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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR AGENTES DE LAVADO Y DB
LIMPIEZA POBRES EN ESPUMA", a favor de HENKEL & CIE. GubH.,
residente en 4000 DUSSELDORF-HOLTHAUSEN, Henlelgbr. 67.
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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a agentea de lavado y
de limpieza pobres en egpuma, sobre t0do pars el empleo

en las méquinas lavadoras.

Paré‘la limpieza de la vajilla y otros objetos
5e de toda clese a base de vidrio, porcelans, cerdmica, metal
y plésticos se utilize en grado creciente procedimientos
de lavado mecdnicos. En ellos se emplean agentes de lavado
que contienen compuestos especiales tensioactivos, loa

cuales deben ser lo més pobres en espuma que sea posible,
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para que no dificulten la actuacién de las miquinas lave-
doras. La formacidén de espuma demasiado intenss, ocesio=-
nade y favorecide por el enérgico movimiento del liquidb
en la miguina, conduce a trastornos congiderables, ya que
5. las masas de espuma reducen la aceidn mecénicw ‘del liquido
rociado sobre el material que se limpia y hacen rebosar

la mdquina.

En tiempos recientes, el desarrollo en las'

méquings lavadoras tiende a reforzer todavia mds le vio-
10 lencia del movimiento del liquido y la cantidad de agua
que se hace circular por minmuto, para mejorer asi todavia
la scoidn mecénica de limpiesa. Pero al mismo tiempo se
he comprobado que los agentes de lavado empleados hasta
ahore para este fin, la mayorl{a e base de aducios de 6xido
13¢ de alguilenc, no resultan ya satisfactorios en estas con-
diciones, sino que, a causa de la produccidén demasiado
intensa de espuma, motivan las perturbaciones que se han

indicado antese.

204 Fl proBema resuelto mediante este ihvento
consigte en crear agentes de lavado y de limpieza extra-
ordinarismente pobres en espuma y hasta prédcticamente sin
espuna, que sirven particularmente para la limpieza mecé-
nica de la vajilla. ILa via resolutiva consiste en el em-

25 pleo de una combinacién de agentes no ionégenos, caracte=

rizeda por un contenido de:

4) polimeros del (3-hidroximetil-3-etil)-oxaciclobutano
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provistos de radicales polioxialquilénicos, de la
férmls general
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donde

significe up mimero por velor de 5 & 12,
significa un mimero por valor de 2 a 16,

s 8 W

aigniﬁca un nimero por valor de 1 a 8
¥ la relacién de
m¢tn es aproximadamente de 1,5 a 1 hastas 10 a 1;
I
B) compuestos tensioactivoas interfaciales corn un conte-
nido de radicsles oxipropilénicos o radicales poli-
oxipropilénicos provistos de 2 a 90 unidedes oxipro-
pilénicas y prererentemente otro contenido méa de
radicales oxletilénicos o radicales polioxietiléni-
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cos, siendo la proporcién de las unidades oxipropi-
lénicaa en el nimero total de las unidades oxialqui-

lénicaa de més del 50 % molar.

Para la preparacidn de los compuestos A se
parte de productos de polimerizacién del (34hid;§ximgtil-
3-etil)-oxaciclobutano. Estos compuestos se obtiener dal
derivado monémero de oxmeiclobutano por polimerizacién-en
Presencis de catalizasdores dcidos, segin el procedimiento
de la patente alemans 1.023.227. ILos grados medios de po-
limerizacidén se hallan sproximadsmente entre 5 y12, y

preferentemente entre 7 y 10.

Lea ulterior reacecidn para obtener los polime-
r0s corregpondientes provistos de radicales polioxislgui-
lénicos se efectim de manera conocide por adicidén de dxido
de etileno, o bien de Sxido de propilenc y dxido de eti-
leno; en presencia de catelizadores alcalinos, como hidré-

xido sédico, metilanto sddico y similares, preferentemente

" bajo presidn. Se adicionan, respecto & la unidad monomé-—

rice, alrededor de 2 a 16, y preferentemente 4 a 10, moles
de éxido de etileno, eventualmente después de adicidn pre-
liminer de 1 a 8, y preferentemente 3 a 5, moles de §xido
de propileno, siendo la proporcidn molar de 6xido de pro-
pileno a éxido de etileno preferentemente de 0,3 a 0,7
aproximadamentes

Ejemplos de compuestos del grupo A son los

productos de adicidén de 4, 6 o 8 moles de O6xido de etileno
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(caleulado a base de 1a munided monomérica) a un poli-(3-
hidroximetil-3-etil)=oxaciclobutano de grado de polimeri-
zecién 7 a 10, asl como los productos.de adicidn de 3 me~
les de 6xido de propileno y 10 moles de éxido de etilencu,
0 4 moleg de dxido de propilenc y 8 moles de dxido de ebi-
leno, 0 6 moles de éxido de propileno y 15 moles de Oxido
de etileno (calculado a base de la unidad monomérica), a
poli-(3-hidroximetil-j-etil)~oxaciclobuteno de gredo de
polimerizacidén 7 a 10.

Los compuestos A tienen buena solubilided en
ague y cardcter de tensiuros, y por si solos tienden a la
formacién de espums mds intensa. E1 punto de turbiedad se

halla preferentemente por encimg de 352.

Como compuestos del grupo B entran principal-
mente en consideracidn los polimeros de 6xido de propileno
como los que se Obtienen por polimerizacidn de 6xido de
propilenc o por adicidn de 6xido de propileno a compuestos
glifdticos o aromiticos de peso molscular bajo con unos 2
a 6 dtomos de oarbono, que posean por lo menos 2 4tomos
de hidrdgeno reactivos, en particular grupos hidrox{licos
o amfnicos. La reaccidn se efectia de manera conocida en
presencig de catalizadores alcalinos, de prefereuncia bajo
presién. Los polimeros de dxido de propileno que se ori-
ginan tienen pesos moleculares de 1000 a 5000, y preferen—
temente de 1700 a 4100+ De preferencia se adiciona todavia

a estos polimeros de 6xido de propileno hasta el 30 % molar
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de Sxido de etilenos respecto a la cantidad total de los
Sxidos de eslquileno.

Ejémplos de compuestos de la clase cltada s&g;

el aducto de 4,5 moles de dxido de etileno = unfpSii-
propilenglicol de peso molecular 17503

el aducto de 7, 0 respectivamente 16, moles de Sxido
de etileno a un poliﬁropilenglicol de peso mblecu-
lar 27503

el aducto de 8,5 moles de Sxido de etileno a un polim
propilenglicol constitufdo por 56 radiceles oxi-
propilénicos;

el aducto de 35 moles de Sxido de propileno a gli=-
cerina;

y el aducto de 48 moles de Sxido de propilenoc y 7 moles

de 8xido de etileno g etilendiamina.

Otra via para la preparacién de compuestos B
apropiados congigte en la adiéidn ée 1 a 40 moles de dxido
de propileno a compuestos alifdticos o alifitico-aromdti-
cos de peso molecular elevado, con 8 a 22 étomos'de car-
bono y que contienen grupos hidroxilicos o aminico;, de
preferencia después de adicidn preliminar de 20 moles, &
lo sumo, de G6xido de etileno. En este Ultimo caso la pro-
poreidn de Sxido de propileno en la cantidd totsl de los
Sxidos de alquileno es de mds del 50 % molar, y preferen<
temente de 55 & 80 % molar.

Ejemplos de compuestos de esta indole son:



5e

10.

15

20,

254

‘el aducto de 7 moles de Sxido de etileno y 10 moles
de éxido de propilenoc, o respectivamente de 9 mo-
les de Sxido de etileno y 16 moles de 6xido de
propileno, a una mezcla de alcoholes grasos conr
longitudes de cadena de 012"018;

el aducto de 4 moles de 6xido de etileno y 12 moles
de 6xido de propileno a alcohol oleflico;

el aducto de 7 moles de 6xido de etileno y 10 moieé
de O6xido de propileno a nonilfeno;

y el aducto de 10 moles de 6xido de etileno y 20 mo-
les de 6xido de propilenc a nonilfenol.

Por ultimo, los compuestos B puseden prepararse
también por adicidn de 1 a 6 moles de 6xido de etileno y
2 g 20 moles de 6xido de propileno a polimeros del (3=
hidroximetil=3-gtil)-oxaciclobutano, como 1os que se emw
plean también como mterisl de partida pare la preparacién
de los compuestos A Las cantlidades molares gque se han in-
dicado se refieren & la unidad monomérice del polimero.
Ta cantidad de 6xido de propileno en la cantidad Total
de 1os 6xidos de alquileno debe ser de més del 50 % mo=

lar, y preferentemente de 55 a 80 % en moles.

Ejemplos de compuestos de la clase gue se ha
expuesto son los productos de adicidén de 3 moles de Sxido
de etileno y 6 moles de 6xido de propileno, o de 3 moles
de d6xido de etileno y 10 moles de 6xido de propileno, o
de 4 moles de éxido de etileno y 5 moles de 6xido de pro-
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Pileno, o de 4 moles de Sxido de etileno y 10 moles de
6xido de propileno, calculedo respecto a la unidad mono-
nérica, de poli-(3~hidroximetil-3-etil)-oxaciclobutano de
grado de polimerizacidn T a 10s

Lag proporciones de los diversos componentea
en la mezcla son por 1o general de 70 a 98 % en peso del
componente 4 y 2 a 30 % en peso del componente B. En la
préctica han demostrado ser Wtiles, en particular, las
mezelas: de 85 a 95 % en peso del componente Ay 5 a 15 %
en peso del componente B. ILas cantidades de empleo de las
mezclas en el bafio de limpieze se hellan mds O menos en
la esala de concentrecidén de 0,05 a 0,5 g por litro, ¥y
preferentemente de 0,1 a 0,4 g por litro.

Dentro de las proporciones cuantitativas que
se han expuesto, la compogicidén de las mezclas puede va=-
riarse sin que se pierda la ventaje especisl de la pobreza
de espumas Dado que la aceidén limpiadora y humectante, el
escurrimiento del agua y el aspecto de la vajilla limpiada
son atribuibles al componente A, que por si sole tiende
a la formgeidn més intensa de espume, debe considerarse
como una ventaja especial que la espuma se pueda reprimir

en grado suficiente hasta con cantidades my pequefias del
componente B

Productos liguidos concentrados como los que
se utilizen con preferencia en las méquinas-lavadoras pro-

vistas de dispositivos dogificadores automdticos pueden
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prepararse por disolucidn de las mezclas en agus, even~
tuelmente con empleo simlténeo de disolventes orgénicos
miscibles con el agua, 0 por disolucidn en disolventes or-
génicomss Tales concentrados contienen alrededor de 20 a
85 % de los componentes A y Bs Mediante la variacidén de
loa componentes pueden ajus‘carse log concentrados de tal
modo que tengan buena estabilidad frente a la temperatira
¥ que no propenden a precipitaciones o separaciones en
capase De manera correspondiente puede variarse tembidn
la temperatura de deshidratacidn de las mezclas en solu-
c¢idn acuosa y acomodsrse a las necesidades de cada caso,
por ejemplo a la temperatura de lavado. La pobreza més
extrems de espuma se logra por lo general sélo cuando la
temperatura de deshidratacién de las mezclas estd por
debajo de la temperatura de lavado, preferentemente por

debajo de 40,

LY

EJEMPIOS

En un gparato especial pars le comprobacidn
de la espuma se examiné comparativamente el comportemiento
espumoso de varios tensiuros y mezclas de agentes de la-
vado, no iondgenos, Los resultados de las pruebas anotados
en la tabla que sigue'demuestran el comportamiento espu=
mogo extraordinariamente favorable de las mezclas que a-

qui se reivindican.

El gparato para la espuma que se empled estd
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construfdo de la misma manera que uns méquina lavadora
moderne, de las gque actdan por el sistema de toberas. En
&1 se hacen circulasr por medio de una bomba slrededor ds -
170 1litros de ague por minuto, que seé rocia en la cémara
de medicién mediante un brazo rociador giratorio, provisto
de toberas. ILas alturas de espuma de O a 280 mm pueden
medirse de modo reproducible, mientras que las eltuves
mayores ye no pueden determinarse exactamente y por lo
tanto estén indicadas en la tabla con '> 280", La tempera-
turs del 1f{quido fué en las pruebas de 508, la duresza del
ague empleeda de 162 (dureza alemena), ya la duracién del
ensgyo de espuma deh5 ‘minutos. ‘Iaa lectura del nivel de la
espums se efectud inmediatemente despuds del paro de la
méquina. El sperato para la espume estd descrito en "Fette,
Seifen, Anstrichmittel® 66 (1964), pigina 529, "

-

Las abrevieturas que se emplean en la tebla
tienen el significado siguiente:

20 = moles de dxido de etileno
Pr0 = moles de xido de propileno.

Las letras A y B designan los tipos de com-

puegtos coi'respondientes al texto de la descripeidn.
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Ne Composicidén de le mezcla Con Altu 30 cew
. cen ra de gundos
tracién, la es despuds
en g/li pume, de parar.
tro ea mm ge la .
al pa maquins
rarse
la mg
quina
1 a 4. Tensiuro polimérico - 4 X0,
grado de polimerizacidén 7 & 10 0,12 77 280 240
1 b A. Tensiuro polimérico del emsayo 1a 0,12 ‘ 0
Bs Alcohol graso de C, =G, =9A0- 0,008
11220 ° 12 "14 ™ ’
28 4. Tensiuro polimérico = 6 KO, j>
grado de polimerizecién T a10 0,12 280 280
2b  Ae Tensiuro polimérica del ensayo 2& 0,12 5 0
B. Alcohol graso de 012-Gt4~6PxO 0,03
2 ¢ A. Tengiuro polimérico del ensayo 2a 0,12
" 5 0
B. Aducto de 4,5 moles de AQ a un 0,03
polipropilenglicol de péso mole-
cular 1750
2d A. Tensiuro polimérico del ensayo 2a 0,12 5 0
B. Aducto de 6 moles de 40 & wn 0,03
polipropilenglicol de ‘peso mole—
cular 2250
2 e A. Tengiuro polimérico del ensayoc 2a 0,12 5 0
B. Nonilfenol - 9 A0 = 10 Px0 0,008
2f A. Tengiure polimérico del enmsyo 2a 0,12 0

B.

Pensiuro polimérico - 4 A0 - 5 Pr0, 0,008

grado de polimerizacidén 7 a 10




-z- 335675

S

Ne Composicidn de la mezcla Con Alty 30 se-

. cen ra de  gundos
tracidn, la eg después
en g/li puma, de parar

5e¢ tra . enmm e la na
el pa quina
rarse :
1la mé-
quina -
3 A. Tensiuro polimérico - 4 PO - 8 0, 0,12 20 o
10 grado de polimerizecién 7 a 10
B. A;lﬁhglio graso de C,,~0,, = 9 40 0,008
4o Un agente de lavado final concentrado, liquido, apto para
miquines lavadoras industriales, tiene la coﬁpoeicién giguiente:
15. "
75 % de temsiuro polimérice -~ 6 A0, grado de polimeri-
zecidn 7 a 10 '
5 % de alcohol graeo de 012-014 -9 40 - 11 P20
20 % de .etanol.

" 20 4 temperatures de empleo entre 50 y 902, el producto no
deserrola précticemente espuma. Después del lavado principsl, sloa-
1ino, de la vajilla se le afiade al sgus de lavado final en concenire=
ciones de 0,2 a 0,3 g por litro. Se obtiene una vajills sin manchas y
de limpideg brillante.

- 25

Un agente de lavado muy pobre en espuma, para méquines lave-

dorase domésticas, tiene la composicidn siguiente:

53 % de tensiuro 'polimérioo -6 XO, de grado de
polimerizacién 7 a 10 _ | ‘

13 % de aducto de 4,5 moles de 40 & un polipropilen-
glicol. de peso molecular 1750
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17 % de etanol
17 % de agusa.

Con una concentracién de empleo de 0,2 & 0,4
€ por litro se obtiene en el material lavado un efecto

impecable de secado lYmpido.



Se

10,

15.

20.

25.

NOTA4

Deserito el objeto de la presente inveneidn, ae
declaran nuevaes y de propie invencidn las siguiéntes--rﬁivi_n_
dicaciones, con priorided de la solicitud de patente alema-
na n? H 58.255 IVg/23e del 15.1.66. '

1. Procedimiento para preparar agentes de luvado
y de limpieza pobres en espuma, caracterizados por un conw
tenido de:
A) polimeros del (3-hidroximetil-3-etil)-oxseiclobu-
" tgno provistos de radiecales polioxiaiq_uilénicos,
de la férmls general

= "
0235
Y .
"32°“f°234°)m" H ., 6 bien

e
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donde
X gignifica un mimero por velor de 5 a 12,
m 'eignii‘ica un nimero por valor de 2 a 16,
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n significa wn mimero por valor de 1 a 8
) y la relacidén de
m ¢t n es aproximadamente de 1,5 a 1 hasta 10-2 ¥
y

B) compuestos tensioactivos interfaciesles con un con-
tenido de radicales oxipropilénicos o radiceles po-
lioxipropilénicos provistos de 2 a 90 wnidades Oxiw-
propilénicas y preferentemente otro contenido més
de radicales oxietilénicos 0 radicsles polioxieti-
lénicos, siendo la proporeidn de las unidades oxi-
propilénicas en el mimero total de las wnidades
oxielquilénicas de més del 50 % molar.

2¢ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac

terizado por un contenido des

4) polimeros de la reivindieacién 1 que contienen ra-
 dicales polioxielquilénicos; y
B) polipropilenglicoles de peso molecular 1000 a 5000,
¥ preferentemente de 1700 a 4100, y/o sus productos
de adicién de 30 % molar, & lo sumo, de 6xido de
etilena regpecto a la cantidad total de los éxidosm
de alquileno '

3+ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac

terizado por un contenido de:

d) polimeros de la reivindicacién 1 que contienen rade
dieales polioxielquilénicos; y

B) aductos de 6xido de propilenc de peso molecular
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1000 a 5000, y preférentemente 1700 a 4100, que se
obtienen por gdicidn de Sxido de propileno a come
puestos hidroxilicos oemfnicos elifdticos o arc
mgticos de peso molecular bajo con unos 2 a & Hto-
5e mos de carbono y que contienen por 1o menos 2 &t0-
mos de hidrégeno reactivos, y/o sus productos’ de
edicidn de 30 % molar, a lo sumo, ée gxido'ﬁé;éti-

leno respecto a la cantidad totel de los dxidos de
alquilenos |

10. .
4« Procedimiento segin la reivindicacién 1, carag

‘terizado por un contenido de:
4d) polimeros de la reivindicacién 1 gque contienen rg-
" dicales polioxislquilénicos; ¥y _
B) productos de adicidén de 1 a 40 moles de Oxido de
propilenc a compuestos aliféticos o alifético-arg

15.

n&ticos de peso molecular elevado, con 8 & 22 Zto=
mos de carbono y que contienen grupos hidrox{licos
o enfnicos, 0 preferentements s los sductos de 20

20. moles, & lo suma, de 6xido de etileno a estos com-
puestos, slendo la proporecidn del éxido de propileno
a la cantidad total de los éxidos de alquileno de

més del 50 % moler, y preferentemente del 55 al 80 %
molars

25e 5 Procedimiento segin la reivindicacién 1, carew

terizedc por un contenido det

e) polimeros de la reivindicacidn 1 que contienen ra-
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diceles polioxislquilénicos; y ,

B) productos de adicidn de 1 a 6 moles de 6xido de eti
leno y 2 a 20 moles de dxido de propileno a polime
ros del (3-hidroximetil-3-etil)-oxaciclobuteao, reg
pecto a la unidad monomérica, en tanto que la pro
porcidn de dxido de propileno & la cantidad total
de log d6xidos de algquileno es de mds del 50 % molar,

y preferentemente de 55 a 80 % molar.

6. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 5,
caracterizado por un contenido de 70 & 98 % en peso, y
preferentenente de 85 a 95 % en peso, del componente A y
de 2 & 30 % en peso, y preferentemente de 5 a 15 % en peso,

del componente B.

To Procedimiento segin lag reivindiceciones 1 a 6,
en forma de un concentrado liquido, caracterizado por un
contenido de 20 a 85 % en peso, respecto a la suma de los
componentes 4 y B, en golucién acuosa, hidroalcohélica o

glecohélicas

8+ Procedimiento para preparar agentes de lavado y

de limpleza pobres en espuma.

Segin se demcribe y reivindica, en la presente
memoris descriptivae que consta de 17 pdginas foliadas y es~

critas a maquing por une so0la de sus carase

Firmados JOSE RODRIGUEZ
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