| MEMORTA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud

de

' PATENTE DE INVENCION
formulada el 22 de agosto de 1963, con el nim, 290,994
. | en
| ESPANA

por VEINTE afiog

a nombre de COLGATB-PALNMOLIVE COMPANY, entidad norteame-
ricana, establecida en 300 Park Avenue, Nueva . York, N.Y.,
E.U.A., por: "MEJORAS INTRODUCIDAS EN LA FABRICACION DE

LIMPIADORES LIQUIDOS POR FROTE".

la presente invencidén se refiere a un limpiador
liquido por frote, dcido, estable, que actia quitando rd-
pidamente ﬁanchas orgénicas que pueden estar adheridas‘a'
superficies duras, por ejemplo, fregaderos de porcelana.
5 ‘Segin la presente invencién, tal limpiador 1{-
quido por frote, estable y eficaz, para quitar manchas de
éuperficies duras, comprende aproximadamente 0,2 a 5% de
dcido oxdlico, 30 a T75% de pedernal finamente dividido,

1 a 7% de un detergente orgdnico sintético, idnico, que
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tiene un grupo que es un radical alco??f su&%' SFde
12 2 18 4itomos de carbono, o una cadena polimérica de
6xido de alcohileno inferior que contiene de 12 a 18
4dtomos de carbono, 0,5 a 10% de un agente espesante no
ibénico que tieme propiedades tensoactivas y emulsifican-
tes, ¥y 15 a éo% de agua. Se prefiere que esté.presepte
un oxalato soluble en agua, y si estd présente, la re-
lacidén de &cido oxdlico a oxalato debe estar compren-
dida en el intervalo de 1:1 a 100:1. El pH del producto
resulfante debe estar comprendido entre 1 y 3,8. Tal
limpiador liquide por frote tiene las ventajas de que
no sedimenta, tiene viscosidad regulable, accién blan-
queante estable y eficaé, a pesar de periddos de alma-
cenamiento relativamente largos, y de ser éorprendente-
mente répido en su accidén limpiadora y blénqueante sobre
manchas persistenteé que no se quitan con facilidad me-
diante otros limpisdores por frote o blanqueadores usua-
les.

El Acido oxdlico empleado es preferiblemente
material quimicamente puro, pero es también aceptable
el dcido oxdlico téenico. De preferencia, estd presente
junto con un oxalato soluble en agua, particularmente un
oxalato de metal alezlino, tal como oxalato eddico o po-
tisico, en tales proporciones que forme una composicién

blanqueante tamponizada que tenga un pH comprendido entre

1y 3,8.

El didxido de silicio muy finamente dividido, -
gque es el principal material abrasivo activo de las pre-
sentes composiciones, debe tener un tamafio de particula

que proporcionard accién limpiadora eficaz, pero que no
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arafiard de forma recusable@ @@%Qﬁ

limpiarse y blanquearse con los presentes productos. Se
prefiere emplear pedernal del que al menos un 99,5% pa-

sa a través de un tamiz de malla éO (Serie Normalizada

de Tamices U.S.), ¥y en el que menos de un 1% en peso de
las partfculas no pueden pasar a través de un tamiz de
malla 100, pasando de 85 a 93% a través de un tamiz de
malla 200. Esencialmente, fal pedernal tiene un tamaflo

de particula 99,9% menor que 250 micras, 99,0% menor que
150 micras, y de 83 a 93% menor que 75 micras. Para lim-
piar de forma mds suave, aproximadamente el 99% de las
particulas, en peso, puede ser menor de 75 micras,lno te-
niendo ninguns un didmetro mayor de 150 micras. Desde
luego, si el limpiador por frote no se destina a empleo
sobre superficies pulidas o delicadas, ¥y no importé que
éstas arafien, pueden estar presentes oiros tamafios de mr-
ticula 1ig eramente meyores, por ejemplo, mds particulas

de hasta 250 micras, con tal de que la mayoria de las par-

ticulas sea lo suficientemente pegueﬂa Come para que se

- pueda obterer con ellas, de forma eficaz, una suspensién

en limpiadores abrasivos liquidos de blanqueo.

El detergente orgdnico sintético e idnico es,
preferiblemente, un detergente anidnico, si bien en algu-
nos casos pueden emplearse también detergentes catidnicos.
los detergentes catidnicos no deben estar presentes, nor-

melmente, junto con materiales anidnicos, con-los gque a

menudo tienden a reaccionar. Entre los detergentes aniéni-

cos se prefiere emplear los alcohil-aril-sulfonatos supe-~
riores, solubles en agua, en los que el grupo alcohilo

contiene de 12 a 18 atomos de carbono, preferiblemente
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tridecil benceno sulfonato sbdico, en el que el grupo
alcohilo es de preferenéia una mezcla de tetrdmero y pen-
tamero de propilenc. Tal detergente proporciona un pro-
ducto de excepcional estabilidad. Utros detergentes anid-
nicos sintéticos adecua@os incluyen las salas detergentes
sulfatadas y sulfonadas, solubles én agua, que contienen

un grupe alcohilo hidréfobo de 12 a 18 &tomos de carbomno,

.tal como sulfato de alcohilo superior, por ejemplo, sul-

fato de laurilo sodio; sulfatos de monoglicérido de 4ci-
dos grasos superiores, por ejemplo, sulfato de sodio.y-
monoglicéride de los éci&@s grasos de aceite de cocoj
amida de 4cido graso superior de los dcidos amino-alcohi-
leno inferior-sulfénicos, por ejemplo, sal potdsica de

la amida de 4cido oleico de la N-metil-tauring; sulfona-
tos de alcohilo superior; mono- y di-sales de 4cidos alifa
sulfo grasos§ alcoholes etoxilados sulfatados y ésteres
etoxilados sulfatados de dcidos grasos superiores; y otros
materiales detergentes de acciones equivalentes. En lugar
de detergentes producto de reaccidn sulfﬁrica! son Gtiles
también aquellos derivados de 4cido fosfdérico, entre los
cuales estén los ésteres solubles en agua de Zcido orto-
fosfdérico con alcohil fenoles polioxialconilados supe-
riores, por ejemplo, sal disédica de monoéster de dcido
fosférico con monil fenol polioxietileno etanol, y la

sal monosddica del didster de 4dcido fosférico y monil
fenol polioxietileno etanol, teniemdo la cadena de 6xido
de alcohileno una longitud de aproximadamente 6 Sxidos

de etileno. S1 bien no son constituyentes preferidos de
los presentes limpiadores, pueden emplearse también de-

tergentes catidnicos, tales como cloruro o bromurc de
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di-alcohil di-metil amonio, en los que los grupos al-
cohilos se derivan de 4cidos grasos de sebo hidrogena-
dos. También son dtiles otros detergentes catidnicos
equivalentes pero, como se ha mencionado anteriormente,
es mucho mis conveniente emplear lés detergentes anidni-
cos, en vez de aquellos. _

El agente espesante no 16nlco que tiene pro-
piedades emulsificantes es, preferiblemente, una alconi-
lolamida etdxilada. Tal compuesto es el producto de con-
densacién de una monoetanolamida superior con O0xido de
etileno. Entre los materiales preferidos de este tipo
estdn aquellos en los que el dcido graso superior tiene
de 12 a 18 &tomos de carbono, derivados preferiblemente
del aceite de coco, y el éxido de alcohileno inferior

es éxido de etileno, y esidn presentes de aproximadamente

2 a 6 grupos de 6xido de etileno en una .cadena condensa-

da con la elconilolamide. Pambién son dtiles las alcohi-
lolamidas de &cido graso superior, en las que el grupo
alcohilol es etanol, el &cido graso superior es de 12 a
18 dtomos de cerbono, ﬁreferiblementq dcidos grasos de
aceite de coco, ¥ otroe compuestos dtiles son monoeta-
nolamidas. De eétos dos tipos de esgpesantes tensoactivos
y emulsificantes, los compuestos etoxilados poseen una

establilidad mayor, durante almacenamiento en medio dci-

4o, y, por tanto, son mucro mds preferidos que las alco-

hilolamidas ordinarias. Otros agentes espesantes mo idni
cos pueden resultar también utiles para los presentes
productos.

S1 bien se prefiere emplear agua desionizada

0 destilada, se ha hallado que es posible hacer limpiado-
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res liquidos por frote estables gue tienen propiedades
de blanqueo con aguas del grifo de las durezas y conte-
nidos en impurezas normales, debido a esta compatible
combirnacién de ingredientes concreta.

Ademds del Acido oXdlico y oxalato soluble
en agua, pueden emplearse otros compuestos de blanqueo
y agentes de quelacidn cohpatibles, por ejemplo, &cido
etilén diamino tetraacético en forma de su sal tetrasd-

dica, y otros dcidos orgéniéos, pbr ejemplo, &cidos

tartdricos y tartratos. Otros agentes de blanqueo, ta-
les como los materiales clorados, tienden a presentar
estabilidad pobre en medio 4cido, y normalmente no de-
ben incluirse en las composiciones inventadas. Se pre-
fiere emplear silice como dnico material abrasivo, pero
pueden incluirse también junto con ella otros abrasivos
tales como feldespato, talco, etc. Pyeden emplearse mez-
clas de los detergentes sintéticos mend.oﬁados ¥y, en al-
gunas circunstancias, se hallard que es preferible mez-
clar wnjuntamente diferentes espesantes emulsificantes
no idnicos.

las proporciones de los constituyentes ex-
puestos deben regularse cuidadosamente para obtener un
producto de la estabilidad y eficacia mds conveniente.
Se ha hallado que en estas composiciones menos de 0,2%
de acido 0x3lico no es suficientemente eficaz como agen-
te de quelacidn para blanqueo, y mis de 5% del mismo
hace que el producic sea demasiado fuerte para uso gene-
ral. Dentro del intervalo mencionado, se prefiere regu-
lar el contenido en dcido oxdlico de forma gque esté com-

prendido entre aproximadamente 0,6 y 2%. El oxalatoc so-
.
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luble en agua, presente con el 4cido oxdlico para mante-

nerlo a un pHE dtil de trabajo, estd presente, de forma
mds conveniente, en una proporcidén comprendida entre 0,2
¥ 1%, v la relacidn de &cido oxdlico a oxalato soluble
en agua esta comprendida preferiblemente entre 1:1,5 ¥
10:1, dando como resultado un pH comprendido entre 1 y
3,8, mis preferiblemente alrededor de 1,35.

La proporcidén de detergente orgdnico sintético
presente es de 1 a 7% en. peso del producto acabado y,
preferiblemente, de 2.a 5%. E1 dtil de 0,5 a 10% de emul-
gificante espesgnte no iénico, y es mds satisfactorio de
1 a 3%. Bl contenido en humedad del productoc acabado esté
comprendido entre 15 y éo%, preferiblemente de 20 a 45%,
v el conténido en pedernal es preferiblemente de 40 a
65%.

Las composiciones preparadas segin la presente
invencidn, con los constituyentes descritos en las pro-
porciones dadas, tienen caractérfsticas de almacenamiento
desusadamente estables, y presentan excelentes potencial
de quelacidn y blanqueoc. Son especialmente Utiles para
limpiar fregaderos de porcelana 0 cerdmica y para limpiar
manchas orgénicas que tienden a adherirse a ellos, mante-
nidas sobre la porcelana mediante un agente de enlace me-
télico, tal como hierro y cobre. Bl constituyente abrasi-

vo elimina de la superficie manchada cualquier recubri-
miento que pueda inhibir el contacto intimo del productov
para blanqueo por guelacidén con la mancha. En el bajo in-
tervalo de pH, el sistema dcido oxélicq en oxalato solu-
ble en agua actia atacando tanto lz porcidn orgénica como

el enlace metdlico de la mancha, la funcidn de quelacién

-7 -



10

15

20

25

30

IRl Y
hace que el enlace metdlico se rompa,‘y la accidn re-
ductora del dcido oxdlico destruye de modo eficaz el
colorante de la mancha. Tal actividad eficaz para qui-
tar manchas por doble accién se ha observado incluso en
el empleo de composiciones que han sido almacenadas du-
rante periodos superiores a un afio. Esto se considera
desusédo, puesto que la mayoria de los agentes de blan-
queo pierden algo de su acti?idad en medios muy dcidos
durante el almacenamiento. También se obtiene estabilidad
fisica del limpiador liquido preparado, puesto que el
pedernal permanece esencialmente en suspensidn, o puede
volverse a dispersar con eficacia por agitacién sencillsa,,
en el caso de que fuese necesaria alguna agitacién. El
empleo de mezclas de otros detergentes, emulsificantes
no idnicos y agentes de blanqueo, en lugar de los de 1s
presente invencidén, ha llevado a la produccién de lim-
pladores no satisfactorios, em los gque sus componentes
tienden a deteriorarse durante el almacenamiento.

Ademds de los materiales descritos que estén
en los presentes limpiadores liguidos por frote, pueden
afisdirse otros materiales suxiliares que son inocuos
para los compuestos de la composicidn inventada, y que
cintribuyen con propiedades convenientes para el pro-
ducto. Asi, pueden afladirse perfumes, tintes, materiales
fluorescentes, disolventes, impulsores (para hacer com-
posiciones a presién), y materiales auxiliares compati-
bles para reforzar la accidén de cualquiera de los cons-
tithyentes requeridos, con tal de que presenten une es-
tabilidad satisfactoria en las proporciones relativa-

mente pequefias en que deben emplearse.
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‘Los siguientes eaemplos ilustran comp051c1ones
hechas segin la presente invencién. Son ilustrativos, y

no han de considerarse como limitacidén del 4mbito de las

reivindicaciones.
EJEMPLO Y
Material Paries en peso
Acido oxdlico | 1,63
Oxalato sédico 0y 34
(-) Pedernal : 57,63

(==) Suspensién de tridecil benceno sul-
fonato sbdico 7,11

Dietoxi monoetanolamida de dcidos

grasos del aceite de coco 1,63
Agua - 31,44
Pigmento y perfume 0,22

100, 00

(-) 99,9% + pasa a través de un tamiz de mella 60
99,0% + pasa a través de un tamiz de malla 100

90% + pasa a través de un tamiz de malla 200

(--) 47% de tridecil benceno sulfonato sédico
7% de sulfato sbdico

46% de agua

Se hizo un excelente limpiador liquido por fro
te, de la composicidn anterior, afiadiendo el dcido oxdli
co, oxalato sddico,. perfume y colorante al agua a tempe-

ratura ambiente, y afladiendo a continuacién, uno detrds
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de otro, con agitacibn, el pedernal, suspensidn detergen-
te y dietoxi monoetanoclamida de écidos grasos del aceite
de coco. Se mantuvo agitacidn con corte hasta que se ob=-
tuvo una viscosidad de 15.000 centipoises, medide wn un
vigcosimetro Brookfield..Esta viscosidad estd comprendi-
da en el intervalo deseable de aproximadamente T7.000 a
25.000 centipeoises, poa;ble con las presentes composi~-
ciones. El1 producto obtenido fué una suspensidn estable
que podia ser vertida, que mantiene su estabilidad y po-
der de blanqueo y eliminador durante més deAun_aﬁo de al~
macenamiento a temperaturas ambiente normales. A g5,é°0
es estable durante 50 dfas, permaneciendo en dispersibn
homogénea sin descomposicidn o separacidén de fases duran-
te ese periodo'de tiempo.,

El producto se empled con éxito en diversas ope-
raciones domésticas de blangueo y frote, y quité manchas
inorgénicas (hierro, cobre) y manchas orgdnicas (té, zumo
de uvas) con facilidad. En un emnsayo para quitar manchas
de té (sobre porcelana) adoptado como ensayo normel del
poder para quitar manchas orgédnicas de la composicién de
frote, la presente composicidn quitdé el 95% de la mancha
normal, en comparacién con la menor proporc¢idn gquitada-
por un polvo de frote comercial bien conocido, que des-
prende éloro, y con un limpiador liguido que no quité na-
da, el cual no inclufa el presente sistema tamponizado

de oxalato,
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. BJEMPLO II
| Moterial Partes en peso
Acido oxdlico : 1,22
Oxalato sbdico 0, 76
(-) Pedernal , 57,47

(-~) Suspensién de tridecil benceno

sulfonato sédico 7,10
Pol;efoxi monoetanolamida ladrica 1,83
Agua - - 31,40
Tinte y perfume ' 0,22

100, 00

Este producto se hizo segin el método del
Ejemplo I. Fué un excelente limpiador liquido para qui-
tar manchas, de una viscosidad de 11.000 centipoises y
un pH de 2,0, estable durante 50 dias a GOOC, e indefi-
nidamente a temperatura ambiente. En el ensayo.normgl
para quitar manchas de %€, mencionado en el Ejemplo I,
se eliminé el 100% de la mancha en 30 segundos. Después
de su empleo, este limpiador se pudo quitar fdeilmente

de la superficie limpiadas, aclarando ligeramente con

agua.
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EJEMPLO III

Material ' Partes en peso

-~ Oxalato sédico . 0,54 .
(=) Pedernal . 50,57
(--) Suspensién de tridecil benceno
sulfonato sédico ' 2,14
Dietoxi cocomonoetanqlamida - 2,35

Acido alcohil benceno sulfonato (de-

tergente é&cido pafa formar dcido oxd

lico con el oxalato) | 1,07
Agua 33,11
Tinte y perfume 0,22

100,00

Este producto, hecho como en el Ejemplo I,
tenia una viscgsidad de 19.000 centipoises, y un pH
de 2,8. Era bueno para quitar manchas de té de una su-
perficie dura. Era estable indefinidamente a tempera-

tura ambiente, y durante mis de 90 dfas a 60°C.

- 12 -



10

15

20

EJENPLO IV

Material . : Partes_en peso

Oxalato sbdico | 2,09
(-) Pedernal . , X 59,07

(--) A;cbhil~8uperior benceno sulfo-

nato sédico 3,13
Dietoxi cocomonocetanclamida 1,57
Acido tridecil benceno sulfdnico 1,5%
Agna ' 32,2é
Tinte, perfume 0,22

100, 00

Este producto se hizo por el método descrito
anteriormente. Tenia un pH de 3,7, viscosidad de 8.500
centipoises, era estable indefinidamente a temperatura

ambiente, y durante mis de 80 dias a 60°C. Era un lim-

" piador eficaz con propiedades utiles de blanqueo y eli-

s 'y 4 ' 4
minacidén de manchas por quelaciodn.

La presente solicitud, que corresponde a la
presentada en Estados Unidos de América el 4 de Septiem-
bre de 1982, con el mim. 221.349, se acoge & 108 bene-
ficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Pro-

piedad Industrial.
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Los puntos &e invencidn propia y nueva, que
ge presentan‘para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son
los ‘siguientes: _ -

l.- Y¥ejoras introducidas en la fabricacién
de un limpiador 1liquido por frote, estable y eficaz,
para quitar manchas de superficies duras, caracteriza-
dasg, porque dicho limpiador comprende aproximadamente
0,2 a 5% de dcido oxdlico, 30 a 75% de pedernal fina-
mente dividido, 1 a 7% de un detergente orgdnico sinté-
ticb iénico que tiene un grupo que es un radical alcohilo
superior de 12 a 18 4tomos de carbono o una cadena po-
1imera de éxido de alcohileno inferior que contiene de
12 a 18 4tomos de carbono, 0,5 a 10% de un agente espe-
sante no idnico que tiéne propiedades tensioactivas y
emulesificantes, y 15 a go% de agua.

2.- Mejoras de acuerdo con el puntb 1, carac-
terizadas porque dicho limpiador contiene un detergente
de alcohilo superior henceno sulfonato soluble en agua
¥ una alcohilolamida de dcido graso superior polialcoxi-
lada en la que el grupo polialcoxi tiene de-2 a g radi-
cales alcoxi inferiores.

3.- HMejoras de acuesrdo con el punto 2, carac-
terizadas porque dicho limpiador contiene de 0,2 a 5%
de &cido oxélico, 0,2 a 1% de un oxalato soluble en agua,
30 a 75% de pedernal finamente dividido en particulas de

tamafio menor de 250 micras, 1 a 7% de detergente de al~
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noetanolamida polietoxilada de un dcido graso de 12 a 18

dtomos de carbono que tiene de 2 a 6 grupos de 6xido de
etileno en la porcidn polietoxi, y 15 a 60% de agua, de
viscosidad entre 7.000 y 25.000 centipoises aproximada-
mente y pH de 1 a 3,8,

4.~ Mejoras de acuerdo con el punte 3, carac-
terizadas porque dicho limpiador comprende de 0,6 a 2%
de dcido oxdlico, 0,2 a 1% de oxalato sddico, 40 a 65%
de pedernal finamente dividido, 2 a 5% de alcohilo ben-
ceno sulfonato sddico, 1 a 3% de polietoxietanolamida
de dcidos grasos de aceite de coco, en que la cadena po-
lietoxi tiene de 2 a 6 grupos de 6xido de etileno y 20 a
45% de agua, con una viscosidad del producto entre aproxi-
madamente 7.000 y 25.000-centipoises'y un pﬁ de 1 a 3,8.

5.- HMejoras introducidas en la fabricacidn
de limpiadores 1{quidos por frote.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de quince hojas escritas

a midquina por una sola cara.

maaria, 22 BCT. 1963
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