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INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR AGENTES DE LAVADO Y DE LIMN-
PIEZA", a favor de 1a firme HENKEL & CIE., GmbH., residente
en DUSSELDORF-HOLTHAUSEN (4lemania), Henkelstr. 67.
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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 al peso total del agente, de sales solubles
en agua de poliésteres que contienen grupos carboxilicos
5. libres, cuyo componente dcido consta de un radical de dci-
do tricarboxilico y/o un radical de dcido tetracarboxilico
¥y cuyo componente alcohélico se deriva de compuestos con
dos grupos hidroxilicos alifdaticos. Pueden haller también
empleo los poliésteres en los que hasta el 50 % molar de

10, los radicales de acido tricarboxilico o tetracarboxilico
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estd reemplazado por redicales de dcido dicarbox{lico. -
» :0

Ios polidsteres contenidos en forma de sal en los’
nnevos agentes de lavado se preparan segin procedimientos-

conocidos. En calidad de materias de partida entran en "

+ a0

cuenta los decidos tricarboxilicos o tetracarboxilicos ali="
faticos, cicloalifdticos y aromdticos, asi como sus mez-.’
clag; en particular, el dcido citrico, el dcido tricarba=,

1{lico, el dcido nitrilotriacético, el écido etilendiami-

-

notetraacético, el dcido ciclohexantricarboxilico, el dei- -

do trimesinico, el dcido oxitrimesinico y el dcido pirome-
1{tico. Dichos dcidos pueden reemplazarse hasta el 50 %
molar por deidos diearboxilicos alifdticos, saturados o
insaturadog, lo mismo que por gcidos dicarboxilicos ciclo-
allfdticos o aromdticos, como el dcido maldnico, el dcido
suceinico, el deido glutérico, el dcido adipico, el deido
sebdcico, el decido maleico y el dcido fumarico, asi como
por dcidos bencendicarboxilicos. Ios dcidos carbox{licos
polivalentes aptos para el empleo contienen por lo general
hasta 20 dtomos de carbono.

Ios compuestos que eatran en consideracién con dos
grupos hidrox{licos alifdticos pueden contener radicales
hidrocarburos alifdticos, cicloalifdticos o aralifdticos,
de cadens lineal o ramificada, saturados o insaturados, lo
mismo que heterodtomos como O, N y S. Compuestos hidroxi-
licos apropiados son los dioles alifdticos con 2 a 18, y
preferentemente 2 a 8, dtomos de'carbono,Acomo:

el etilenglicol,



5

10.

15.

20,

25.

i e
Bl o
HLTUETION [0

| ey

el propandiol-t,3,

el propandiol-1,2,

el butandiol~1,4,

el butendiol~1,4,

el pentandiol~1,5,

el 2,2~dimetilpropandiol~-1,3,

el hexandiol-1,6,

el heptandiol-1,7, y

el 2,2~dietilpropandiol-1,3,
lo mismo gque los alooholes stéreos, como:

el di~- o tri-etilenglicol,

el di~ o tri-propilenglicol,

el éter monoalquilico de glicerina y

el tiodietilenglicol.

Como materias de partida con radicales hidrocarbu~-
ros ciclicos cabe emplear, por ejemplo, el ciclohexandiol,
agi{ como los fenoles bivalentes cuyos grupos hidrox{licos
estan eterificados con glicoles alifdticos, como:

el éter diglicdlico de hidroguinona,

el éter diglicélico de resorcina y

el éter diglicdlico de 2,2-bis-(4-hidroxife~
nil)-propano.

Son aptes ademas las dialquilolaminas que pueden
estar substitu{das en el dtomo de nitrdgeno por radioales
hidrocarburos alifdticos o aromiticos y en las cuales los
radicales alquilélicos contienen de 1 a 6, y preferentemen-

te de 1 a 3, atomos de carbono, mientras los radicales al-
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quilicos, ar{licos o alquilarilicos contienen hasta 18 étoé :

.,

mog de carbono. Compuestos de esta indole gon, por egemr.
plos -

la N-metildietanolamina,

la N-metildipropanolamina, VL

la N~etildietanolamina, L

la N-butildietanolamina, D

la N-dodecildietanolamina,

la N-cielohexildipropanclamina ¥y

la N-fenildietanolamina.
Ia preparacion de los poliésteres se efectia por
procedimientos conocidos; por ejemplo, mediante calenta-
miento durante varias horas de la mezcla bajo presidn hor-
mal o en vgcio, 0 respectivamente en presencia de un disol-
vente con el cual pueda destilarse aceotrépicamente_el agua
de la reacecidn. Ia reaccidn puede acelerarse afiadiendo los
catalizadores usuales para la esterificacidn, en particular
dcidos fuertes inorgénicos u orgdnicos. En lugar de los a-
cidos dicarbox{licos, bricarbox{licos o tetracarboxilicos
libres pueden introducirse también sus anh{dridos y haluros,
en particular los dihaluros, como materias de partida. Igual-
mente pueden transesterificarse de manera conocida los dci-
dos carboxilicos polivalentes, en forma de sus diésteres que
se derivan de alcoholes monovalentes de peso molecular bajo,
con los alcoholes bivalentes, en presencia de los cataliza-
dores.usuales para transesterificacidn. Ejemplos de tales

didsteres son el dter dimetilico de deido cftrico y el éster
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diet{lico de dcido piromelitico. §i se emplean en tal caso -
catalizadores de transesterificacidn alcalinos, hay que ddié
dar de que después de la neutralizecidn de los grupos carbo-
xilicos libres se hallen todavia en excesmo suficiente.

Eligiendo la proporcidn molar de deido policarbokir
lico respecto a alcohol bivalente dentro de una gama préiée
rida de 1,1:0,9 & 0,9:1,1 se puede variar dentro de cieiﬁés
1{mites el grado de polimerizacidn. Sin embargo, en interés
de una buena acoidn inhibidora del agrisamiento hay que ten~-
der a un grado alto de polimerizacidn. DPara evitar una rup-
tura prematura de las cadenags se prefiers por lo tanto una
proporeidn molar que se halle lo mds préxima posible a 1:1.

Ios poliésteres provistos de grupos carboxilicos li-
bres que se preparan de la manera que ge ha indicado tienen
naturaleza resinosa, son practicamente insolubles en agua y
en los disolventes orgénicos y en cambio ligeramente solu-
bles en las lejfas alcalinas diluidas. Pueden contener to~
davia cantidades secundarias de ésteres de peso molecular
bajo o de materias de partida no reaccionadas, que se elimi-
nan por extraccidn con disolventes organicos y se pueden ha-
cer reaccionar otra vez. Pero como estos compuestos no per-
Judican las propiedades de pureza de los agenfes, por lo ge-
neral no hay necesidad de tal separacidn.

A caugsa de la insolubilidad de los compuestos de pe~-
g0 molecular elevado en los disolventes orgdnicos y dado su
contenido de porciones de peso molecular bajo, fallan los

métodos usuales para la determinacidén molecular. Por lo tan-
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t0, no es posible indicar con exactitud suficlente el grado ;
de polimerizacidn y el peso molecular de los poliesteres.,

Ios agentes de lavado pueden contener cualguiera de
las sales solubles en agua de los poliésteres de este iﬁﬁéh;
to, de preferencia las sales alcalinometdlicas J amonloagt'
Por sales aménicas se entienden también las sales de bases
de amonio organicas. Ios poliésteres pueden afiadirse a{igé
agentes de lavado también en forma de los dcidos libres,
giempre que existan materiag de reaccidn alealina en exceso
suficiente para la formacidn de sal.

Adends de las sales de los poliésteres, los nuevos
agentes de lavado y de limpieza contienen las materias ten-
sioactivas usuales en tales agentes; por ejemplo, las del
tipo de los sulfatos o sulfonatos, como sulfatos alguilicos
primarios y secundarios, lo mismo gue los sulfatos de alco-
holes grasos etoxilados o propoxilados, ademds de los sulfo-
natos de algquilbenceno, los sulfonatos olefinicog primarios
¥y secundarios, los sulfonatos de alguilo y los esteres de
dcido alfa-sulfosebdcico. Otros compuestos de esta clase
que pueden hallar empleo en ocasionesg son los éteres parcia~-
les y los esteres parciales, sulfatados y de peso molecular
alto, de alcoholes polivalentes, los sulfatos de amidas de
dcldo graso y alquilfenoles etoxilados ofpropoxilados, lag
tauridas y los isetionatos de &cido graso, asi como sus ho-
mélogos. Son aptos ademds los jabones alcalinos de dcidos
érasos, lo mismo que los productos de‘condensacién de deido

graso con dcidos aminicos o albuminas degradadas. Asimismo
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entran enh cuenta los anfolitos, como las alquilbefainas y
las alquilsulfobetainas. Ios agentes pueden contener adeé‘
més substancias de actividad detergente no idnicas, como
éteres alquil~ y acil-poliglicélicos, éteres algquilfenol~ -
poliglicdlicos, condensados mixtos a base de polietilen~
glicol y polipropilenglicol, ésteres sacarinos de dcido
graso, aminodxidos y alcanolamidas de decido graso.‘DiohosV»
compuegtos pueden emplearse también en mezcla. Siempre gque
los compuestos tengan un radical hidrocarburo alifdtico,
éste debe ser preferentemente de cadena lineal y presentar
de 8 & 22 dtomos de carbono. En los compuestos con radicales
hidrocarburos aralifdticos, las cadenas alguilicas, de pre-
ferencia no ramificadas, contienen por términoc medio de 6 a
16 atomos de carbono.

Los nuevos agentes de lavado y de limpieza pueden
contener ademds, segin el empleo a gue se destinen, otros
componentes usuales, como pirofostatos, polifogsfatos y fos~
fatos condensados de grado superior, asi como silicatos en
forma de sus sales alcalinas, ademdas de agentes de blangueo
que degprendan oxigeno o que contengan cloro activo, como
perboratos alcallinos, percarbonatosg alealinos, hipocloritos
alcalinos, dcidos cianiricos clorados y sus sales alcalinas,
lo migmo que sales neutras, como silicato de magnesio y sul-
fato sddico. Pueden estar presentes asimismo agentes secueg-
trantes, en particular sales alcalinas de dcidos aminopoli~-
carboxilicos, por ejemplo las sales sddicas del deido amino-

triacético o del dcido etilendiaminotetraacético, as{ como
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las sales alcalinas de dcidos hidroxialguildifosfonicos y-
de dcidos aminopolifosfdénicos, por ejemplo la sal disédi;:”
ca del dcido l-hidroxietan-1,1-difosfénico o respectiva- -

mente 1la sal hexagddica del dcido aminotri-(metilenfosfé~
nico). _
Como componentes de la mezcla entran ademds en cuenm
ta materias para regular el pH, como el carbonato sodlco,“
el bicarbonato sédico, el dcido lictico y el dcido c{trico.
Ios agentes pueden contener asimismo aclaradores Opticos,
como derivados del dcido diaminoestilbendisulfdnico o del
geido diarilpirazolinsulfdnico. Para regular el comporta-
niento de la espuma, los agentes pueden contener ademds me-
Joradores de la espuma, como amidas de acido graso, 0 agsn~
tes inhibidores de la espuma, en particular trialquilmela-

minags. Los nuevos agentes de lavado y de limpieza pueden

~hallarse en forma sdélida, en particular pulverulenta, o en

forma de soluciones o pastas. A causa de la buena solubi-l
lidad en agua de las sales de polidster, éstas son sumamen-
e aptas pare preparar concentrados 1{quidos de detergente.
Tales preparados liquidos pueden contener, ademas de los
componentes citadog antes, substancias hidrotropas, como
sulfonatos de alquilbenceno de peso molecular bajo, urea y
asimismo disolventes orgénicos.

En algunos casos, por ejemplo cuando se lavan mate-~ .
riales textiles & base de celulosa o de celuloéa regeneradé,
fuede asumentarse todavia la accidn detergente mediante la

adicidn ds los inhibidores usuales del agrisamiento, en par-
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ticular la carboximetilcelulosa. Ias cantidades de carbo~i -
ximetilcelulosa que se han de emplear son de 0,1 a 3% apro-
ximadamente respecto al peso total del agente. B
Ios nuevos agentes girven para limpiar objetos de"'?
toda clase, pero en particular para lavar géneros textiles
hechos & base de fibras sintéticas o de celulosa, de celu-.
losa regenerada o de mezclas de dichos tipos de fibras. Fn-
comparecidn con los agentes de lavado conocidos, los nuevos
agentes facilitan la ogeracién de lavado y aumentan el gre-

do de blancura de la ropa.

Ejemplos

Ia acoidn inhibidora del agrisamiento que ejercen
los compuegtos descritos en los ejemplos que giguen se com-
probd por metodos conccidos.

Estos son:

A) Método de la "redeposicidn" (conocido también con el
nombre de "meétodo de relavado"), por el que se entien~
de el lavado conjunto de género textil sucio y género
textil limpio, y

B) el método de la "deposicién", en el que los géneros
textiles limplos se lavan en un bafio ensuciado artifi-

cialmente.

4) Método de la redeposicidn

En un aparato IaumieI*--Ornet:er(R> (Atlas, de Chicago,

Estados Unidos) se lavaron hasta cinco veces durante 30 mi=
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putos 4 traposg cada vez de algodén'reforzado_o de tejido -
sintético, de un peso total de 8,3 g, junto con 1,3 gde
un hilo de algoddn ensuciado artificialmente. Iuego se ‘

averigud el grado de reflexidn con un fotdmetro (Elrepho(R);

de la firma Carl Zeiss, con empleo del filtro n® 6). Ia . .
combinacidén de polvo y grasa cuténea, aproximada a la a6
la préctica, que se empled para el ensuciamiento del hiio- -
del algoddn constaba de una mezcla de caolin, negro de Oxi-
do de hierro, hollin y grasa cutdnea sintética (a base de
1/3 de dcidos grasos, 1/3 de grasa y 1/3 de hidrocarburos).
El hilo de algoddn contenia, después del ensuciamiento,
alrededor de 11% de pilgmentos y alrededor de 2 % de grasa
cutdnea.
Se empled un detergente de la composicidn:

20 % de sulfonato de n-dodecilbenceno (sal sédiea)

2,5 % de sulfato de alcohol de grasa de coco (sal sddica)

2,5 % de sulfato de alcohol de grasa de sebo (sal sddica)

40 % de pirofosfato sodico _

0 a 10 % de inhibidor del agrisamiento y

35 a 25 % de sulfato sodico,
con una concentracidn de uso de 5 g/litro y utilizando agua
corriente de 102 de dureza alemana. Ias muestras de algodon
se lavaron a 902 ¢ y con una relacidén de bafic de 1:12 (bafio
de 115 cc), mientras las, muestras de tejido sintético ge la-
varon & 602 C y con una relacion de bafio de 1:30 (bafio de 290
éc), duran%e 30 minutos en todos los casos. A continuwacidn

las muestras, enjuagadas cuatro veces con ague destilada, se-
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cada y planchadas, se evaluaron fotometricamente.

B) Método de la deposicidn

El ensayo segin este método se efectid con génerv
en madeja, en el aparato Terg-oftometer(R)(United Statest'
Testing Company, de Hoboken, Estados Unidos). Unas madeji-
tag de 10 g del substrato respectivo se lavaron en 1 litrn
de bafo de lavado (relacién del bafio, 1:100), con adicidn
de 0,2, 0,5, 1,0y 1,5 g de hollin normalizado (Degussa
1OO(R)) y empleando cada vez 5 % del inhibidor de agrisa-
miento en examen.

El detergente empleado cénsﬁaba de un preparado 1{i-
quido de la composicidn siguiente:

7,8 g/litro de sulfonato de n~dodecilbenceno (sal sodica)
1,1 g/litro de sulfato de alcohol de grasa de coco (sal
sodica)
1,1 g/litro de sulfato de alcohol de grasa de sebo (sal
sodica )
16,0 g/litro de pirofosfato sédico
14,0 g/litro de sulfato sdédico y
5,0 g/litro de inhibidor del agrisamiento.

De esta solucidn generatriz se diluyeron cada vez
100 cc con agua del grifo de 10% de dureze alemeha, hagta
un litro. Ias muestras se lavaron durante 10 minutos a 60°
C, con 100 revoluciones por minuto del Terg-C~tometer y a
continuacidn se enjuagaron 3 veces con egua degtilada, se

gecaron y se evaluaron fotométricamente.
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Ejemplo 1

En un aparato destilador que estaba provisto de d@éf
positivo para la separacidn del agua y el reflujo del disoif
vente se calentaron 385 g (2 moles) de acido citrico anhidro,
125 g (2 moles) de etilenglicol anhidro y 500 cc de xileﬁ&it
junto con una gota de dcido sulfirico concentrado, hast%jé@é
en el colector no se recogid ya agua de reaccidn. Se decan-
6 entonces el xileno de la resina insoluble originada y se
secd el residuo en vacio. Agitando, se disolvid el poliés-
ter en NaOH 2~-n. Iuego seneutralizé con dcido sulfirico di-
iufdo la lejia excedente (alrededor de 5 %) y se ajustd la
solucidn a un contenido de poliéster de 10 g por litro. De
esta solucidn se afiadieron a los agentes de lavado las can-

tidades corxrrespondientes. De la misme manera se hicieron

reaccionar:
Ejemplo Acido Alcohol
2 1 mol de acido citrico 1 mol de 1,6-hexandiol]
3 1 mol de acido citrico 1 mol de dodecildietad
nolamina
4 1 mol de &cido nitrilo- 1 mol de 1,6~hexandiol
triacético
5 1 mol de acido pirome- 1 mol de 1,6-hexandioll
titico |
6 mezcla de : |
0,5 moles de 4cido ni- 1 mol de etilenglicol
trilotriacético
0,5 moles de dcido ma-
leico
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Ios resultados de las pruebas de lavado estan compen--
diados en las tablas gue siguen. El agrisamiento de los t6ji-
dos mixtos de polidster, algoddn y algoddn-polipropileno se
determind por el método A (método de la redeposicidn) después

5. de 5 operaciones de lavado cada vez. Ios ensayos con tejidos
de Perldn as{ como con tejido mixto de 67 % de poliéster y 33
% de algoddn se efectuaron por el método B (método de la depo-
sicidn). Ia abreviatura CMC significa carboximetilcelulosa, a
la que se recurrid siempre para comparacidn.

10. Ios resultados manifiestan inequivocamente la superio-

ridad de log agentes de este invento sobre la carboximetilce-

lulosa.
Substrato Inhibidor % de remisidn con una concen-
, (segun el Ejem tracidn del inhibidor de
(método 4) ([plo n2) o 01 0,2 0,5¢g/1
poliester CMC 44,1 40,7 41,7 43,5
(Diolen(R)) 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 mixtqg
ggligiggggg_ CMC 35,6 41,5 43,8 46,0
?&braklon(n)) 3 35,6 42,1 53,0 68,7
algoddn 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

(segun el Ejem

% de remisidn con una adicidn’

de hollin de

plo n?) 0,2 0,5 1,0 1,5 g/L
poliamida ninguno 69 64 55 51 .-
(Perlon(R)y e 66 64 56 51

3 71 67 61 56
5 71 66 57 56
tejido mix-
to de poli~ ninguno 49 38 30 27
ester y al-
godon 3 70 57 438 46
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Degcrito el objeto del presente invento, se declaran
nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindicaciones
con prioridad de la demanda de patente alemana n2 H 61 040

IVa/23e del 19 de noviembre de 1966.

5. 1. Procedimiento para preparar agentes de lavado .-.
y de limpleza, con un contenido en substancias usuales de
accidn limpiadora, caracterizado porque se hace reaccioner o

doidogs tricarboxilicos y/o dcidos tetracarboxilicos o sus o

mezelas con deidos dicarboxf{licos o bien derivados de los . .-

-~ e
-

10. 4cidos carboxilicos polivalentes precibtados con alcoholes :fi

bivalentes para formar poliésteres, que todavia contienen
grupos carboxilicos libres, después de lo cual los poliés—TQ""
teres se transforman en sales alcalinometdlicas, sales amé-
nicas o sales amdnicas orgdnicas acuosolubles y estas :me

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

tal, que su proporcién es de 0,1 a 20 por ciento en peso.

2. Procedimiento segin la reivindicacidén 1, caracte-
rizado en que haste el 50% molar del deido tricarboxflico o
tetracarboxilico estd reemplazado por édcidos dicarboxili-

20, cos.

3. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,

caracterizado en que los radicales alcohdlicos se derivan
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de alcoholes alifdticos bivalentes con 2 a 18 dtomos de car-

bono.

4. Procedimiento segin la reivindicacidén 3, carac-
terizado en que los radicales alcohdlicos se derivan de al-

coholes alifdticos bivalentes con 2 a 8 4tomos de carbono.

5. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a q{f‘
caracterizado en que los radicales alcohdlicos se deriven -0
de dialcanoleminas que estdn substituidas en el dtomo de nié'
trédgeno por radicales hidrocarburos que contienen hasta 18- ---
4tomos @e carbono y en las cuales los radicales alquilélicoé‘

contienen siempre de 1 a 3 dtomos de carbono.

6. Procedimiento segin une o varias de las reivin--
dicaciones precedentes, caracterizado en que la relacidn molar
de dcido carboxilico polivalente a alcohol bivalente es de .’

1,1:0,9 2 0,9:1,1.

7. Procedimiento segin una o verias de las reivin-
dicaciones precedentes, caracterigzado por un contenido de sales

alcalinas solubles de la carboximetilcelulosa.

8. Procedimiento para preparar agentes de lavado y

de limpieza.

Segin se describe y reivindica en la presente memorie
descriptiva que consta de 18 hojas, foliadas y escritas a
méquina por una sola cara.

! X
Madrid, a 18 de Noiziembxje de 1967
DeZe
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