tabelle 25:  Ubersicht der Ergebnisse

KenngrolRe

Ergebnis

Wirkungen

Entfettungswirkung

sehr geringe Rest-Befettungen

Wasserbenetzbarkeit

wird erreicht

Metallabtrag

entspricht dem Ist-Stand

Demulgierung

Ol-Abscheidung erfolgt selbsttétig

Stoffe

Wirkstoffkonzentration

vergleichbar mit dem Ist-Stand

Rohstoffbasis der Tenside

nachwachsende Rohstoffe

Organische Builder

aus nachwachsenden Rohstoffen

Okobilanzierung

CO,-Bilanz

CO,-Emissionen werden verringert,
siehe Abschlussbericht des ITUC der Uni
Jena als Kooperationspartner

Technische Nutzung

Verfugbarkeit der Komponenten

im technischen Maf3stab gegeben

Kosten fur Reiniger aus nachwach-
senden Rohstoffen

flr Basisrezepturen bis 15 % geringer als
fur Referenzreiniger auf petrochemischer
Basis

Gesamteinschatzung

Technische Machbarkeit

wurde experimentell nachgewiesen

Ziele des Vorhabens

wurden erreicht

Technische Umsetzung
der Ergebnisse

erfolgt durch den Kooperationspartner
NABU unter Verwendung von Basislosun-
gen des Vorhabens

Die Entfettungswirkung der Reiniger aus nachwachsenden Rohstoffen ist sehr gut, was ex-
trem niedrige Rest-Befettungen von 0,5 mgC/m2 belegen. Die geforderte Wasserbenetzbar-
keit der gereinigten Oberflache wurde sowohl im Tauchverfahren als auch im Spritzverfahren
erreicht. Der Metallabtrag der Beizentfetter entspricht dem Ist-Stand. Die fir eine hohe

Badstandzeit wichtige selbsttiatige Demulgierung von Ol im Entfettungsbad tritt auf.
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Die Wirkstoffkonzentration der Reiniger aus nachwachsenden Rohstoffen entspricht in etwa
dem Ist-Stand. Die eingesetzten Tenside und organischen Builder werden aus nachwach-

senden Rohstoffen hergestellt.

Die vom Kooperationspartner ITUC der Uni Jena erstellte CO,-Bilanz belegt sehr eindrucks-
voll, dass durch den Einsatz von Komponenten aus nachwachsenden Rohstoffen in Indust-
riereinigern die CO,-Emissionen erheblich verringert werden (siehe Abschlussbericht der Uni

Jena als Kooperationspartner).

Die Mdglichkeit der technischen Nutzung ergibt sich einerseits aus der Verfligbarkeit der
getesteten Reinigerkomponenten im technischen Mal3stab. Andererseits belegt die durchge-
fuhrte Kostenkalkulation, dass die Kosten fir die betrachteten Basisrezepturen um bis zu

15 % geringer sind als fur den Referenzreiniger auf petrochemischer Basis. Damit sind Re-
serven fir eventuell notwendige Zusatzstoffe vorhanden. Unter Berlcksichtigung dieses

Sachverhaltes wird ein in etwa vergleichbarer Kostenrahmen erwartet.

Daraus werden abschlieRend die folgenden Aussagen abgeleitet.

Die technische Machbarkeit wurde experimentell nachgewiesen. Die Ziele des Vorhabens
wurden erreicht. Damit sind die Voraussetzungen zur technischen Umsetzung der Ergebnis-
se des Vorhabens durch den Kooperationspartner NABU unter Verwendung von erarbeiteten

Basislosungen erfullt.
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