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MEMORIA DESCRIPTIVA

que se acompaifia a la solicitud de una

e BATENTE DE INVENCION .. ...

por VEINTE anos en Espaﬁc’ por“PBOCEDIMIENTO DE

a favor de

UNILEVER N.V. .

domiciliado en Museumpark 1, Rotterdam, Holanda.

PRIORIDAD: de la solicitud de patente estadow
unidense NQ 332,159 del 20 diciem-
bre 1963.-

INVENTORES: Arno CAHN, Mark David KONORT y Oscar

Walter NEIDITCH, los tres de naclo-
nalidad estaedounidense,-

GH/ oem




10

15

20

25

30

- 2 =
QMQQQ

Esta invencidn se relaciona ‘con nuevos detergentes ™

no idnicos.

Es sablido que un alcohol de cadena recta o cadena
ramificada puede reacclonarse con Oxido etilénico pare for
mar productos de adicidn con propiedades debergentes, tales
como 8xido n-tetradecilealcohol-7-etilénico, Sxido dodecil-
alcohol-10-etilénico y dxido tridecil-szlcohol-9,5-etilénico.

Se ha descubierto ahoras la posibilldad de preparar
detergentes no idnicos condensando clertos dloles alifdticos
08-22 saturados con por lo menos 3 proporclones moleculares
de dxido etilénico.

El diol es preferiblemente un 1,2-dlol, pero pueden
emplearse un 1,3 & 1,4 & 1,5-diol o una mezcla de 1 § mas -
de tales dioles,

Ejemplos de dioles adecuados para su empleo en la
preparacidn de los compuestos de la invencidn, son el tetra
decano-l,2-diol y el dter dodecil-glicerilo. Tal como aquf
se emplea, el término diol pretende incluir compuestos que
tengan un enlace éter, tal como éter dodecil-glicerilo.

Preferiblemente, el diol o mezcla de dloles se reac
ciona con 7 a 23 proporciones moleculares de dxido etilénico
en particular con 10 a 18 proporciones moleculares de tal 611
do.

La invencidn incluye teambién composiclones detergen
tes que contienen los nuevos detergentes no idnicos de la =
misma.,

Puede emplearse cualquier método conocido para pro
porcionar el reactivo diol de cadena larga, tal como la oxi
dacidn de olefinas, la hidrdlisis de clorohidrinas, la redug

cién con pinecol de cetonas y la hidrdlisis de 1,2-epdxidos.
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" La mezcla de dioles se obtiene adecuadamente hidrolizendo we ﬁ

epéxidos mezclados. Por ejemplo, la mezcle puede conbener -
dioles con dtomos de carbono que varien entre 10 y 20, con -
una longitud de cadena media de 13 dtomos de carbono,

El reactivo de dxido etilénico (epoxletano) para es
ta invencidn puede prepararse mediante cualquier método ade-
cuado., Por ejemplo, el efileno se oxide directamente en pre
sencla de un catalizador o se reacclona clorohidrine con hi-

ardxido sddico.

La cantidad de dxido etilénico requeride es en generdl

directamente proporcional sl peso molecular del diol. En -
otras palabras, si el peso molecular del diol es elevado, se
necesitard mds dxido etilénico pars formar un producto de ~=-
adicidn de propiedades detergentes.

Le reaccidn entre el diol y dxido etilénico puede -
realizarse burbujeando el Sxido etilénico en el diol & preww
sidn atmosrérica y durante un tlenpo suficlente para 1ncore.
poraer la deseads cantidad de dxido etilénico. Este reaccidn
se realiza generalmente en presencia de un catallzador, por
ejemplo hidréxido sddico, sodio, metdxido sddico, etdxido sd
dico, hidrdxido potdsico, cloruro estannico, trifluoruro de
bero, tetracloruro de estafio, pentafiuoruro de antimonio y -
similares, a elevadas temperaturas, por ejemplo de 1902C.,
También son adecuadas para esta invencidn determinades modi-
ficaciones de este método, tales como el empleo de una capa
de nitrdgeno o equipo presionador, y otros métodos de prepa-
racidn.

Los productos de adicidn de diol-dxido etilénico de
la invencidn proporcionan detergencia en soluciones acuosas,

tanto alsladamente como en presencla de sales acumuladoras w.
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detergentes convencionales, tales como sulfatos metdlicos al |
calinos, carbonatos, silicatos, fosfatos, boratos, y mezclas
de ellos. Ia presenclia de una sal ascumuladora mejora gene-
ralmente la detergencls de las oomposiciones. Compuestos -
adiclonales, tales como carboximetilcelulosa, que mejoran las
propledades de suspensidn de la suciedad de la solucidn de
lavado, pueden empleasrse. Asfmismo, pueden incluirse en o-
las composiciones detergentes de esta invencidn otros deterw
gentes sintéticos, jabones, perfumes, abrasivos, estabiliza.
dores de la espuma, agentes germicidas, agentes colorantes y
glmlilares.

El excelente rendimiento de los productos de adiv
cién, particularmente en formulaciones no acumuladas, es sor
prendente e inespersdo. Por ejemplo, el valor de reflectana
cla después de someter pafio manchado en agua con un producto
de adicidn de diol-dxido etilénico al 0,05% sin acumular al
ensayo del Terg-O-Tometer, es generalmente de 47 aproximada-
mente, por lo menos. Los detergentes especialmente superio-
res, es decir los productos de adicién de dioles con 10 a 18
proporciones moleculares de Sxido etilénico, son también sor
prendentes e inesperados, Los valores de reflectancla para
los dltimos detergentes citados sin acumulsr estédn comprendi
dos entre 50 y 53 (los citados velores de reflectancia se de
finen de acuerdo con las condiclones indlcadas en el ejemplo
I.).

Los sigulentes ejemplos llustran la invencidn. Sal,
vo indicacién en contrario, todas las partes y porcentajes «
de los ejemplos son en peso.

EJEMPLO T
Se prepard un producto de adicidn de dxido 1,2-diol
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~7.etilénico C

K

10-020 empleando como reectivo una mezcla de ~-
dioles con 10 a 20 4tomos de carbono proporcionados por las
siguientes alfa-olefinas: C,, 7% Cyqs 11%; Cypo 11%;3 Cyg0
11%3 Cyys 1275 Cyq 11%; Cygy 10%5 Cyps 9%; Cigs 785 Cigs 7%
¥ Cpgs 4he EL Cy=Cpy 1,2-4101(0,07 mol; 15,7 gramos) e hi-
dréxido sddico pulverizado (0,1 gramo) se agitaron y calenta-
ron a 185-1902C., burbujedndose éxido etilénico en la mezecla
de reacoidn. Se interrumpié periddicamente la reaccidn parae
determinar el incremento de peso, Después de que el peso hue
bo incrementado en 21,6 gramos (0,49 mol de éxido etilénico),
se interrumpid la reaccién. El1 producto de la reaccidn fue -
somebido a cribado sin ninguns adicional purificacidn.

Se prepararon andlogsmente otros productos de adi- -
cidn de diol-dxido etilénico, indicados en la Table I,

Los ecitados productos de adicidn de diol-dxido etilé
nloo fueron ensayados para determinar su poder detergente me-
diante el Ensayo de Detergencia Terg-O-Tometer descrito en la
patente francesa n? 1,332,754,

La Tabla I indica los resultados de los ensayos con
el Terg-O-Tometer con los productos de adicidn de diol-dxido

etilénico y de alcohol-dxido etilénico. En la citada tabla -

se designa por EO el dxido etilénico.

TABLA I

Compuesto Valor de reflecw Nivel de dew
tencle (0,05% sin tergencia

‘ acumular) (sin scumulax)
Alcohol n-tetradecilico=7E0 b3,8 Deficiente
Alcohol dodec{lico-10EQ (a) 40,3 id.
Alcohol dodecflico-12E0 (a) b1,9 id,
Alcohol dodecflico-15E0 (a) Ly, by Ligero

Diol G,qy=Cpy=7EQ 47,8 Moderado
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TABTA T Scontinuaci5n) 7]

Compuesto Valor de reflec- Nivel de Deter-
tancia (0,05% sin gencia (sin acu
acumular) mulaer),

Tetradecano-1,2-d101-7E0 48,3 Moderado

Diol 010-020~1OE0 50,1 Bueno

Diol 010-020-13E0 51,8 Bueno

(a) Preparado a partir de un alcohol de cedena ramificada,
EJEMPLO II
Se determind el poder detergente de varios compues-
tos, incluyendo los productos de adicidn de diol-8xido eti-m
1énico de 1a invencidn, en formulaciones no acumuladas, Simw
guiendo el procedimiento descrito en el ejemplo I. Los resull

tados se indican en la sigulente tabla II.

TABLA TT
Compuesto Valor de reflectancia
0,05% « sin acumular,
Alcohol dodecflico~10E0 (a) bo,8
Aleohol dodec{lico-12E0 (a) k1,9
Diol C,,=Cy,~10EO 50,1
Diol C,4=Cpy~13E0 51,8
DDBS (b) k2,7
TKPP (c) k6,3

(a) Preparado a partir de un alcohol de cadena ramificada,
(b) Dodecilbencenosulfonato sddico.
(¢) Pirofosfato tetrapotdsico.
EJEMPLO IIT
Se compararon las propledades detergentes de varios
compuestos en formulaciones acumuladas y sin acumular emplean

do un procedimiento similar 2l utilizado en el ejemplo I. La
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tabla IIT indica los valored-de’ refladtéholis que se determi -

naron.
TABLA ITT
Conpuesto Valor de reflectancla
0,05%=s1n acumuilar O, 025%-acumulg

do con 0,05%
TKPP,

Diol Cy,-Cpo~10E0 50,1 53,1

Sterox AJ100 (a) Lé,7 53

TKPP bé,3 -

(a) Detergente no idnico comercialmente obtenible preparado
con condensacidn de alcohol tridecflico producido median
te el proceso oxo con 9,5 proporciones moleculares apro-
ximademente de dxido etilénico.

EJEMPLO IV
Se repitid el procedimiento del ejemplo I con los
compuestos enumerados en la table IV. Los resultantes valo.

res de reflectancis se indican también en ls tabla IV.

TABLA IV
Compues to Valor de reflectancia (a)
0,05% - sin acumular,
Sterox AJ=-100 b2, b
Alcohol mirist{lico-7EO Ll 6
TKPP | 43,8
Diol G, q=Cyo=2E0 37,9
Diol €, ymCpym5EO My 1
Diol C,~Cp,~10EO 50,6
Diol C;,=Cp,~13E0 51,3

(&) Pafio manchado, promedio inicial 37,5; agua, 40,7.
EJEMPLO V

Se formaron productos de adicidn de diol C19~Cop =

con varias proporciones moleculares de dSxido etilénico. Se
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determind el valor de reflectancia para cada producto de adi]

eidn. La preparacidn y enseyo de los productos de adicidn se
efectuaron de acuerdo con le preparacidn y ensasyos descritos
en el ejemplo I. Los valores de reflectancia para los pro-
ductos de adicidn en formulaciones acumiladas y sin acumular
se indican en la tabla V,

TABIA V

Producto de adicidn Valor de reflectancia (a
0,05%sin acumular 0,025%-acunuladd

con 0,05% TKPP, |

Diol Cy,=Cpu=7EO 47,8 52,3
Diol C,,-Cyy=10EO 50,1 53,1
D10l Gy =Cpy=13EO 51,8 54,9
Diol C4~Cpy=~15E0 52,1 53,0
Diol Cyy=Cpn-18EO 50,1 53,3
Diol C,,=Cpy-23E0 48,6 51,9

(a) Pafio manchado, promedio inicial 42,0; agua, 43,6.
En resumen, la Patente de Invencidn que se soliciw
ta recaerd sobre las siguientes:

- REIVINDICACIONES e

1. Procedimiento de preparacidn de un detergente,
caracterizado porque se reacclonan por lo menos 3 proporoio-
nes moleculares de dxido etildnico con un diol alifdtico
Cg_pp 152 éd 1,38 1,4 8§ 1,5 saturado & una mezcla de 2 & mas
de tales dioles.

2, Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracw
terizado porque se reacclonan de 7 a 23 proporciones molecuw
lares de éxido etilénico con el diol o mezcla de dioles.

3. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 & 2,
caracterizado porque se reacclonan de 10 a 18 proporciones

moleculares de Sxido etilénico con el diol o mezcla de dioles
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L. Procedimlento segin cuslquiera de las anterio-

res reivindicaclones, caracterizado porque el diol o mezcla
de dioles empleados en la preparacién del producto se obtig
ne a partir de una alfa.olefina o una mezcla de alfa-olefi-
nas, respectivemente,

5. Método de preparacidn de una composicidn deter
gente, caracterizado porque se incorpora en dicha composSi- -
cidn un detergente obtenible mediante el procedimiento de -
las reivindicaciones 1 a 4,

6. Se reivindica por dltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicitas
% PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE UN DETERGENTE “.

Todo tal y conforme se describe y reivindica en la
presente Memoria que consta de nueve péginas mecanografitma
das,

Madrid, 18 de diciembre 1964
ALFONSO UNGRIA

DeD. {/7?2%
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