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MEMORIA DESCRIPTIVA

Se sabe que los aclaradores dpticos del tipo
de los derivados de pirazolina, a diferencia de muchos
otros agentes de aclaracion dptica conocidos, poseen gran
substantividad para las poliamidas, los polfmeros de acri-
lonitrilo, la lana y la seda y se prestan muy bien, en
consecuencia, para aclarar articulos textiles hechos de
dichas materias y, preferentemente, los de poliamidas. No
obstante, 8i se los introduce en detergentes usuamles que
contengan tensiuros anidnicos o mo idnicos, fosfatos con-

densados y blanqueadores de accidn oxidante, se manifiesta
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un amarilleo lrreversible de los tejidos que va crecienco

a medida del nimero de operaciones de lavado. Dicho emari-
lleo no puede retrogradarse ni compensarse con agentes de
blanquec conocidos ni con aclaradores dpbticos conocidus.
Estd, pues, comprobado que las propiedades de dichos agen-

tes de aclaracidn dptica no son plenamente satisfactorias.

Ahore se ha descubierto un detergente blanquea-
dor provisto de agente de aclaracidn opbica que carece de
tales desventajas y que se caracteriza por conbtener un
aclarador dptico perteneciente a la clase de los compuestos
pirazolinicos aril-substitufdos y por lo menos un compuesto
perteneciente a la clase de los dcidos aminopolicarbox{licos
y los dcidos aminopolifosfdnicos, o respectivamente de sus

sales alealinas o amdnicas, de la estructura siguiente:

R, = CXY

1 AN
N ~CXY -R
/ 3

R, - CX¥

2

donde
XeY significan un dtomo de hidrdgeno o wm radical
alquilico con 1 a 4 atomos de carbono;

RYR significan un grupo - COOH, un grupo --PO3H2 o

un grupe de la fdrmula

‘/GXX - R
-CH, - N

N
CZI - R
3

3
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R significa un grupo -COOH o un grupo --:EO3H2 .

Por sales amdnicas se entienden también las
sales de las bases amdnicas orgénicas; por ejemplo, las

sales de mono-, di- o tri-etanolamina.

Los acidos aminopolicarboxilicos ubilizables
tanto en forma de dcidos libres como en forma de sus sales
alcalinas o amdnicas son en particular el,dcido nitrilo-
triacético y el acido etilendiamintetraacetico, y asimiamo,'
por ejemplo, el acido hidroxietil-etilendiemintriacético,
el acido 1,2~diaminociclohexantetraacético, el deido die-
tilentriaminpentaacébico y el acido trietilentetraminhexa-
acético. También pueden emplearse mezclas de dichos come

puestos.

Compuestos preferidos de la clase de los dci-

doa aminopolifosfdnicos son:

el acido (aminotri)-metilenfosfdnico,

el acido (etilendismintetra)-metilenfosfdnico,

el dcido (dietilentriaminpenta)-metilenfosfdnico,

el dcido (aminotri)-etilidenfosfdnico,

el dcido (aminotri)-propilidenfosfdnico,

el dcido (aminotri)~isopropilidenfosfdnico,

el dcido (etilendieminbetra)-etilidenfosfdnico y

el acido (dietilentriaminpenta)-metilenfosfonico.,

Los acidos fosfdnicos pueden hallarse en formg
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de sus asales neutras o acidas.

Pequefias cantidades de dichos dcidos o de sus
sales bastan ya para atajar considerablemente la indeseable
coloracidn amarilla. Por lo general es suficiente para’
tal fin menos del 5 % en peso (y preferentemente de O,1 a

3 % en peso) respecto a la cantidad de debtergente.

S1 los dcidos aminopolifosfdnicos, o respec~
tivemente sus sales, me emplean junto con los acidos amino-
policarboxilicos, o respectivamente sus sales, de empleo
vreferente, la cantidad total de ambas substancias, res-
vecto, a la cantidad de detergentes, pusde ser de 0,1 a 10
% en peso, ¥ preferentemente de 0,2 a 5 % en peso. La ac-
cidn de ambas substancias no estd limitada a una determi-
nada relacidn de mezclas pero se recomienda que la porcidn
de deidos eminopolifosfdnicos respecto a la porcidn de

dcidos aminopolicarboxflicos no sea menor del 1 %.

BEn calidad de agentes de sclaracidn dptica
entran particularmente en consideracidn derivados piraze-

1{nicos conocidos ya, de la Pfdrmula:

Ar, - C—CH
2 |l | 2

N C
N\ /'HR
N[’x

by

en la que

R significa un dtomo de hidrdgeno, un radical al-
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quflico o un radical arilico, los cuales puedsn

eventualmente estar substituldos,
mientras que

hr, y &r, significen radicales ar{licos, como fenile,
difenilo o naffilo, que pueden llevar otros
gubstituyentes mds, como grupos de hidroxilo,
de alcoxilo, de hidroxialquilo, de amino, de
alquilamino, de acilamino, de carboxilo, de
acido sulfdnico o de sulfonaminda o stomos de

haldgeno.

Se emplean con preferencia las 1,3~diarilpi-
razolinas en las que R representa un dtomo de hidrdgeno.
Los derivados pirazolinicos se utilizan en cantidad de 0,02
a 2% en peso, y preferentemente de 0,05 a 0,5 % en peso,

respecto a la cantidad de la mezcla de detergentes.

Los detergentes contienen ademgs substancias
tensioactivas anidnicas y/o no idnicas. En calidad de subg-
tancias anidnicas entran en consideracidn:

- los Jjabonmes alcalinos de &cidos grasos,

- los productos de condensacidn de albdmina y dcido
graso,

~ los sulfatos de alquilo primarios o secundarios,

- los sulfatos de alcanolamida de &cido graso,

~ los @teres sulfatados de alquil- o alquilfenol-po-
liglicol,

~ los isetionatos de dcido graso,
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- las tauridas de 4cido graso,

~ los Sulfonatos de alecano,

=~ los sulfonatos de olefina,

- los sulfonatos de alquilbenceno,

~ las sales de ésteres alfa-sulfosebdcicos
¥y obros tensiuros conocidos del tipo de losmsulfatos o los
sulfonatos. Substancias tensioactivas no idnicas apropiadas
gon, por ejemplo:

~ los éteres alquil- y acil=poliglicdlicos,

- los éteres alquilfenolpoliglicdlicos,

- las alcanolamindas de dcido graso y sus productos de

etoxilacidn,
- los éteres polipropilenglicdlicos eboxilados,
- los aminodxidos y asimismo

- los ésteres de azucares y dcido graso.

Ademés de los citados compuestos tensioacti-
vos, 0 respectivamente de sus mezclas, los detergentes pue-
den contener las materias de composicidn y de adicidn que
son usuales, 3Intre ellas se cuentan los alcalis detergentes,
en particular los pirofosfatos, los tripolifosfatos, los
tetrapolifosfatos, los metafosfatos, los silicatos, los
carbonatos, los bicarbonatos y los boratos de alcalis, lo
mismo que los agentes de blangueo que desprenden oxigeno,
como perboratos, perpirofosfatos, percarbonatos y el perd—
xido de carbamida. También pueden hallarse como componentes
de la mezcla sales neutras, como el silicato de magnesio

v el sulfato de sodio. A4simismo entran en consideracidn
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las materias que afectan al poder espumante, como las al-
canolamidas de dcido graso o respectivemente las trialquil-
melaminas; los agentes que dispersan las lmpurezas, en par-
ticular el glicolato de celulosa; y materias protectoras

de la plel y agentes germicidas. Junto a los cifades acla-
radores de tipo pirazolinico los detergentes pueden conte-
ner aun otros emblanquecedores dpticos apropiados para la
aclaracidn de las fibras de celulosa, por ejemplo los del
tipo del diamincestilbeno, de la triacina o del bencimida-

Zol.

Los detergentes pueden hallarse en forma 1i-
quida, pastosa o sdlida. Ia adicidn de los polidcidos pro-
vistos de grupos amfnicos, o de sus sales, y de los acla-
radores dpticos a los detergentes puede efectuarse antes
del secado por nebulizacidn, por incorporacidn a la lechada

o también por mixturacidn ulterior con el polvo desecado.

Los detergentes de este invento se prestan
particularmente para el lavado de tejidos de fibra sinté-
tica incoloros o de tonos claros, y preferentemente los
que son a base de poliamida o poliacrilonitrilo. Iguelmente
pueden emplearse con éxito para lavar tejidos mixtos de
dichos materiales textiles con materiales de lana, seda,
celqlusa,qelulosa regenerada, seda de acetato, fibras de

poliéster, etc.



Se empled un detergente de la composicidn
siguiente:

5 % de sulfato sddico de alcohol de grasa de couo

5 ¢ de dodecilbencensulfonato sddico
5. 5 % de jabdn sddico de acidos grasos de C45-Cop
3 % de éter poligiio6lico de alcohol oleflico (10
grupos de etilenglicol)
40 % de trifosfato pentasddico
. 5 ¢ de silieato sddico (Naao . 3,3 S‘iOz)
3 % de silicato magnésico
1 ¢ de glicolato sddico de celulosa
18 ¢ de tetrahidrato de perborato sddico
8 9 de agus
0,2 % de aclarador del tipo pirazolinico
15. 0,1 % de aclarador del tipo diaminoestilbénico

el resto, sulfato sddico y perfumes.

Los aclaradores tenian la estructura siguiente:

B ]
20,  Cl- - ¢c—cm H
<::::> !gm/énz =0"<i::>>~g¥\\zjji;<:::>

S50 .Na )
3 N(02H40H)2

80 .NH - -
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tipo pirazolinico tipo diasminoestilbeénico

Con este debtergente se lavaron en recipientes
esmaltados, a 60% C y durante 20 minubos, tejidos corrien-
tes en el comercio, a base de fibra de poliamida (PERLON(R),
NYION (R) Vg NYLTEST(R)). La concentracion del detergente
fué de 4,5 g por litro y la relacidn del bafio (kg de ropa

por litro de 1fquido de lavado) de 1:40. EL agua corriente
eppleada presentaba un grado de dureza de 16 (dureza sle-

mana) e

Al cabo de veinte lavados se determind el
grado de blancura de las muestras secadas, valiéndose de
un fotometro ("BElrepho", de la casa CARL ZBISS) y empleando
tres filtros de color diferentes para asegurar una distri-
bucidn espectral semejsnte a la de la luz diurna. EL cdlcu~

lo del grado de blancura se efectud segun la fdrmula
W=R +3(R,~R)

en la que
R, indica el {ndice de reflexidn medido con el
filtro rojo FMX/C
R,  indica el indice de reflexidn medido con el
filtro verde RIY/C ¥
R, indica el {ndice de reflexidn medido con el

f£iltro azul FIZ/C.

Como substancia de contraste sirvid el dxido de magnesio,
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con un Indice de reflexidn de R = 100. EL valor W obtenido

de este modo concuerda ampliamente con la impresién.fisio~
1dgica de claridad, pues se capta cuantitativamente, en
particular, hasta un ligero viso amarillo perceptible clara-
mente con el 0Jjo, viso amarillo que, en la medicidn fojo-
métrica usada antes, con empleo de un filtro ordinario para
luz diurna, no da ninguna disminucidn medible de la clari-

dad y por lo tanto tempoco ningin valor de medicidn repro—
duecible.

En la tabla que sigue se han compendiado los
resultados de las muestras designadas con los nimeros 1 a
6 y los valores medios deducidos de los diversos resultado.
En las series de ensayos C a F se empled, en relacidn al
detergente, 0,5 % en peso de la sal tetrasddica del dcido
etilendiaminotetraacético (en abreviatura, ADTA) o respec~
tivemente 0,5 % en peso de la sal hexasddica del dcido
(aminotri)-metilenfosfdnico (en abreviatura, ATP). ILas
discrepancias enftre las diversas muestras resultan de las
diferencias de material fibroso o respectivamente del grado
de blenoura inicial de éste, también discrepante. En las
series de ensayos B, D v F ge afladid atn a la lejf{a de la-

vado 0,15mg por litro de iones de Cu en forma de sulfato

de cobre.

Mientras el emplec de BEDTA o respectivamente
de ATP Para muestras que aparecian con blancor puro, y ain

la presencia de iones de cobre (series de ensayos Dy F ),
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ocasiond solamente un descenso de claridad apenas perceop-

tible, las muestras de comparacidn A ¥ en grado todavia

més considerable las B presenteron wn intenso viraje hacia
el amarillo o respectivamente 8l pardo amarillento. OCnn la
presencia del aclarador del tipo del diaminocestilbenc se
obtuvieron los mismos resultados. Cuando se empled el mismo
detergente sin el aclarador del tipo pirazolinico (serie

de ensayos G), el resultado del lavado resultd insatisfac—

torio.
ug de Cu Grado de Blancura W
Aditivo por litro| 1 2 3 4 5 6 ¢
A) Sin aditivo - 174 177 168 164 165 165 169
B) Sin aditivo 0,15 (145 136 138 143 140 140 140
C) 0,5¢ de EDTA - 191 194 182 179 18L 180 185

D) 0,5% de XDTA | 0,15 (185 183 177 175 178 179 180
E) 0,5% de ATP - 192 194 185 183 184 183 187
F) 0,5% de ATP 0,15 (190 188 182 18 181 181 184
G) sin aclarador| - 170 172 168 165 167 T1L 152

Se repitieron los ensayos empleando, en lugar
de la sal del dcido (aminotri)-metilenfosfénico, la sal te-
trasddica del dcido (etilendiamintetra)-metilenfosfdnico,
as{ como la sal hexasddica del acido (aminotri)-etiliden—
fosfonico. Los resultados concordaron, dentro de los limi~

tes de error, con los resultados de las series de ensayos
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Cuando se aumentd la cantidad de "ATPY g 1 o

respectivamente a 3 % en peso, los resultados deqlos ensa-

Yos no variarone.

En luger del detergente citado antes, pueden

emplearse con el mismo éxito mezclas de la composicign Si-

gulente:

3a 20 %

1l a 10%

0 a 20%
095 a 3%
20 a 60 %

0 a3j¢%
0Oa 5%
Oajs %
Oa 54

de tensiuros del tipo de los sulfatos y/o de
los sulfonatos, como sulfatos de alcohol graso,
éteres sulfatados alquil-~ o alquilfenol=poli-
glicdlicos, sulfatos de alcanolamida de dcido
graso, sulfonatos de alcano, sulfonatos de
olefina, sulfonatos de alquilbenceno y sales
de ésteres alfa-sulfosebdcicos,

de tensiuros no idnicos, como productos de
etoxilacidn de alcoholes grasos, acidos grasos,
amidas de acido graso y alquilfenoles,

de jabones alcalinos de dcidos grasos,

de glicolato de celulosa,

de poliperfogfatos aleglinos, como pirofosfa-
tos, tripolifosfatos, tetrapolifosfatos y me~
tafosfatos,

de perborato sodico,

de silicato magnésico,

de silicato sddico,

de substancias protectoras de la piel, agentes
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desinfectantes, materias mejoradoras de la es-
puma o amortigusdoras de la espuma, perfumews,
0,05 a 1 % de aclaradores dpticos del tipo pirazolinico y
del tipo diaminoestilbénico,
5 0,2 a2 % de acido nitrilotriacdtico o etilendiaminot e~
traacético, o respectivamente de sus sales alw
calinas o amdnioas,

y ademas agua, agentes extensores y sales neutras.

10. En la receta que acaba de exponerse, el acido
nitrilotriacético, o respectivamente sus sales alcalinas o

am6nicas, pueden reemplazarse total o parcialmente por 3

0,1 a 3 % de sales sddicas o potdsicas, neutras o acidas,
del dcido (dietilemtriaminpenta)-metilenfos-
15, fonico, del dcido (aminotri)-propilidenfosfde
nico, del dcido (aminotri)-isopropilidenfos-
fdnico, del acido (etilendieminbetra)-etili-
denfosfdnico y del doido (dietilentriamine

penta)-metilenfosfonico.

L]
1l
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Descrito el objeto del presente invento, se de=
claran nuevas y de propia invencidn las siguientes reivin-
dicacionea con prioridad de la solicitud de patentes ale-
manas nims. H 59.176 IVa/23e del 21.4.66 y H 59.277 IVa/23e

del 30.4.66, existiendo en ellas unidad de invencidn.

1. Procedimiento para preparar un detergente

emblanguecedor que contiene asclarador dp’cioo, caracterizado

por incorporer un agente de aclaracidn dptica de la clase

de los compuestos pirazolinicos arilesubstituidos, mda un
compuesto, a 1o menos, de la clase de los acidos aminopolicar-
boxi{licos y los dcidos aminopolifosfdnicos, o respectivamen-

te sug sales alcalinas o amdnicas, de la estructura siguiente:

R, - CXY,
1 M . 0xY - R
R GXY/ 3
2 -
donde
XeY significan un stomo de hidrdgeno o un radical

alquflico con 1 a 4 &tomos de carbonoj
R.yR significan wn grupo -COOH, un grupo —FO 3H2 o
un grupo de la férmula

CXY - R

/
- CH_ = N
2 cx:f-R3

3
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mientras que

R3 significa un grupo -COCH o un grupo -POBHZ.

2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, Ea-
racterizado en que el contenido de la mezcla de detergentes en
compuestos pirazolinicos aril-substitufdos es de 0,05 a
0,5 % en peso, ¥y en dcidos asminopolicarboxilicos y sus ga-

les, de 0,1 & 3 % en pesoe.

3« Procedimiento segun las reivindicaciones 1 y 2,

caracterizado por un contenido de dcido nitrilotrimcético o

respectivamente de su sal alcalina o amonica.

4. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 y 2,

caracterizado por un contenido de dcido etilendiaminotetraa-

cético o respechivamente de su sal alcalina o amdnica.

5. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,

caracterizado por un contenido de écido hidroxietil-etilendia-

minotriaceético o respectivemente de su sal alcalina o amdnica.

6. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,

caracterizado poxr un contenido de dcido 1,2-diaminociclohexan=

tetraacdtico o respectivamente de su sal alcalina o amonica.

T+ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,

caracterizado por un contenido de gécido dietilentriaminopen—

taacético 0 respectivamente de su sal alcalina o amdnica.
8. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,

caracterizado por wun contenido de acido trietilentetraaminohe-

xaacébico o respectivamente de su sal alealina o amdnica.
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9. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado en que el contenido de la mezcla de detergentes en
compuestos pirazolinicos aril-substituidos es de 0,05 e
0,5 % en peso, y en dcidos aminopolifosfénicos ¥y sus sales,

de 0,1 a 3 % en peso.

10. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado por contener mezclas de los écidos,aminopolicar-
bvox{licos y de los dcidos aminopolifosfdnicos o respectiva=

nente aus Sales.

1l. Procedimiento para preparar un detergente

emblanguecedor que contiene aclarador dptico.

Segin se describe y reivindica en la presente me-
moria descriptiva, que consta de 16 piginas foliadas y es-

eritas a méquina por una sola de sug caras.

Madrid, -~§"--\‘! 6 EHE. 1967
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