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Esta invencidn se relaciona con procedimientos de
blanqueado y con composiciones que son adecuadas pars eli~
minar manchas de materiales textiles.

Las persales inorginicas tales como perborato sbdi
co y percarbonato sddico se emplean profusamente en compo-
siciones detergentes para proporcionarles unas propiedades
blanqueadoras. Estas persales proporcionan un blanqueado -
satisfactorio cuando la composicidn detergente se emplea -
en ebullicidn, pero a temperaturas inferiores su accidn es
bastante lenta. ESto representa una considerable desventa-
ja en vista del profuso empleo de mAquinas lavadoras que -
trabajan a temperaturas de 50 a 6020 aproximademente, pues
el lsvado con composiciones detergentes que contienen per-
sales a estas temperaturas no produce una accién blanqueado
ra muy eficaz en el periodo normal de lavado. La presente
invencidén se relaciona con procedimientos y composiciones
blanqueadores en los que se activan las persales de manera
gue puedan obtenerse unos blanqueamientos mas efectivos a
estas temperaturas relativamente bajas.

Se ha descubierto que ciertas organoamidas acili--

.cas ejercen un efecto activador sobre la actividad blanques

dora de las persales inorginicas a estas temperaturas, 8Se
supone que el peréxido de hidrdgeno liberado cuando se di-
suelve la persal en agua reaccilona con la amida para dar ~
un agente blanquéador mas vigoroso que el perdxido de hi--
drégeno, favoreciendo asl el blanqueamiento a bajas tempe-
raturas. La capacidad de cualquler amida particular en =
cuanto a tonsegulr este efecto depende, en'parﬁe por lo me
nos, de las propiedades electrénicas de su molécula, pero

no ha sido posible definir las amidas que son adecuadas ex
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clusivamente en términos de estructura quimica y la varia-
cién de sustitutivos en ia molécula puede afectar piofunda
mente al comportamiento de la amida -en el procedimiento de
blangueado.

Se ha observado que las amidas que poseen las nece
sarlas propiedades se caragterizan simple y convenientemen
te por un ensayo en el que se calientan conjuntamente una .
persal y la amida en agua y el agente blanqueaér,vigoroso.
asi producido se evallla por su capacidad de liberacién de
yodo de una solucién de yoduro potésico a 02C. Seguidamen-
te se describe este ensayo.

| - Ensayo -

Se prepara una solucién de ensasyo disolviendo los
siguientes materiales en 1.000 ml de ague destllada : 2,5
g de pirofosfato sbédico, Na4P207.10H20, 0,615 g de perbora
to sbdico, NaBO,.H;0,.3H,0 (conteniendo un 10,4% de oxige-
no disponible) y 0,5 g de dodecilbenceno~sulfonato sbdico
(siendo el grupo dodecilo el derivado de tetrapropileno).
A esta solucidn, a 6020, se aflade una cantidad de amida -~

tal que por cada Atomo de oxigeno disponible presente, se

- introduzca una molécula de amida. Se afiade de manera direc

te a la solucidén de ensayo una amida soluble en agua o una
que sea liquida a 6020 o se disperse ficilmente en la solu
cién, pero se disuelven primersmente otras amidas en 10 ml
de alcohol etilico y luego se afiaden a la golucién de ensg
yo preparada con el uso de 990_ml_de agua destilada.

‘La mezcle obtenida por adicidn de la amida es vigo
rosamentd aglitade y mantenida a €020, Al cabo de 5 minutos
de la adicidén, se retira una porcién de 100 ml de la solu-

cidn y se vierte con pipeba inmedistamente sobre una mez--
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cla de 250 g de hielo granulado y 15 ml de Acido acético -
glacial. Iuego se afiade yoduro potésico (0,4 g) y el yodo
liberado es inmediatamente titulado con solucién 0,1 N de

tiosulfato .sbdico con almiddén como indicador, hasta la pri
mera desaparicidén del color azul.

Una amida adecuada como activasdor pars el perdxido
de hidrégeno (o persal) en el blanqueamiento a baja tempe-~
ratura, serd una que en este ensayo dé una titulacidn de
1,5 ml por lo menos.

En consecuencia, una organoamida acilica "reactiva"
tal como se emplea en esta descripcidn, significa una orga
noamida acilica que tiene una titulacién de 1,5 ml por lo
menos de tiosulfato sbédico 0,1 N en este ensayo.

Los procedimientos de la invencidén son unos en los
que se blanquean los materiales usando una solucidén acuosa
de perdxido de hidrdgeno y una organoamida acilica reacti-
va, Las composiciones de la invencidén, que son adecuadas =
para su empleo en estos procedlmientos, comprenden una pelr
sal inorganica y una organoamida acilica reactiva.

Por "organoamida acilica" se entiende un compuesto
de férmula RCONE, R,, en la que RCO es un grupo acilo, R, &
un grupo orginico ligado al Abomo de nitrdgeno por un enla
ce carbono-nitrdégeno y R2 es cualquier radical adecuado, -
32 es preferiblemente un grupo orginico ligado al Atomo de
nitrdégeno. por un enlace carbono-nitrégeno o un enlace car-
bono-azufre-nitrdgeno. Ri puede ser, por ejemplo, un grupo
alquilo,- arilo, acilo alifético o acilo aromdtico y R, un
grupo acilo alifético, acilo aromébico, carbamilo aliféti-
co o arilsulfo. Uno o mis de estos grupos R, R, ¥ Ry pue--

den ligarse -entre si, formando de este modo un radical di-

s
&
5
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valente, que con el nitrdgeno constituye un grupo hetero-
ciclico, Preferiblemente, el grupo RCO es alifético, espe~
cialmente uno que contenga de 2 a 4 &tomos de carbono, por
ejemplo el grupo acetilo. Preferiblemente también, el gru-
po RCO estarid ligado al nitrégeno solamente en una posi- -
cidn, es decir serd un radical monovalente.

Entre las amidas en que un grupo acilo y otro gru-
po que conbenga carbonilo adyacente al nitrégeﬁo, o dos ~
grupos adilos, estén ligados al mismo &tomo de nitrdgeno,
se encuentran compuestos particularmente‘ﬁtiles, nenciondn
dose seguidamente una serie de tales compuestos, habiendo
entre ellos varios casos en los que los grupos son ambos. -
acetllos. La amida es en realidad preferiblemente una orga
noamida acetilica, especialmente una en la que el nitrége-
no del grupo amida es sustituido por un segundo radical -
acetilo, Otros compuestos que pueden emplearse son las orgas
noamidas propionilicas, butir{licaes y benzoilicas. Entre -
las arilamidas, especialmente las anilidas, se encuentran
muchos compuestos Gbtiles, por ejemplo una N:N-diacilanili-
na. Las N:N-diacetilanilinas son particularmente adecuadas.

Ejemplos de tipos de compuesto en los que los gru=-
pos ligados al nitrdégeno estén enlazados conjuntemente, -~
son las lactamas N-acilicas y los antranilos N-acilicos en
los que dos grupos acilos estén ligados al nitrégeno, sien
do uno de ellos un grupo que esti tambiédn ligado al nitrd-
geno en una segunda posicidn; este segundo enlace puede -
efectuarse a través de un heterodtomo, como en uns sacari-
na N-acilica; puede haber tres grupos acilos ligados al ni
trbdgeno, dos de los cuales-estin constitufdos por un tdnico

radical divalente, como en las imidas N-acilicas de A4cidos
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Titulacidn
N:N-dlacetilanilina 6,05
N:N-diacetil-p-toluidina 6,65
N:N-diacetil~p-cloroanilina 5,85
N:N-dibutirilanilina 5,2
Dibenzanilida 3,1
Caprolactama N-acetilica T 4,5
N:N'-diacetilbarbitona 2,8
Ftalimida N-acetilica 4,35
Sacarina N-acetilica 5,6

‘gurar que cuando se emplee la composicidn blanqueadora asi

-Como las.amidas en general muestran tendencia a descomponer

dicarboxilicos.
BSeguidamente se ofrece una lista de algunas organo
amidas acilicas reactivas, junto con la titulacidn que ca=~

da una de ellas da en el anteriormente descrito ensayo:

Otras adecuadas amidas son el antranilo N-acetili-
¢co ¥y la N:N-diacetil~5:5-dimetilhidantoina. Las amidas en
cuestién son normalmente sélidos y se mezclan en la pricti

ca con la persal en forma finamente dividida, a fin de asg
obtenida, se disperse fécilmente en el bafio blanqueador. -

se por las persales, las composiciones deberin prepararse
en la prictica inmediatamente antes de su empleo.

En los procedimientos de la invencién, el prdxido
de hidrdégeno puede afladirse como tal directamente al bafio.
blanqueador que ha de usarse, pero preferiblemente se libg
rerd de una persal inorghnica. Las persales inorgénicas .-
usadas en tales p_rocedimientos o en las composiciones de -
la invencién son las que dan lugar al perdxido de hidrdge-

no cuando. se disuelven en agua, siendo unos compuestos ade




10

15

20

28

30

cuados los perboratos, percarbonatos, perpirofosfatos y per|
gilicatos metdlicos alcalinos. Tales sales se supone que -
contienen perdxido de hidrdgeno de cristalizacidn, no pu--
diéndose considerar por consiguiente como verdaderas perssg
les.,

Preferiblemente, las composiciones blanqueadoras -
de la invencidn contienen de 1/4 a 4 y especialmente de 1/2]
a 1-1/2 moléculas de amida reactiva por cada &tomo de oxf-
geno disponible en la persal empleada, y en los procedi- =
nientos blanqueadores se emplea esta relacién entre amida
v oxigeno disponible.

En la préctica, los procedimientos de la invencidn
se llevan a cabo bajo condiciones alcalinas, especialmente
aun pH de 8 a 11, a fin de permitir que el perdxido de hi
drégeno (o persal) forme al agente eficaz en el blanquea--—
miento a bajas temperaturas. Una vez que se ha formado -
aquél, el baflo puede convertirse si se desea en condicio=~
nes Acidas. En consecuencia, es también. preferible que las
composiciones blanqueadoras de la invencidn conbtengen una
sustancia alcalina en cantidad suficiente para proporcionan
esas condiciones de pH cuando se emplea la composicibén., -
Adecuados materiales alcalinos son los carbonatos, fosfatos
y silicatos metdlicos alcalinosy los fosfatos pueden ser op
tofosfatos o fosfatos condensados solubles en agua, por -~
ejemplo tripolifosfatos y pirofosfatos.

Pueden inclulrse otros materiales en los procedi--
mientos y composiciones de blangueado, siendo particulsr--
mente adecuado incorporar un detergente, de manera que el
procedimiento de blanqueado tenga lugar simulténeamente ~

con un procedimiento de lavado. Los detergentes orgénicos
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que pueden incorporarse en el bafio o composicidén de blan—
gueamiento, son jabones o debergentes sin jabdén, por ejem-
plo un sulfonato alguilarilo o un sulfato alquilico. Las -
composiciones blanqueadoras detergentes contendran también
en la préctica coadyubantes detergentes convencionales, -
pox ejemplo sulfatos metdlicos alcalinos, sustancias alca-
linas tales como lag anteriormente mencionadas, carboxime-
tilcelulosa sbdica y agentes abrillantadores fluorescentes.
Generalmente, una composicidén blanqueadora detergente con-—
tendréd del 10 al 50% en peso de debergente orgénico.

Los materiales que pueden blanquearse mediante el
procedimiento de la invencidn son los que pueden blanque@g
se con persales, por ejemplo los tejidos de algoddn mancha
dos y otros tejidos y fibras manchados o ensuciados.

La invencidn se ilustra con los siguientes ejem- -
plos,

- Ejemplo 1 -

Se preparé una composicidén blanqueadora detergente
usando un polvo detergente secado por pulverizacidn, que -
contenia los siguientes materiales en partes en peso: 21,9
partes de dodecilbenceno-sulfonato sédico (el grupo dodeci
lo era el derivado de tetrapropileno}, 6,6 partes de sili-
cato sbdico alcalino anhidro, 13,1 partes de pirofosfato -
tetrasbédico, 21,9 partes de tripolifosfato pentasbddico, 244
partes de sulfato sbédico anhidro y 2,1 partes de agua.

A 10 partes en peso de esta base de polvo detergen
te se afladib 0,865 parte de perborato sddico tetrahidrato
(conteniendo un 10,4% de oxigeno disponible) y 1,03 partes
de N:N-diacetil-p~toluidina.

Se mantuvo en un btermostato a 6020 una solucién -
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acuosa (0,44% en peso) de la composicidn total (contenien~

do un 0,37% de la base de polvo detergente, un 0,003%35% de

. oxigeno disponible y un 0,0382% de N:N-diacetil-p-toluidi-

. na; es decir 1,07 Atomos de oxigeno disponible por cada mo

lécula de la amida). Se sumergidé un lienzo blanco manchado

de té en la solucidén durante 10 minutos y se agitd conti--
nuamente (siendo la relacidén entre liquido de lavado y -
lienzo de 20 partes por 1 en peso), después de lo cual se
retird y se enjuagd en agua destilada caliente, siendo fi-
nalmente secado y planchado el citado lienzo,

El incremento en el porcentaje de reflecbancia del
lienzo, conseguido por el lavado, fué medido con un reflec
témetro Hunter, usando un filtro azul; el incremento en el
porcentaje de reflectancia fué de 16,1. Cuando se lavd un
lienzo anfdlogamente manchado, de la misma menera, con una
solucién de igual composicidn, con la excepcidén de no em--
plearse amida, se observd un incremento en el porcentaje =
de reflectancia de 10,9, indicando que la amida conferfa -
unas mejores propiedades blanqueadoras a 602C.

-~ Bjemplo 2 -

Se prepard una composicién blanqueadora detergente
como en el ejemplo 1, con la excepcidn de emplearse N:N-
diacetil-p-cloroanilina (1,14 partes) como amida.

Se empled una solucibn acuosa al 0,44% en peso de
la composicidn total (conteniendo un 0,37% de la base de -
polvo detergente, un 0,003%35% de oxigeno disponible y un
0,0423% de N:N-diacetil-p~cloroanilina; es decir, 1,06 ato
mos de oxigeno disponible por cada molécula de la amida) -
para lavar lienzo blanco manchado de t8, exactemente de la

nisma manera que se describe en el ejemplo l. La introduc-
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cidn de la amida en este caso did lugar a un incremento en
el pocentaje de la reflectancia de 17.

La N:N-diacetil-p-cloroanilina, p.f. 65-67,5% pue-
de prepararse refluyendo p-cloroanilina durante varias ho-
ras con anhidrido acético en presencia de una pequefia can-
tidad de acetato sddico, destilando la mayor parte del Aci
do acético y el anhidrido en el producto de reaccién, en—-
friando y filtrando el compuesto monocacetilico, evaporando
los restantes materiales voldtiles y recristalizando el re
siduo primeramente a partir de alcohol scuoso y luego de pe
tréleo.

- Bjemplo 3 -~

A 10 partes en peso de la base de polvo detergente
del ejemplo 1 se afiadid 0,665 parte de percarbonato sbdico
(conteniendo un 13% de oxigeno dispounible) y 1,03 partes -
de N:N-diacetil-p-toluidina.

Se empled un 0,43% en peso de solucidn acuosa de -
la composicidn total (conteniendo un Q37% de la base de -
polvo detergente, un 0,0032% de oxigeno disponible y un
0,038% de N:N-diacetil=p-toluidina) para blanquear una sé-
bana de algoddn muy manchada de té, usando el procedimien=~
to del ejemplo 1. Se observd un incremento de 18,7 en el -
porcentaje de reflectancia, en comparacién con un incremen
0 de 13,2 cuando se empled una solucidn similar sin ami--
da..

-~ Ejemplo 4 -

A 10 partes en peso de la base de polvo detergente
del ejemplo 1, se afiadid 0,665 parte de percarbonato sddi-
co (conbeniendo un 13% de oxigeno disponible) y 1,14 pare-

tes de Ni:N-diacetil-p~cloroanilina.
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Se empled una solucidn acuosa al 0,43% en peso de
la composicidn totel (conteniendo un 0,37% de la base de
polvo detergente, Un 0,00032% de oxigeno disponible y un
0,042% de N:N-diacetil~p-clorosnilina) para blanquear una
sébana de algoddén muy manchada de +é empleando el procedi-
miento del ejemplo 1. Se observé un incremento de 16,9 en
el porcentaje de reflectancia, en comparacidn de un incre-
mento de 13,2 cuando se empled una soluclén similar sin -
amida.

- Ejemplo 5 -

Se prepard una solucién blanqueadora acuosa incor-
porando un 0,032% en peso de perborato sddico tetrahidrato
(conteniendo un 10% de oxigenc disponible), un 0,12% de pi
rofosfato tetrasbddico y un 0,046% de N:N-dibutirilanilina
(un 1iquido). ILuego se lavé una sdbana de algoddén muy man-
chada de té& con la solucidn, usando el procedimiento del -
ejemplo 1. Se observd un incremento de 14,05 en el porcen~
taje de reflectancia, en comparacidén con un incremento de
9,2 cuando se empled una solucidén similar sin la amida, pe
ro conteniendo las mismas cantidades de perborato y piro--
fosfato.

La N:N-dibutirilanilina puede prepararse por el si
guiente procedimiento. Se refluyen conjuntamente &cido bu-
tirico y anilina en solucién de xileno durante varias ho--
ras, con separacidn del agua eliminada por formacién de mo
nobutirilanilina; luego se evapora el xileno bajo presidn
¥y se lava sucesivamente el residuo enfriado con &cido clox
hidrico dilufdo y sosa chustica dilufda, recristalizéndose
luego a partir de benceno. La monobutirilanilina, p.f. 86=

802C, obtenida es refluida durante varias horas con anhfi-—
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drido butirico y luego destilada bajo reducida presidn, re
cogiéndose una fraceidén que hierve a 184-1872C/17 mm. Ia -
impureza sélida del compuesto monobutirilo cristaliza al -
reposar y es filtrada, quedando N:N-dibutirilanilina como
1{iquido.

- Ejemplo 6 -

Oon 100 partes en peso de una solucidn acuosa que
contiene 0,37 parte de la base de polvo detergabe del ejem
plo 1 y 0,23 parte de percarbonato sddico (conteniendo un
14% de oxigeno disponible), se mezcld 0,046 parte de N:N-
dibubirilanilina. La solucién blanqueadora detergente obte
nida se usd para blanquear una sébana de algodén muy man——
chada de té usando el procedimiento del ejemplo 1. Se ob=-
servé un incremento de 17,2 en el porcentaje de reflectan-
cia, en comparacidén con un incremento de 11,8 cuando se =
utilizé la misma solucidn, pero sin la amida.

- Ejemplo 7 -

Se prepard una composicidén blanqueadora mezclando
conjuntamente 3,2 partes en peso de perborato sbdico (con-
teniendo un 10% de oxigeno disponible), 12 partes de piro-
fosfato tetrasddico y 3,2 partes de caprolactama N-acebtili
ca. Luego se blanqued una sibana de algoddén muy manchada -
de t& usando el procedimiento del ejemplo 1, con una solu-~
¢ién acuosa al 0,18% de la composicién. Se observd un in--
cremento de 13,3 en ei porcentaje de reflectancia, en com-~
paracién con un inecremento de 9,2 cuando se empled una so-
lucién similar sin la amida, pero conbteniendo las mismas -
cantidades de perborato y pirofosfato.

- Ejemplo 8 - .
Se prepard una composicidn blangueadora gque se uso

exactemente cow en d ejemplo 7 con la excepcidn de emplearsie
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3,8 partes de N-acetilftalimida como amida y la solucién
contenia un 0,19% de la composicidén. Se observé un incre-
mento de 11,5 en el porcentaje de reflectancia.

- Ejemplo 9 -

A 10 partes en peso de la base de polvo deltergen—
te del ejemplo 1, se afiadid 0,62 parte de percarbonato sd
dico (conteniendo un 14% de oxigeno disponible) y 1,21 par
tes de N-acebilesacarina.

Se empled una solucidn acuosa al 0,44% en peso de
la composicidén total (conteniendo un 0,37% de la base de
polvo detergente, un 0,0032% de oxigeno disponible y un
0,045% de sacarina N-acetilica) para blanquear una sébana
de algodén muy manchada de té, usando el procedimiento -
del ejemplo l. Se observé un incremento de 17,1 en el por-
centaje de reflectancia, en comparaclidén con un incremento
de 11,5 cuando se empled una solucidén similar, sin amida.

La barbitona N:Nf'-diaceti{lica, nuevo compuesto al
que se hace referencia en esta descripcidn, puede preparar
se por el siguiente procedimiento. Se disuelve barbitona -
en acetato etflico conteniendo una pequefla cantidad de &ci
do sulfdrico concentrado y se pasa ceteno a la solucién -
hasta que es absorbida la cantidad requerida. 8e .diluye el
producto de la reaccidn con benceno y se lava con carbona-
to sddico acuoso diluido hasta que al acidificarse los la-
vados, no aparece ningin sbélido. Después de lavar con agua
y secar, se evapora la solucidn y se recristaliza la barbi
tona N:N'~diacetilica a partir de metanol; p.f. 1279C.

En restmen, la Patente de Introduccién que se soli
cita, recaerd sobre las siguientes:

-~ REIVINDICACIONES -
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1. Procedimiento para el blanqueado de maberiales
ié textiles, caracterizado porque se emplea una solucidn acug
sa de perdxido de hidrdgeno y una organoamida aci{lica reac
tiva.

2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, en el
que el perdxido de hidrdgeno es liberado en la solucidn de
una persal inorginica.

3. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 6 2,
ii en el que la solucién acuosa es de un pH de 9 a 11.

! 4, Procedimiento segifin cualquiza de las anteriores
‘ reivindicaciones, en el que se emplea de 1/4 a 4 moléculas
de amida por cada Atomo de oxigeno disponible.

. 5. Procedimiento segin cualquiera de las anterio—
i res relvindicaciones, en el que la amida es una organoami-
1 da acetilica.

6. Procedimiento segin la reivindicacién 5, en el
que la organcamida acetilica es una en la que el nitrégeno
del grupo amida es sustituido por un segundo radical aceti
lico.

7. Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
T,caciones 1 a4, en el que la amida es una N:N~diacilanili-
na.

8. Procedimiento segln la reivindicacién 7, en el
que la amida es una N:N-diacebtilanilina.

9. Procedimiento para blanquear maberiales usando
una organoamida acilica reactiva, sustancialmente como se
describe en cualquiera de los ejemplos 1 y 2.

10. Procedimiento para blanquear materiales usando
una organoamida acilica reactiva, susbtancialmente como se

describe en cualquiera de los ejemplos.3 a 9.
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11. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Introduccién que se solici-
ta: YPROCEDIMIENTO PARA EL BLANQUEADO DE MATERTALES TEXTI-
LES"Y,

Todo conforme gqueda descrito y relvindicado en la
presente Memoria descriptiva que consta de quince péginas
mecanografiadas.

Madrid, 8 Junio de 1.966

BERNARDO UNGRIA
D.p.
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