
Span. 3315

P A T E N T E
D E

I N V E N C I O N  ' -

por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR AGENTES DE LAVADO Y DE LIM­
PIEZA", a favor de la firma HENKEL & CIE., GmbH., residente 

en DUSSELDORF-HOLTHAUSEN (Alemania), Henkels t r .  67.

MEMORIA DESCRIPTIVA

Objeto de este invento es un agente de lavado y de 

limpieza, caracterizado por un contenido de 0,1 a 20 % en 
peso, respecto a l  peso to tal del agente, de sales solubles 

en agua de poliésteres que contienen grupos carboxílicos 
libres, cuyo componente ácido consta de un radical de ác i­
do tricarboxílico y/o un radical de ácido tetracarboxilico 
y cuyo componente alcohólico se deriva de compuestos con 
dos grupos hidroxílicos a lifá t ic o s . Pueden hallar también 

empleo los poliésteres en los que hasta e l 50 % molar de 
los radicales de ácido tricarboxílico o tetracarboxilico
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está reemplazado por radicales de ácido dicarboxílico.
Los poliésteres contenidos en forma de sa l en los* 

nuevos agentes de lavado se preparan según procedimientos 

conocidos. En calidad de materias de partida entran en 

cuenta los ácidos tricarboxílicos o tetracarboxílicos aii-r*' 

fá tico s, c ic lo a lifá tico s y aromáticos, a s i  como sus mez--.' 

c ía s ; en particular, e l ácido c ítrico , e l ácido tricarba.^, 

l í l ic o , e l ácido n itrilo triacético , e l ácido etilendiami- 

notetraacético, e l ácido ciclohexantricarboxílico, e l á c i­

do trimesínico, e l ácido oxitrimesínico y e l ácido pirome- 

lí t ic o . Dichos ácidos pueden reemplazarse hasta e l 50 % 
molar por ácidos dicarboxílicos a lifá t ic o s , saturados o 

insaturados, lo mismo que por ácidos dicarboxílicos c iclo­
a lifá tico s  o aromáticos, como e l ácido malónico, e l ácido 

succínico, e l ácido glutárioo, e l ácido adípico, e l ácido 

sebácico, e l ácido maleico y el ácido fumárioo, a s i como 
por ácidos bencendicarboxílicos. Los ácidos oarboxílioos 
polivalentes aptos para e l empleo contienen por lo general 
hasta 20 átomos de carbono.

Los compuestos que entran en consideración con dos 

grupos hidroxílicos a lifá tico s pueden contener radicales 
hidrocarburos a lifá t ic o s , c ic loalifátioos o a ra lifá tico s, 

de cadena lineal o ramificada, saturados o insaturados, lo 
mismo que heteroátomos como 0, N y S. Compuestos hidroxí- 

lioos apropiados son los dioles a lifá tico s con 2 a 18, y 
preferentemente 2 a 8, átomos de carbono, como:

e l etilenglico l,
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el propandiol-1, 3, 

e l propandiol-1, 2, 

e l butandiol-1,4, 
elbutendiol-1,4 ,

5. e l pentandiol-1,5, .
e l 2,2-dimetilpropandiol-1,3, 
e l hexandiol-1,6, 

e l heptandiol-1,7) y 
e l 2,2-dietilpropandiol-1,3,

10. lo mismo que los alcoholes etéreos, como:
el di- o tri-e tilen g lico l, 
el di- o tri-propilenglicol, 

el éter monoalquílico de glicerina y 
e l tiod ietilen glico l.

15. Como materias de partida con radicales hidrocarbu­
ros cíclicos cabe emplear, por ejemplo, e l ciclohexandiol, 
a s í como los fenoles bivalentes cuyos grupos hidroxílicos 

estén eterificados con glicoles a lifé tic o s , como: 
e l éter diglicólico de hidroquinona,

20. e l éter diglicólico de resorcina y

el éter diglicólico de 2, 2-b is-(4-hidroxife- 
nil)-propano.

Son aptas además las dialquilolaminas que pueden 
estar substituidas en el átomo de nitrógeno por radioales 

25. hidrocarburos a lifé tico s o aromáticos y en las cuales los

radicales alquilólicos contienen de 1 a 6, y preferentemen­
te de 1 a 3, átomos de carbono, mientras los radicales a l-
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quilicos, ar ílico s o alqu ilarílicos contienen hasta 
mos de carbono. Compuestos de esta índole son, por 

pío:
la N-metildietanolamina,

5. la N-metildipropanolamina,
la N-etildietañolamina, 

la  N-butildietanolamima, 
la  N-dodecildietanolamina, 

la  N-ciclohexildipropanolamina y 

10. la N-fenildietanolamina.
La preparación de los poliósteres se efectúa por 

procedimientos conocidos; por ejemplo, mediante calenta­
miento durante varias horas de la  mezcla bajo presión nor­
mal o en vacío, o respectivamente en presencia de un disol- 

15. vente con el cual pueda destilarse aceotrópicamente e l agua
de la reacción. la reacción puede acelerarse añadiendo los 
catalizadores usuales para la esterificación , en particular 

ácidos fuertes inorgánicos u orgánicos. En lugar de los á- 

cidos dicarboxílicos, tricarboxilicos o tetracarboxílicos 
20. libres pueden introducirse también sus anhídridos y haluros, 

en particular los dihaluros, como materias de partida. Igual­
mente pueden transesterificarse de manera conocida los ác i­

dos carboxílicos polivalentes, en forma de sus diésteres que 

se derivan de alcoholes monovalentes de peso molecular bajo, 

25. con los alcoholes bivalentes, en presencia de los cataliza­

dores usuales para transesterificación. Ejemplos de ta le s 

diésteres son e l éter dimetílico de ácido cítrico  y e l éster



d ietilico  de ácido piromelítico. Si ge emplean en ta l  caso 

catalizadores de transesterificación alcalinos, hay que cui­

dar de que después de la neutralización de los grupos oarbo- 

x ílicos libres se hallen todavía en exceso suficiente.
Eligiendo la proporción molar de ácido policarboxí- 

lico respecto a alcohol bivalente dentro de una gama prefe­
rida de 1, 1: 0,9 a 0, 9: 1,1 se puede variar dentro de ciertos 

límites el grado de polimerización. Sin embargo, en interés 
de una buena acción inhibidora del agrisamiento hay que ten­
der a un grado alto  de polimerización. Bara evitar una rup­

tura prematura de las cadenas se prefiere por lo tanto una 
proporoión molar que se halle lo más próxima posible a 1: 1.

Los poliésteres provistos de grupos carboxílicos l i ­
bres que se preparan de la manera que se ha indicado tienen 

naturaleza resinosa, son prácticamente insolubles en agua y 

en los disolventes orgánicos y en cambio ligeramente solu­
bles en las le jía s  alcalinas diluidas. Pueden contener to­

davía cantidades secundarias de ásteres de peso molecular 
bajo o de materias de partida no reaccionadas, que se elimi­
nan por extracción con disolventes orgánicos y se pueden ha­

cer reaccionar otra vez. Pero como estos compuestos no per­
judican las propiedades de pureza de los agentes, por lo ge­

neral no hay necesidad de ta l  separación.
A causa de la insolubilidad de los compuestos de pe­

so molecular elevado en los disolventes orgánicos y dado su 

contenido de porciones de peso molecular bajo, fallan  los 
métodos usuales para la determinación molecular. Por lo tan-
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to, no es posible indicar con exactitud suficiente e l grado 

de polimerización y el peso molecular de los poliésteres. ,

Los agentes de lavado pueden contener cualquiera de 

las sales solubles en agua de los poliésteres de este inven­

to, de preferenoia las sales alcalinometálicas y amónicas. 

Por sales amónicas se entienden también las sales de bases 

de amonio orgánicas. Los poliésteres pueden añadirse a"los 

agentes de lavado también en forma de los ácidos libres, 

siempre que existan materias de reacción alcalina en exceso 

suficiente para la formación de sa l .
Además de las sales de los poliésteres, los nuevos 

agentes de lavado y de limpieza contienen las materias ten- 

sioactivas usuales en ta le s agentes; por ejemplo, las del 
tipo da los su lfatos o sulfonatos, como sulfatos alquílicos 
primarios y secundarios, lo mismo que los sulfatos de alco­
holes grasos etoxilados o propoxilados, además de los sulfo- 

natos de alquilbenceno, los sulfonatos olefínicos primarios 

y secundarios, los sulfonatos de alquilo y los ásteres de 
ácido alfa-sulfosebácico. Otros compuestos de esta clase 

que pueden hallar empleo en ocasiones son los éteres parcia­

les y los ásteres parciales, sulfatados y de peso molecular 
alto , de alcoholes polivalentes, los sulfatos de amidas de 

ácido graso y alquilfenoles etoxilados o propoxilados, las 
tauridas y los isetionatos de ácido graso, a s í  como sus ho­

mólogos. Son aptos además los jabones alcalinos de ácidos 
grasos, lo mismo que los productos de condensación de ácido 

graso con ácidos amínicos o albúminas degradadas. Asimismo



-  7 -

entran en cuenta los an fd ito s, como las alquilbetaínas y 

las alquilsulfobetaínas. Los agentes pueden contener ade­
más substancias de actividad detergente no iónicas, como 

éteres alquil- y acil-poliglicólicos^ éteres alquilfenol- 
5 . polig licó licos, condensados mixtos a base de polietilen- 

g lico l y polipropilenglicol, esteres sacarinos de ácido 
graso, aminoóxidos y alcanolamidas de ácido graso. Dichos 

compuestos pueden emplearse también en mezcla. Siempre que 
los compuestos tengan un radical hidrocarburo a lifá tio o ,

10. éste debe ser preferentemente de cadena lineal y presentar

de 8 a 22 átomos de carbono. En los compuestos con radicales 
hidrocarburos ara lifá tico s, las cadenas alqu ílicas, de pre­
ferencia no ramificadas, contienen por término medio de 6 a 

16 átomos de carbono.

15. Los nuevos agentes de lavado y de limpieza pueden

contener además, según el empleo a que se destinen, otros 
componentes usuales, como pirofostatos, polifosfatos y fos­
fatos condensados de grado superior, a sí como silica to s en 

forma de sus sales alcalinas, además de agentes de blanqueo 
20. que desprendan oxígeno o que contengan cloro activo, como

perboratos alcalinos, percarbonatos alcalinos, hipocloritos 

alcalinos, ácidos cianúricos clorados y sus sales alcalinas, 
lo mismo que sales neutras, como silica to  de magnesio y sul­
fato sódico. Pueden estar presentes asimismo agentes secues- 

25. trantes, en particular sales alcalinas de ácidos aminopoli- 
carboxílicos, por ejemplo las sales sódicas del ácido amino- 
triacético o del ácido etilendiamlnotetraacético, a s í como



las sales alcalinas de ácidos hidroxialquildifosfónicos y 

de ácidos aminopolifosfónicos, por ejemplo la s a l  disódi-^ 
ca del ácido l-hidroxietan-1, 1-difosfónico o respectiva- * 

mente la  sa l hexasódica del ácido aminotri-(metilenfosfó- 

nico).

Como componentes de la mezcla entran además en cuen­

ta materias para regular e l pH, como e l carbonato sódico, 

e l bicarbonato sódico, e l ácido láctico y e l ácido c ítrico . 

Los agentes pueden contener asimismo aclaradores ópticos, 

como derivados del ácido diaminoestilbendisulfónico o del 

ácido diarilpirazolinsulfónico. Para regular e l comporta­

miento de la espuma, los agentes pueden contener además me- 

joradores de la espuma, como amidas de ácido graso, o agen­
tes inhibidores de la espuma, en particular trialquilm ela- 

minas. Los nuevos agentes de lavado y de limpieza pueden 

hallarse en forma sólida, en particular pulverulenta, o en 
forma de soluciones o pastas. A causa de la buena solubi­

lidad en agua de las sales de poliáster, éstas son sumamen­
te aptas para preparar concentrados líquidos de detergente. 

Tales preparados líquidos pueden contener, además de los 

componentes citados antes, substancias hidrotropas, como 
sulfonatos de alquilbenceno de peso molecular bajo, urea y 

asimismo disolventes orgánicos.
En algunos casos, por ejemplo cuando se lavan mate­

r ia le s  tex tile s a base de celulosa o de celulosa regenerada, 

puede aumentarse todavía la acción detergente mediante la 

adición de los inhibidores usuales del agrisamiento, en par-
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ticu lar la carboximetllcelulosa. las cantidades de carbo- 

ximetilcelulosa que se han de emplear son de 0,1 a 3% apro­

ximadamente respecto al.peso to tal del agente.
Los nuevos agentes sirven para limpiar objetos de 

5. toda clase, pero en particular para lavar géneros tex tile s 

hechos a base de fibras sintéticas o de celulosa, de celu­
losa regenerada o de mezclas de dichos tipos de fib ras. En 

comparación con los agentes de lavado conocidos, los nuevos 
agentes fac ilitan  la operación de lavado y aumentan el gra- 

10. do de blancura de la ropa.

Ejemplos

La acción inhibidora del agrisamiento que ejercen 

los compuestos descritos en los ejemplos que siguen se com- 

15. probó por métodos conocidos.
Estos son:

A) Método de la "redeposición" (conocido también con el 
nombre de "método de relavado"), por el que se entien­
de el lavado conjunto de género te x t il sucio y género

20. te x til limpio, y

B) el método de la "deposición", en el que los géneros 
tex tiles limpios se lavan en un baño ensuciado a r t i f i ­
cialmente.

A) Método de la redeposición 
25. -------------------------------

En un aparato launder-Ometer^) (Atlas, de Chicago, 
Estados Unidos) se lavaron hasta cinco veces durante 30 mi-
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ñutos 4 trapos cada vez de algodón'reforzado o de tejido - 
sintético, de un peso to ta l de 8,3 g, junto con 1,3 g de 
un hilo de algodón ensuciado artificialm ente. Luego se 

averiguó e l grado de reflexión con un fotómetro (Elrepho^ ,
5. de la firma Cari Zeiss, con empleo del f i lt ro  nS 6). la . 

combinación de polvo y grasa cutánea, aproximada a la de 
la práctica, que se empleó para e l ensuciamiento del hilo* 
del algodón constaba de una mezcla de caolín, negro de óxi­

do de hierro, hollín y grasa cutánea sintética (a base de 

10. 1/3 de ácidos grasos, 1/3 de grasa y 1/3 de hidrocarburos).
El hilo de algodón contenía, después del ensuciamiento, 
alrededor de 11% de pigmentos y alrededor de 2. % de grasa 
cutánea.

Se empleó un detergente de la composición:
15. 20 % de sulfonato de n-dodecilbenceno (sa l sódica)

2.5 % de sulfato de alcohol de grasa de coco (sa l sódica)

2.5 % de sulfato de alcohol de grasa de sebo (sa l sódica) 

40 % de pirofosfato sódico
0 a 10 % de inhibidor del agrisamiento y 

20. 35 a 25 % de sulfato sódico,
con una concentración de uso de 5 g /litro  y utilizando agua 
corriente de 103 de dureza alemana. las muestras de algodón 

se lavaron a 903 c y con una relación de baño de 1:12 (baño 

de 115 ce), mientras las,muestras de tejido sintético se la- 

25. varón a 603 0 y con una relación de baño de 1:30 (baño de 290 

cc), durante 30 minutos en todos los casos. A continuación 
las muestras, enjuagadas cuatro veces con agua destilada, se-
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5.

10.

15.

20.

25.

cada y planchadas, ae evaluaron fotométricamente.

B) Método de la deposición

El ensayo según este método se efectúo con género 

en madeja, en el aparato Terg-O-tometer^ (United States 

Testing Company, de Hoboken, Estados Unidos). Unas madeji- 
tas de 10 g del substrato respectivo se lavaron en 1 litro  

de baño de lavado (relación del baño, 1: 100), con adición 
de 0,2, 0,5, 1,0 y 1,5 g de hollín normalizado (Degussa 

100^ ) )  y empleando cada vez 5 % del inhibidor de agrisa- 
miento en examen.

El detergente empleado constaba de un preparado l í ­

quido de la composición siguiente;

7,8 g /litro  de sulfonato de n-dodecilbenceno (sa l sódica)
1.1 g /litro  de sulfato de alcohol de grasa de coco (sa l

sódica)
1.1 g /litro  de sulfato de alcohol de grasa de sebo (sa l

sódica)

16.0 g /litro  de pirofosfato sódico
14.0 g /litro  de sulfato sódico y

5,0 g /litro  de inhibidor del agrisamiento.
De esta solución generatriz se diluyeron cada vez 

100 cc con agua del grifo de 103 de dureza alemana, hasta 
un li tro . las muestras se lavaron durante 10 minutos a 603 
C, con 100 revoluciones por minuto del Terg-O-tometer y a 

continuación se enjuagaron 3 veces con agua destilada, se 

secaron y se evaluaron fotométricamente.



Ejemplo 1

En un aparato destilador que estaba provisto de d is­

positivo para la  separación del agua y el reflu jo  del d iso l­

vente se calentaron 385 g (2 moles) de ácido cítrico  anhidro, 

5. 125 g (2 moles) de etllenglicol anhidro y 500 co de xileno,*

junto oon una gota de ácido sulfúrico concentrado, hasta que 

en el colector no se recogió ya agua de reacción. Se decan­

tó entonces el xileno de la resina insoluble originada y se 

secó e l residuo en vacío. Agitando, se disolvió e l poliés- 

10* ter en NaOH 2-n. Luego seneutralizó con ácido sulfúrico d i­

luido la le jía  excedente (alrededor de 5 %) y se ajustó la 
solución a un contenido de poliáster de 10 g por li tro . De 

esta solución se añadieron a los agentes de lavado las can­

tidades correspondientes. De la misma manera se hicieron 

reaccionar:

Ejemplo Acido Alcohol

E 1 mol de ácido cítrico 1 mol de 1,6-hexandiol

3 1 mol de ácido cítrico 1 mol de dodecildieta-

4 1 mol de ácido n itrilo -

nolamina
1 mol de 1,6-hexandiol

5

triacático
1 mol de ácido piróme- 1 mol de 1,6-hexandiol

6

t ít ic o  

mezcla de :

0,5 moles de ácido ni- 
trilo triacático  

0,5 moles de ácido ma- 
leico

1 mol de etilenglicol



Los resultados de las pruebas de lavado están compen  ̂

diados en la s tablas que siguen. El agrisamiento de los t e j i ­
dos mixtos de poliéster, algodón y algodón-polipropileno se 
determinó por e l método A (método de la redeposición) después 

5. de 5 operaciones de lavado cada vez. Los ensayos con tejidos 

de Perlón a s í como con tejido mixto de 67 % de poliéster y 33 
% de algodón se efectuaron por e l método B (método de la depo­

sición). La abreviatura CMC significa carboximetilcelulosa, a 

la que se recurrió siempre para comparación.
10. Los resultados manifiestan inequívocamente la superio­

ridad de los agentes de este invento sobre la carboximetilce­
lulosa.

Substrato 

(método A)

Inhibidor 
(según el Ejem 
pío nB)

% de remisión con una concen­
tración del inhibidor de ' 

0 0,1 0,2 0,5 g/1

poliéster CMC 44,1 40,7 41,7. 43,5
(Piolen^)) 1 44,1 44,5 46,6 50,0

2 44,1 46,3 46,7 47,7

3 44,1 48,8 55,1 61,1
4 44,1 46,1 46,4 48,0

5 44,1 44,7 44,2 47.0
6 44,1 46,0 46,8 48,0

tejido mixto 
de algodón- CMC 35,6 41,5 43,8 46,0
polipropile­
no
(Meraklon(RJ ) 3 35,6 42,1 53,0 68,7

algodón CMC 76,4 77,2 78,8 79,2

3 76,4 79,1 80,6 81,2
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Substrato 
(método B)

Inhibidor 

(según el Ejem 

pío nS)

% de remisión con una adición 
de hollín de " 

0,2 0,5 1,0 1,5 g / í

poliamida 

(Perlon^^)

ninguno

CMC

3
5

69 64 55 51 - - 
68 64 56 51 

71 67 61 56 

71 66 57 56

tejido mix­
to de poli- 
áster y a l­
godón

ninguno

3
49 38 30 27 
70 57 48 46
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N O T A

Descrito e l objeto del presente invento, se deolaran 

nuevas y de propia invención la s siguientes reivindicaciones 
con prioridad de la  demanda de patente alemana nS H 61 040 

IVa/23e del 19 de noviembre de 1966. .. .

1. Procedimiento para preparar agentes de lavado

y de limpieza, con un contenido en substancias usuales de __
acción limpiadora, caracterizado porque se hace reaccionar 

ácidos tricarboxílicos y/o ácidos tetracarboxílicos o sus 

mezclas con ácidos dicarboxílicos o bien derivados de los . , 

ácidos carboxílicos polivalentes precitados con alcoholes 
bivalentes para formar poliésteres, que todavía contienen 

grupos carboxílicos libres, después de lo cual los poliés- ° "" 

teres se transforman en sales alcalinometálicas, sales amó­

nicas o sales amónicas orgánicas acuosolubles y estas ¿se 

adicionan a los agentes de lavado y de limpieza en una dosis 

ta l, que su proporción es de 0,1 a 20 por ciento en peso.

2. Procedimiento según la  reivindicación 1, caracte­

rizado en que hasta el 50% molar del ácido tricarboxílioo o 

tetracarboxílico está reemplazado por ácidos dicarboxíli­

cos.

3. Procedimiento segdn la s  reivindicaciones 1 y 2, 
caracterizado en que los radicales alcohólicos se derivan
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de alcoholes a lifá tico s  bivalentes con 2 a 18 átomos de car­

bono.

4. Procedimiento según la  reivindicación 3, carac­

terizado en que los radicales alcohólicos.se derivan de a l­

coholes a lifá tico s  bivalentes con 2 a 8 átomos de carbono.

5. Procedimiento según la s  reivindicaciones 1 a 3', 
caracterizado en que los radicales alcohólicos se derivan -  ̂ J 

de dialcanolaminas que están substituidas en el átomo de ni­

trógeno por radicales hidrocarburos que contienen hasta 18- — -' 

átomos de carbono y en la s  cuales los radicales alquiló licos' 

contienen siempre de 1 a 3 átomos de carbono.

6. Procedimiento según una o varias de la s  reiv in-' 

dicaciones precedentes, caracterizado en que la  relación molar 

de ácido carboxílico polivalente a alcohol bivalente es da . * 

l , l í0 ,9  a 0,9^1,1.

7. Procedimiento según una o varias de la s reivin­

dicaciones precedentes, caracterizado por un contenido de sales 
alcalinas solubles de la  carboximetilcelulosa.

8. Procedimiento para preparar agentes de lavado y 
de limpieza.

Según se describe y reivindica en la  presente memoria 

descriptiva que consta de 16 hojas, foliadas y escritas a
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