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Case No. B.166

PATENTE
DR
INVENCION

por "UN PROCEDIMIENTO DE ELANQUROM, a favor de la firms
nolandese UNIIEVER N.V., residente en ROTEEDES (Holanda)
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MEMORIA DESCRIPTIVA

Fste invento se refiere g procedimientos de
blangueo y a composioiones blangueadores; en ’parf:ioular sa
refiere @ procedimientos y a composiciones aptos parg eli-
minar las manchas de los géneros textiles.

5. ‘ Muchas composiciones detergentes contieneén una.
per-sal inorgénioca, tal oomo el perborato o el percarbonato
gédicos, para obtener propiedades blanqueadoras. Zstas
per-sales proporcionen un blanqueo satisfactorio onando el

detergnts se emplea en eullicidn, pero a temperaturas

10. bajas su acoidn es bantante lenta. FEste desventaja se
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vuelve importante con €l uso crecients de las miquines lave~
doras, 9ue actuen o temperatura de 50 a 6092C, por ejemplo.
Un objeto de este invento es 'prOporeionar un blanqueo mds
eficaz en el perfodo nomel de lavado a esta tempeiamra
que el que se obtiene con la per-sal sola.

Log procedimientos y les campogiciones de &cuerdo
con este invento hallan tembidn splicacibn en la industria
textil y en la lavanderfe comeroiel.

Se ha descubisrtc que pueden lograrse me joras
en el blanqueo con el uso de una solucidn acuosa que oomten-
ge peréxido de hidrégeno y un deter de dcido cerbdnico o de
écido pirocarbdnico segdn se define més adelante,

Se ha descubdierto ademés q;ue‘puedan obtene rse oom-
posiciones de blanqueo me joradas que contengen una per-sal
inorgéica junto con un éster de €cido carbénico o de 4oide
pirocaxb&nioo. Los deteres aptos para user en este invento
s8¢ carecterizan bor el siguiente ensayo de formacidn del
per-doido: '

& una solucidn a 60°C, gue contiene en 500 e¢

de agua destileda 1::;9 ingredisntes siguientes:

1,25 gramos de decshidrato de pirofosfato sédico

{Naj;:ao,,.loazo)

0,154 gremos d¢ perborato sédico (NaBO,.H,0,.3H,0)
(e 10,4% de oxigsno til)

se safisde una cantidad de dstexr en proporcidn
equimolecular respeoto al oxf{geno til. ILos
dsteres solubles ea agua se afiaden directemente

e la solncibn acuosa; los otros €steres deden
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disolverse en 10 ce ds mloohol etilico antes de
la adicibn, y el volumen de agus destilada se
reduce en tales oasos & 450 ¢¢. Los derivados
doidos debes neutralizarse ahtea ;ie la adicidn.
La mezola se egite meofnicemente por medio de un
ﬁgitador de vidrio de 3/4 de pulgada, a 600 revolu~
cioneg por minuto, y seﬂla mantisne a'ﬁoﬁd. Al ogbo
de 1 minuto y sl cebo de 5 minutos se retiran por-
ciones de 100 co y se las pasa inmediatamente oon
pipeta a una wezcla de 250 gramos de hielo triture-
do y 15 oo de deido acdtico glacial. Inego ae afia~
den 0,4 gramos de yoduro potdsico. Bl yodo libexa~
do se titula inmediatamente con tiofésfato sédioo
0,1-n, empleendo almidén como indicadox, hasta el
inrimer desvenecimiento del oolor azul. ‘
Log dateres que pueden ugarse en las composi&iones
y los prooeéimientos de blangueo de este invento son log gue
dan un titulo ge 1,0 mililitros o més en esta pmeba, &l
cabo de 1 minuto 0 &l cabo de 5 minutos, © en ambos casos.
Bn virtud de este invento s proporoions um proce-
dimiento de blanqueo en el que s usa wne solucién acuose de
pexdéxido de fzidrdgeno y un dstar 48 4cido carbénico o de
deido pirocarbénico, La cual de un tftalo no inferior &
1,0 mililitros de tioaﬂfatc 563100 0,1-0 en la prusba defi-
nide antes. ) _ o
Este invento proporeiona ademés una composfeién
de blanqueo que contiene mna per-sal inorgdnica junto con
un dater d¢ doido carbbnico o de £cidd pirocarbbnico, la
oual da ua tftulo no inferior a 1,0 cc de tiosulfato ‘eddico

0,1l-n en la prueba definide antes.
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de thsulfato g6dico 0,1-n en la prusba definida antes, y que

por 1o tanto pueden userse oconforme @ este invento, inoluyen

los compuestos de la clase EIO.CO.OBé, done Ri e jerce un

efeoto atrectivo de electrones y By es un radical alqufliso,

axrflico o alicfclico © an radioal alguflico, arflico o

aliocfolico substitnido. .
Los dateres no deben proporcionar productog de

hidrélisis de facil oxidacién, como los fenoles polihfdricos.

Bjemploa de dateres dentro 4e¢ la esfera de este

invento, o gea los que dan un tftulo &e 1,0 cc por lo menos

de tiosulfato sédico O,l-n en la prueda definide amtes, son:

- 8l
- 8l
- el
- al
- el
-el
- el

- 8]

- el

- el
- 8l
-a
- el
- 8l

- 6l

carbonato
carbongto

carbonato

sédico de p-sulfofenil-e tilo
séaico de p-sulfofenil-metilo
sddico de p-sulfofenil-fenilo

piranoarbonato de dietilo

carbonato
carbonato
carbonato
carbonato
carbonato
ocarbonato
oaxbonéto
carbonato
ecarbonato
carbonato

carbonsato

de p-carboxifenil-etilo

de p-carboxifenil-metilo

de p-carboxifenil-fenilo

de o-carboxifenil-etilo

de o-carboxifenil-metilo

de p-oarboxifenil-n.propilo

de p-carboxifenil-n.batilo

de bencil-p-carboxifenilo

@8dico de p-sulfofenil-g.propilo
sbdico ge p-s£1fo@en11-n.butilo

s6dico de p-gulfofenil-bencilos

Bl perdxido de hidrdgeno no puede, desde luego,

incluirse en una composioidn sdlida, y las scluciones blan=
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queadorag hechas de peréxido e 'hidrdgano deben prepararae
cuzndo lo requiera el uso. Bl perdxido de hidrdgeno puede
afieadirse a la solucibn como tal, o bien puede ser liberade
in situ de ung per-sal. _

Por "per-sel inorgénioa"™ se significa une sal que
en solucién acuose de origea a pef&xidn de hidrdgeno. Com-
puastos aprop;lados son los pesrboratos. peroarbonatos, perpirow
fosfatos y persilicetos de metalalcelinc. Se cree gue estos
compuestoé no son per-gales autdntioces en el estricto sentddo
quimico, sino que contienen peréxido de hidrdgeno 4e¢ crista-
lizacidn, el ousl ge libera de la solucin acuose.

Bl invento puede aplioarse a los bafios de blangueo
como los gue se usan pare tratar los géneros textiles; a los
1{quidos de lavado, tales como los que se usen en la lavande-
ria comercial; ¥y e las composiciones sélidas de blangueo. Las
composiciones sflides de blangueo pueden contener, ademds de
ung per-sal y de un €ster segin este invento, sales inertes,
agentes alcalinos y-una pequeils propo:cidnrde detefgente. F1
invento puede aplicarse edemds a composiciones detergentes
que conteugan un detergente orgfnico, el ocual puede ser jabdn
o un detergente orgdnico no jebonosc. Detergentes orgdnicos
no jabonosos apropisdos gon los sulfona‘ﬁoa de alquilarilo,
los sulfatos de alquilo y las sales de €ateres o dteres de
f01d0 isotidnico. Las composiciones segin este invento
deben cmtener de préfareacia use o més sabstencias alcalinas
en cantidedss tales que composiciones seume jantes econtas de
dsteres den un pH del oxden de 9 & 11 gl ser disueltas a la
concentracidn de’blanqueo deseeda. La mayoria 3¢ las composi-
ciones detergentes comunes contieneix material .alcalino sufi-

ciente pars esta fim. Materieles aloalinos apropiados son,
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por ejemplo, el jabén, los carbonatos, fosfatos (incliyeﬂgo
los ortofosfgtos y asimigmo los fosfatos condensados solubles
an agna, teles como tripolifosfatos y pirofosfatos) y sili-
satos de metel aloalino.

Cuando el invento se aplica al blanguec o a los
1fquidos de lavedo, es preferible que exista en el 1iguido de
blenqueo o de lavado, antes de la adicidn del dter, 4loali
gaficiente pars der un pH inicial de¢ 9 g ll.

Las composiciones segin este invento pueden conte-
ner ouaiquiéra de los comdyuvantes convencionales que aparecen
en las composiciones detergentes. Cabe mencioner los integra~
dores suplementarios, los materiasles inertes y orgénicos tales
como los sulfatos de metal aleelino, los cloruros, la carboxie
metiioelulosa y los agenteg fluorescentea. .

Las composiciones segin este invento no deben conte=
ner agua en cantidad tal que permita una reamceién gquimioa
apre cigble entre los componentes sntes del ugo.

les proporciones de per-sal y de dster gque pueden
estar preaeﬁtes en las composiciones se gin egts invento
dependen del tiempo y de la temperstura de blahquso, del gredo
de blenquec necesario, de la concentracibn de le solucidn de
blangueo y del égter y la per-sal individuales que se usen.

En la meyorfa de los czsos, estas proporciones pueden =07
tgles que den una concentrecidn de per-gal em la solucidn

equivalente a 0,001 - 0,1% de oxigeno dtil.

Teniendo en ouente eatos factores, pueden obtense rse

.efectos de 5lanqgeo aon oomposioipnes segdn egte invento gue

contengan proporciones ampliamente veriasbles de per-sal res-
pecto a €ster. Bs conveniente medir la activided de la per-ssl

en tdrminos de oxigeno uWtil. Generalmente se prefieren propor-
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ciones de 1/4 a 2, y particularmente de 1/2“""1“1/2 moldeulas

R
BadaSug ey e .

de dater pOr 1 4tomo de oxigeno dtil. (a2 ‘convertir estes pro=
poroiones & proporeciones ea péso, d‘ebe tenerse en ouenta el
peso moleouler del dster y el contenido de ox:fgeno' Ytil en le
per-sal utilizadm.}) En particular, se prefiere usar ocanti-
dades wés o menos quimicemente squivelentes de dater y pez-sel.

Cuande se usan soluciones que se obtienen por adi-
cida de peréxido de hidrégeno y de un dster sepin egte invento
a un bafic alemlino, la proporcidn de peso preferida es de 2

a 15 partes de dtar por 1 par’co de perdxido de hidrdégenc {al
100¢), segdn el peso molecular del €star empleado.

Cuando las composiciones segin este invento hen de
usarss primordislmente como blanqueo, por ejemplo pars adicidn
a befioa blengueadores textiles aloalinos o 1fguidos de lavado
textiles aloalinos, dichas composicionés paeden contener
cualquisr préporoi&ﬂ de degter y de per-sal, y estos c'ompogen-
tes egtén presentes de preferencia en la proporcién de 1/4 a
2 moldounlas de dster por 1 4tomo. de oxfgeno til, y de ;refe-
rencia de 1/2 a 1 1/2 moldculas por 1 dtomo de oxfgeno ftil.

augndo en las composiciones -de egte invento esté
presente nn detergente orgénioo, les mejoras en el blanqueo |
pueder_x obtenerse a las .cunoentraciones normgles de lavado.
Agi, por ejemplo, empleando una composicidn detercente de
egte invento a una cmcentracidn de 1% en solucidn acuosa,
puédan obtenerse majoxag s; estén preéenteg centidegdeg tan

pequefias como el 1% de per-sal y 2% de €ster, en relecidn al

-peso de la composicitfn._ En estas compogiciones, lg cantidad

de per-sal tomada debs proporocional por lo menos 0,1% de

oxfgeno til, reapooto a la composicién, Por lo genereal,
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las composiciones detergentes contienen de un 10 a an 50% en

peso de detergente orgénioco. Fl contenido mixto e deter y
per-sal puede lleger a ser haste del 70% en peso, con tel de
que estos componentes se tomen en proporoiones de 1/4 a 2,
Y de preferencig de 1/2 a 1 1/2, fnole’cu.las de e'ster”por 1
dtomo de oxigeno dtil. Ias §ropqrciones eficaces de dster ¥
per-sal en las composicio;ze-s detergentes se hallsn por lo
genergl dentro de la gams del 2%_&1 30% de €ater y del 1% al
15% de per-sel en relacién al péso de .‘ia composicidn. ‘

. Loé mejores resultados en el blanqueo segln este
invento se obtienén en condiciones de sgitacidn eficsz, teles
oomo ias que existen, por ejemplo, en ung miquina lavadorae

El sjemplo que sigue ilustrs el invenio:

"EJEMPLO

Se prepararon solucioneg 4e blanguso gue contenian:

0,054% de sulfoneto sdédico de dodecil-benceno
0,018?’; de mono-etenolamida de ocoeo

0,1;573 de tripolifosfato sddico

0,045% de sulfato sédico |
0,029% de silioato sédico alealino anhidro
0,004% de carboximetiloelulosa sddica

0,032% de tetrehidrato de perborato sddico

y un €ster en la conceantracidn indiceda en le tabla gue figura
nds adelente. Los doidos carboxflicos s& convirtieron en
sus sales sddices inmediatemsnte antes del uso.

Se menchd una extensidn de ‘tela de algodén inmer-

gifndola en extracto de t¢ hirvieate, durante una hora. Iuego
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se la enjuegd a fondo, se la gecd y se la cortd en trozos
cuyes reflectantias % se midieron en un reflectdmetro Hunter
emyleando el filtro é,zul. Le reflectancia % de los trozos

en examen se midid de nuevo‘deapués del blaziqueo. Bl blaagueo
obtenido se expresé por le diferencia éa 1lss dos lectures %

gobre cadg trozo de prueba.
En cedg ung 4e las solu_cionas,blanqueaﬁoras recien

preparades ée inmargid. a 602C, durehte 10 minufo:a y con agi-
tecidn, una pieza de tela mgﬁchada. Luego se sacaron las
piezas de..las soluciones, se enguagarén tres veces con agua
degtilede, se plencheron y se midid swu refleotsncia, Los re-

sultedos figuren en la tabla que sigue;

Bster : Conocentracidn fumeato en 2nmento en lg

— : del éster en la refleo~ reflectancig
la solucidn tancia % % en susen-

(%) cie de dater

{control)
Carbonato sdédico de S )
p-sulfofenil-etilo 0,054 19,1 12,6
Carbonato de p-care o .
boxifenil-etilo 0,042 17,9 12,6
Carbonato de p-oar- ) '
boxifenil-metilo « 0,039 15,1 11,3
Carbonato de p-carbo ' :
Xifenil-fenilo 0,052 19,0 : 11,9
Carboneto de o-oarbg - '
xifenil-etilo 0, 042 13,8 11,3
Carbonato de o-carbo ' '
xifenil-me tilo 0,039 13,6 11,3
Pirocarbonato de die- '
tilo . 0,032 22,5 15,9

Carbonato de pe-caz~

" boxifenil-n.propile 0,045 20,7 15,9
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Estex Concentrecidn Aumento en Aunento en 1a
- dsl dster en 1g reflec- flectencia
la solucidn  tancia %  # en susencis
, (#) . de dster
54 : {control)

Carbonato de p-car-

boxifenil-n.butilo 0,048 16,3 10,6

Carbonato de bencil -

-p.carboxifenilo C,05%4 16,4 10,6
10. Carbonato sdédico de

p.sulfofenil-n.pro~ '

pilo 0,056 21,6 15,9

Carbonate sddieco de-
p.sulfofenil-n.buti-
15, 1o 0, 060 18,4 10,6

Carbonato sédico de
pesulfofeail-bencilo 0,066 17,5 10,8

Los ésteres pueden prepararse haciendo rsaccionar’

20, un cloroformato de glquilo y un fenol.
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Deaorito el objeto dal presente invento, se de-

claran nuevas las siguientes reivindioasciones, con pricridad
de la solicitud de patente briténica n? 17379/62, del 7 de

KHayo de- 1962:

_ 1. Un procedimiento de blanqueo caracterizado por
o1 hecho e qua comprende el uso de una solucidn acuosa de
perbzido de hidrdgeno y un dster de £cido carbbnico o de
4cido pirocarbénico, con un tftulo, en lz prueba que aguf

ge define, ne inferioxr a 1,0 ae ge maasaos 0,1-&.

" 2. Un procedimiento segin se define en ls reivinai-
cachdn 1, caracterizado poxr el hecho de que se libers de una

per-sal, en la solucidn, perdxido de hidrdgeno.

'8, Un procedimieato segin se define en la reivindi-
cacidn 1 o la 2, caracterizado por el hecho de que estd pre-

gente en lg soluocidn un material alcalino.

4. Un procedimiento segin se define en cuslquiers
de les reivindioaciones precedentes, caractierizado por el he-

oho de gue la proporcidn de €ster & perdéxido de hidrégeno es de
1/4 a 2 moldeilas de €ater por 1 4tomo de oxfgeno dtil. ’

5. Un procedimiento segin se define en la reivin-

divacidn 4, caracterizado por el hecho de que la proporcidn

de éster a perdxzido de hidrdgeno estd en 1a proporoidn de 2 a

15 partes de dster por una parte de peréxido de hidrdgeno
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6+ Un procedimiento de blangueo.

Segdn se describe y reivindios en la presente me-
moria descriptiva que consta de doce hojas foliedas y escri-

54 tas a mdquina por una sola de sug caras.

Madrid,’ a 6 de lMayo de 1963

UNILEVER N.V.
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