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PATENTE
DE
INVENCION

por "PERFECCIONAMIENTOS EN LOS PROCEDIMIENTOS DE BLANQUEO™, a
favor de la firmea holandesa UNILEVER, N.V., residente en ROT-
TERDAM (Holanda), calle Museumpark, n? 1.

-/ -

- MEMORIA DESCRIPTIVA

Esta invencidn se refiere a procedimientos de blan-
éueo y a comioeiciones de blanqueo; en particular se refiere
a procedimientos y a composiciones adecuadas para quitfar man-
chas de materiales textiles;

Muchas composiciones detergentes contienen un persal
inorgénico tal como perborato o percarbonato sddico para pro-
porcionar propiedades de blanqueo. Estos persales proporcionan
un blangueo satisfactorio cuando el detergente es utilizado en
ebullicidn, pero a menores temperaturas su ‘accién es més bien

lenta. Esta desventaja se estd volviendo importante por el uso
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creciente de miquinas lavadoras que funcionan a una temperatura?

de, por ejemplo, 50-60°0, Un objeto de la presente invencidn
es el proporcionar un blangueo mas efectivo en el periodo de
lavado normal a esta temperatura que el que es obtenido con el
persal solo.

Los procedimientos y composiciones segin la invencidn
también encuentran aplicacidn en la industria textil y en el
lavado comercial de ropas,

Se ha encontrado gue se puede obtener perfeccionamien-
tos en el blanqueo por el empleo de una solucidn acuesa que
contiene perdxido de hidrdgeno y un &ster carbox{lico orgéini-
co tal como se caracteriza mas adeladte,

También se ha encontrado que se puede proporcionar

composiciones blanqueadoras perfeccionadas, las cuales contie-

nen un persal inorgénico junto con un &ster carboxilico orgéni-i

co que tiene una o mds agrupaciones éster en la molécula. Los
ésteres que son adecuados para ser empleados de acuerdo con
la invencidn son caracterizados por el siguiente ensayo:

A una solucidn, a 60°C que contiene lo siguiente en

1,000 ml. de agua destilada:

2.5 g Na42207 10 H,0
0.615 g NaBO,.H, 0, 31,0
(a 10.4% de oxlgeno disponible)

0.5 g de tetra-propilen-bencen-sulfonato sédi=-
co se afiade una cantidad de éster, en proporcidén equimolecular
al ox{geno disponible. Los ésteres acuosolubles y aquéllos que
son 1{quidos a 60°C son afiadidos directamente a la solucidn
acuoga; otros ésteres tienen que ser disueltos en 10 ml, de
alcohol etflivwo, antes de la adicidn, reduciéndosec en estos

casos el volumen de agua destilada a 990 ml, La mezcla es agi-
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tada mecanicamente por medio de un agitador de vidrio de 19 mm
a 600 rpm. y mantenida a 60°C. Después de 5 minutos se retira
un alfcuota de 100 ml, y es vertido inmediatamente mediante
pipeta sobre una mezcla de 250 g de hielo picado y 15 ml. de
dcido acético glacial. Entonces se afiade 0.4 g de yoduro poté-
sico. El yodo liberado es titulado inmediatamente con tiosul-
fato sdédico 0.1N, utilizando almidén como indicedor, hasta la
primera desaparicién del color azul.

Los ésteres gue den un titulo de 1.5 ml. o més en este
engayo, pueden ser utilizados en composiciones y procedimien-
tos de blanqueo segin la invencién,

De acuerdo con el presente invento, ée proporciona
un proceso de blanqueo en el que se utiliza una solucidn acuo-
sa de peréxido de hidrdgeno y un éster carboxflico orgénico
que dan un titulo de no menos que 1,5 ml, de Naésgo3 0.1 N en
el ensayo definido anteriormente,

Ademés, la presente invencidn proporciona una composi-
cidon de blanqueo que contiene un persal inorgénico junto con
un éster carbox{lico orgdnico que da un titulo de no menos que
1.5 ml, de Na28203 0.1 N en el ensayo definido anteriormente.

Los ésteres que dan un t{tulo de no menos que 1.5 ml,
de'Naaszo3 0.1 N en el ensayo definido anteriormente y que,
por tanto, pueden ser utilizados segiin la invencidn, incluyen

compuestos comprendidos deatro de la clase
By -0 - g - By

en la cual R, unida al dtomo de oxigeno del enlace de éster,
ejerce un efecto de atraceidn de electrones; Yy RE puede ser
un radical alkilo; arilo o alicfclico, o un radical alkilo,
arilo o aliciclico substitufdo.
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Los ésteres no deben dar productos de hidrélisis fa-
cilmente oxidables tales como fenoles polih{dricos, aldehidos
alifdticos inferiores no substitufdos y alfa- y beta-diketonas.

Ejemplos de ésteres comprendidos dentro del alcance

del invento, o sea, que dan un titulo de a lo menos l.5 ml.

de Naasgo3 0.1 N en el ensayo definido anteriormente, son en-

contrados en las siguientes claées:
a) Bsteres de fenoles y fenoles substitufdos.
Son ejemplos:
Acetato de fenilo
Benzoato de fenilo
P-nitrobenzoato de fenilo
Cinamato de fenilo
Acetato de p-cresilo
Benzoato de o-nitrofeanilo
Benzoato de o-carboxifenilo
Acetato de o-~carboxifenilo
Acetato de p-carboxifenilo
Acetato de p-fenilfenilo
Fluorato de fenilo
Benzoato de p-bromofenilo

Bster benzoflico del fenol sulfonato potdsico
(o sodico) comercial

Nicotinato fenflico
b) Bsteres de alcoholes alifdticos monohidroxilicos que con-
tienen substituyentes gue ejercen una influencia de atraccidn
de electrones, tales como tricloroetilo, Un ejemplo es:

Acetato de tricloroetilo

c) Bateres de alcoholes alifdticos polihidrox{licos que contie- |

nen varios grupos éster situados en dtomos de carbono adyacen-

tes, particularmente
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Hexa-acetato de manitol

Hexa-acetato de sorbitol
d) Esteres de mono~ y disacdridos que contienen preferiblemen-
te tres o mds grupos éster en Atomos de cerbono adyacentes.

Son ejemplos:

Penta-acetato de fructosa

Penta~acetato de glucosa

Tetra-acetato de glucosa

Octa-acetato de sacarosa
e) Bsteres que contienen dos grupos éster unidos al mismo
&tomo de carbono, tal camo pueden ser obtenidos por acila-
¢ibén de aldhefdos, son ejemplos:

Diacetato de p-nitrobenzaldeh{do

Triacetato de aldehfdo glicélico

Diacetato de benzaldehide

Diacetato de furfural

Diacetato de cloral

£) Esteres de las formas endlicas de las cetonas, preferible-

mente no alfa- y beta-dicetonas u otras cetonas facilmente oxi- |

dables, son ejemplog:

Acetato de Al-c iclohexenilo

Acetato de isopropenilo
e) Esteres de derivados N-substitufdos de hidroxilemina, es un
ejemplo:

Lcido acetil-aceto-hidroxamico

Los ésteres sdlidos se prestan facilmente a la incor-
poracidén en composiciones de térma sélida.

Los ésteres sdlidos e insolubles en agua deben, no
obstante, estar presentés en un estado finamente dividido, en

una composicidn sdlida.
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El perdxido de hidrdgeno no puede, como es natural,
ser inclufdo en una composicién sdlide, y las soluciones blan-
queadoras preparadas a partir de perdxido de hidrdgeno tienen
que ser prepafadas a medida que son necesarias para el uso.

El perdéxido de hidrdgeno puede ser afiadido a la solu-
cidn como tal, o puede ser liberado in situ por un persal,

» Por "persal inorgdnico™ se entiende una sal que dard
luger a la formacidn de perdxido de hidrdgeno en solucidn
acuosa. Compuestos adecuados son los perboratos, percarbpna-
tos, perpirofosfatos y persilicatos de metales alcalinos, ts-
tos no son verdaderos persales en el sentido estrictamente
quimico, pero se supone que contienen peréxido de hidrdgeno de
eristalizacidn, el cual es liberado en solucidén acuosa,

La invencidn puede ser aplicada a bafios de blanqueo
tal como son utilizados para tratarrtextiles, lavar licores
tal como son utilizados en el lavado comercial de ropas y en
composiciones de blanqueo sélidas. Las composiciones de blan-
queo sdlidas pueden contener, en adicidn a un persal y un és-
ter segin el invento, sales inertes, agentes alcalinos y una
pequefia proporcidn de detergente.

La invencidn puede ser aplizada ulteriormente a compo-
siciones detergentes, que contendran iin detergente inorgdnico
que puede ser jabdn o un detergente no jabonoso orgdnico. De-
tergentes no jabonbsos orgénicos adecuados son los sulfonatos
de alkil-arilo, sulfatos de alkilo y las sales de ésteres o
ésteres del &cido isetidnico,

Las composiciones segin el invento deben contener pre-
feriblemente una o més substancias'alcalinas, en cantidades
tales que composiciones similares que no contienen ésteres

proporcionen un pH comprendido dentro de la gama de 9-11 cuan-
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do sean disueltas en la concentracidon de blangueo deseada. la

mayorfa de composiciones detergentes comunes contienen suficiegg
te material alcalino para este efecto. Sdn materiales alcalinos?
adecuados, por ejemplo, jabdn, carbonatos de metal alcalino, ‘
fosfatos (incluyendo ortofosfatos y fosfatos condensados acuo-

solubles, tales como tripolifosfatos y pirofosfates) y silica- é

Cuando la invencidén es aplicada al blangueo o para la- |
var licores, preferiblemente estd presente alcali suficiente

para dar un pH inicial de 9-11 en el licor de blanqueo o lavado?
antes de la adicibén del éster.

Las composiciones segin la invencién pueden contener
cualquiera de las adiciones convencionales presentes en compo- ?

siciones detergentes, Se puquﬁencionar, agentes suplementa-l/

rios para dar cuerpo, materisles inertes y orgdnicos tales co-

mo sulfatos, cloruros de metal alcalino, carboxi-metil celulo-
sa y agentes fluorescentes.

Las composicipnes segin la invencidn no han de conte-
ner agua en cantidad suficiente para permitir una reaccién
quimica epreciable entre los componentes antes de su uso.

Las proporciones de persal y &ster que pueden eétar
presentes en composiciones segin el invento dependeran del
tiempo y temperatura del blanqueo, del grado de blangueo re-
querido, de la concentracidn de la solucidn Slanqueadora y
del éster y persal individuales utilizados. En la mayorfa de ?
condiciones, estas proporciones tienen que ser tales que pro-
porcionen una concentracidén de persal en solucidn equivalente
a 0,001 a 0.,1% de ox{geno disponible.

TenienQo en cuenta estos factores, se puede obtener

efectos de blanqueo con composiciones segin la invencidn que
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conticnen relaciones ampliamente variables de persal a éster.
Es conveniente medir la actividad del persal en términos de
oxigeno disponible. Generalmente, las proporciones de 1/4 a 2
y particularmente de 1/2 a 1 y 1/2 moléculas de éster por 4to-
mo de oxfgeno disponible, son las preferidas. (41 convertir

tales relaclones a proporciones en peso, hay que tener en cuen-

ta el peso molecular del éster y el contenido en ox{geno dispo-
nible del persal utilizado). En particular, es preferible utili-;
zar cantidades aproximadamente egquivalentes quihicamente de és- ?
ter y de persal, Al determinar tales cantidades quimicamente
equivalentes hay gue tener en cuenta gue con los ésteres que
contienen més de un grupo éster, no todos los grupos éster ha-

brén de reaccionar necesariamente con el ox{geno disponible del

persal. As{, con los diacetatos de aldehido, sélo se supone

que reacclione un grupo, con el tetraaéetato de glucosa reaccio- ;
na un grupo y con el peantaacetato de glucosa reaccionan dos
grupos,,

Cuando se utiliza soluciones que son obtenidas por adi-
cién de perdxido de hidrdgeno y un éster segin el invento a un
bafio alcalino, la relacién en peso preferida es de 2 a 15 par-
tes de éster a 1 parte de perdxido de hidrdgeno (100%) depen-
diendo del peso molecular del éster utilizado.

Cuando hay que utilizar composiciones segin la inven-
¢ién principalmente como un agente de blanqueo, por ejemplo,
para afiadirlas a bafios de blanqueo de textiles o licores de la-
vado, tales composiciones pueden contener cualquier proporcién
de éster y persal, estando estos componentes, preferiblemente,

presentes en la proporcién de 1/4 a 2 moléculas de éster por

dtomo de ox{geno disponible, preferiblemente un 1/2 a 1y 1/2 mo}

léculas por dtomo de oxigeno disponible., Asi, a tftulo de ejem-
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_peso, de la composicién. En tales composiciones, no obstante,

plo, una composicién ﬁuede contener 33% de persal que tenga
10% de ox{geno disponible y 67% del éster benzoilico del fe-
nol-gulfonato sddico comercial. Utilizando un persal que ten-
ga 15% de oxigeno disponible, la composicién puede contener
25% del persal y 75% del &ster benzoflico del fenol-gulfonato :
sbdico comercial. 1
Cuando en las composiciones segin el invento estd pre-
sente un detergente orgdnico, se puede obtener perfeccionamien-
tos en el blanqueo a concentraciones de lavado normales. Asi,
por ejemplo, utilizando una composicidn detergente segin la in- |
vencidn con una concentracidn de 1% en solucidén acuosa, se pue- |
de obtener perfeccionamientos sl se encuentran presentes can- h

tidades tan pequefias como de 1% del persal y 2% del éster, en

la cantidad de persal tomada ha de proporcionar a 10 menos 0,1%;
de oxigeno disponible basado en la composicidn, Generalmente,
las composiciones detergentes han de contener de unos 10 a

aproximadamente 50% en peso de detergente orgdnico. El conte-

nido mezclado éster/persal puede ser tan elevado como el del
70% en peso a condicidn de que estos componentes sean tomados
en relaciones de 1/4 a 2, preferiblemente de 1/2 a 1 y 1/2 mo-
léculas de éster por dtomo de ox{geno disponible. Las proporeio :
nes efectivas de éster y persal en las composiciones detergen-
tes, en general estédn comprendidas dentro de la gama de 2 a 30%
de éster y 1 a 15% de persal, en peso de la composicidn.

Los mejores resultados en el blangueo segin la inven-
cibén, son obtenidos bajo condiciones de agitacidn efectiva ta-.

les como existen, por ejemplo, en una m{quina lavadora.

Los siguientes ejemplos ilustran la invencidns
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EJEMPLO 1.
Se prepara un baflo de blanqueo a 60°C, que contiene

los sigulentes ingredientes:

0.5% de pirofosfato tetrasdédice

0.021% de perdxidoc de hidrdgeno
(como 100% de H,05)

0.136% de diacetato de cloral
siendo los ingredientes afiadidos en el orden anterior.

Se mancha un trogo de tela de algodén por inmersidn
en extracto de té hirviente durante l»hora. Entonces se enjua-
ga escrupulosamente, se seca y se corta en muestras de ensayo
cuyos porcenta;es'de reflectancia son medidos en un reflectd-
metro Hunter utilizando el filtro azul. El porcentaje de re-
flectancia de las muestras de ensayo es medido nuevamente des-
pués del blanqueo. El blangueo obtenido es expresado como la
diferencia entre las dos lecturas de porcentaje de reflectan-
cia de cada pieza de ensayo.

Un trozo de tela de algoddén manchada de té es sumergi-
do en el bafio de blanqueo, con una proporcidn de téla a licor
de 1 a 20, y se agita durante 15 minutes manteniendo la tempe-
ratura a 60 & 2°C, Despuéa de este tiempo la tela es enjuagada

tres veces, planchada y se mide su porcentaje de reflectancia.

El aumento en porcentaje de reflectancia es 22.7. En un experi-

mento de control similar efectuado en ausencia de diacetato de
cloral el aumento en porcentaje de reflectancia es de sdlo 1372

EJEMPLO 2

Un polvo detergente secado por pulverizacidén tiene la

siguiente composicidn porcentual:

o Y
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%

21.9 dodecil-(tetrapropileno)~bencen~gulfonato sddico
2.7 lauril-isopropanclamida

19.7 pirofosfato tetrasddico

15.3 tripolifosfato pentasddico
5¢5 silicato sddico alcalino (anhidro)
1.6 sodio-carboxi-metil celulosa (60%)

21.3 sulfato sddico

12,0 humedad

100,0

Se afiade 10 partes de perborato sddico tetrahidrato y
12,7 partes de penta-acetato de glusosa a 77.3 partes de este

polvo detergente y el todo es mezclado.

Se prepara una solucién al 0,5% de la composicidn acaba-|

da, a 6000, y luego se sumerge una tecla manchada de té, prepara- |

da tal como se ha descrito en el ejemplo 1, agitando durante
15 minutos y manteniendo la temperatura a 60 ¥ 2%, Entonces

la telaves enjuagada tres veces, planchada y se mide su porcen-
taje de reflectancia, E1 aumento en porcentaje de reflectancia
es de 19.0. En un experimento de control sin penta—acetato de

glucosa el incremento de porcentaje de reflectancia es de sdélo

13,2,
EJEMPLO 3,

A 76.4 partes de un polvo de jabén que contiene:
50.4% de jabdén sddico
16.,0% de carbonato sddico
2.8% de silicato sddico neutro y anhidro
30.8% de agua
se afiade 8.0 partes de perborato séddico tetrahidrato y 15.6

partes de éster benzoflico del fenol sulfonato s8dico comer-

i
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cial y el todo es mezclado. Se prepara una solucidn al 0.8%

del producto terminado, a 60°C. A esta solucidn se afiade una te;%

la hanchadﬁ de té con una proporcidn de tela a licor de 1 a 20
y se agita durante 15 minutos manteniendo la temperatura a 60 ¥
4 2°c. Entonces la tela es enjuagada tres veces, planchada y
se mide su porcentaje de reflectancia. El aumento de porcentaje
de reflectancia es de 20.0. En un ensayo de control en ausencia
del éster el aumento en porcentaje de reflectancia es de sélo
14.3.

En el ensayo de titulacidn especificado, los ésteres

utilizados en los ejemplos anteriores dan la siguiente titula-

cidén:
Bster Titulacidn
(ml, de titosulfato sddico 0.1 N)
Diacetato de cloral 4,6
Penta-acetato de glucosa 4.3

Ester benzof{lico del fenol-
-sulfonato sddico comercial 6.5

La ianvencidn, dentro de su esencialidad, puede ser
llevada a la practica en otras formas de realizacidn que di-
fieran en detalle de la indicada a t{tulo de ejemplo, a las
cuales alcanzard igualmente la proteccidn que se recaba. Po-
dra, pues, realizarse con los medios, tiempos, porcentajes y
témperaturas mis convenientes en cada caso, por quedar todo

ello comprendido dentro del espiritu de lagkeivindicaciones.
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NOTA&A

Descrito el objeto de la invencidn, se declara nuevas
las siguientes reivindicaciones, con prioridad inglesa admero
21.686/55 y 5.571/56 del 27 de Jullo de 1955 y 22 de Pebrero
de 1956 respectivamente:

1;, Perfeccionamientos en los procedimientos de blan-
queo caracterizados porque consisten en tratar los materiales
a blanguear con una solucidn acuosa de perdxido de hidrdégeno
y un éster que tiene un t{tulo, en el ensayo definido en la
presente, de no menos que l.5 ml, de Na25203 O.1N,

2. Perfeccionamientos segin la reivindicacién 1, ca-
racterizad B porque se libera perdxido de hidrdgeno de un persal
en la soludién.

3. Perfeccionamientos segun la reivindicacién 1 o 2,
caracterizadosporque en la solucidn estd presente un material
alcallino,

4, ©Perfecclonamientos segin cualquiera de las reivin-
dicaciones precedentes, caracterizados porque la proporcidn de
éster a perdxido de hidrdgeno es de 1/4 a 2 moléculas de dster
por 4tomo de oxigeno disponible.

5. Perfeccionamientos segin la reivindicacidn 4, ca-

racterizados porque la proporcidn de éster a perdxido de hidréd-

- gend esté comprendida dentro de la relacidén de 2 a 15 partes de

éster por parte de perdxido de hidrdgeno (100% de H202) en peso.§>

6. Perfecclonamientos segiin cualquiera de las reivin-
dicaciones precedentes, caracterizados porque el éster es el
éster benzoflico del fenol-sulfonato comercial (sdédico o pota-

sico).
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7. Perfeccionamientos segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizados porque la composicién de blanqueo contiene un per-
sal inorgénico y un éster carbox{lico orgdnico que da un t{tulo
en el ensayo definido en la presente, de no menos que 1,5 ml,
de Naasao3 0.1 N,

8. ©Perfeccionamientos segin la reivindicacién 7, ca-
racterizados porque dicha composicidn contiene un material al-
calino,

9. Perfeccionamientos segin la reivindicacién 7 u 8,
caracterizados porgue dicha composiciodon contiene un detergente
organico.

10, Perfeccionamientos segin la reivindicacién 9, carag :
terizados porgue el detergente organico es jabén. ‘

11, Petfeccionamientos seglin la reivindicacdd én 9, carac !
terizados porque el detergente orgdnico es un detergente sin
jabdn,

12. Perfeccionamientos segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 7 a 11 inclusive, caracterizados porque la relacidn
de éster a persal estd comprendida dentro de la gama de 1/4 a
2 molécula_s de éster por dtomo de ox{geno disponible.

13. Perfeccionamientos segin la reivindicacién 12, camc!
terizados porque la oomposioién de blangueo contiene de 2 a 30% '
de su peso del éster y de 1 a 15% en peso de la composicién de
persal, '

14, Peffeccionamientos segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 8 a 13 inclusive, caracterizados porque el éster es
un éster fenflico de un 4cido carboxflico, preferiblemente el

éster benzof{lico del fenol sulfonato sddico o potdsico comer-

clal. 5
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15, Perfeccionamientos en los procedimientos de blan-
queo.

Segin se describe y reivindica en la presente memoris
descriptiva, que consta de guince hojas, foliadszs y escritas

5. a midquina por una sola de sus caras.

liadrid, a 26 de Julio de 1956

UNILEVER, N.V.

Deae

sAIME ISERN MIRALLES
2P

o/mr.
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