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por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UN AGENTE DE LAVADO
Y DE LIMPIEZA POCO ESPUMANTE", a favor.de la.firms

alemane HENKEL & CIE. GmbH, residente en 4000 A
DU3SELDORF-HOLTHAUSEN (Alemania), Henkelstr, 67

MEMORIA DESCRIPTIVA

En solicitudes de patente anteriores del
mismo solicitante se ha propuesto emplear como complementos
amortiguadores de la espuma, en los agentes de lavado y de
limpieza, melaminas N-substituidas en las que cada uno de los
tres dtomos primarios de nitrdgeno lleva a lo menos un radi-
cal hidrocarburo con 4 a 24 dtomos de carbono. lLa preparacién
de las melaminas alquiladas se efectua de ordinario por reac-
cidén de 1 mol de cloruro de triciandgeno con el triple de
la cantidad molar de aminas primarias o secundarias de peso

molecular elevado. Ahora se ha demostrado que este modo de
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proceder adolece de ciertas desventajas en la escala técnica,
El clorurc de triciandgeno reacciona limpiamente con dos
moles de amina, formdndose monocloro-bis(alquilamino)s—tria—
cinas. Pero la substitucidén del tercer dtomo de cloro por un
grupo alquilaminico se desarrolla muy despacio y requiere

el empleo de temperaturas mds altas o respectivamente la uti-
lizacidn de recipientes de presidn.

Este invento tiene por misidn reemplazer las
melaminas contenidas en los agentes de lavedo por compuestos
de mds facil asequibilidad, Ademds, el solicitante se ha
impuesto el objetivo de crecentar por medio de una adicidn
de compuestos mds asequibles las propiedades amortiguadoras
dela espuma que tienen las melaminas N-sustituidas, de modo
que puede reducirse considerablemente la cantidad minima de
gllas necesaria para amortiguar suficientemente la espuma.

Objeto de este invento son agentes de lavado
y de limpieza poco espumantes, caracterizados por un conteni-
do de derivados tricinicos, insolubles en agua, de la férmu-
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donde

Ry R3 representan hidrdgeno o radicales orgdnicos
que contienen de 1 & 24 dtomos de carbono,
mientras gque
R ¥ R4 representan radicales orgdnicos que contienen
de 2 a 24 dtomos de carbonoi—- - -
Los radicales orgénicos pueden estar constitui-
dos por hidrocarburos alifdticos, cicloalifdtices o arométicoé;
de cadena recta o ramificada, y contener heterodtomos (comof._
dtomos de nitrdgeno, de oxigeno o de azufre) u otros substitu-
yentes (como, por ejemplo, dtomos de haldgeno). Pero no deben
presentar ningdn grupo hidrosolubilizante.
La sintesis de los compuestos que, en lo
gue sigue, se designan gbreviadamente como derivados cloro-
triacinicos puede efectuarse de manera conocida; por ejemplo,
mediante reaccién de cloruro de triciandgeno con el doble de
la cantidad molar de aminas primarias o secundarias del nu-
mero de carbonos que se ha indicado. Para ello puede partirse
de aminas iguales o distintas en la constitucidn y el mimero
de carbonos., Particular importancia prdctica tienen los derivados
clorotriacinicos en los que los radicales R1 y R3 representan
hidrdgeno, mientras que R2 y R4 representan hidrocarburos de
cadena larga, saturados o insaturados, con longitud de cade-
na de Cy a Cig. Se originan de la reaccién de un mol de cloru-

ro de triciandgeno con el doble de la cantidad molar de alquila-
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minas de la longitud de cadena que se ha indicado. las alquiia—'
ciones con 6 a 18 dtomos de carbono pusden sintetizarse, por
ejemplo. de manera conocida a partir de mezclas de dcidos
grasos tales como las que se presentan en la naturaleza, por'

e jemplo dcidos de coco, de palmiche, de sebo, de colza ¥y
otros de origen vegetal o animal.

La reaccidén puede efectuarse mezclando el

cloruro de triciandgeno (que eventualmente puede estar disuei-
to o suspendido en un disolvente inerte; por ejemplo, hidro-
carburos aromdticos o hidrocarburos halogenados) con el doble
de la cantidad molsr de amina, lo que hace que l2 mitad de la-
amina reaccione con el radical triacinico y que el cloruro de
hidrdgeno que se desprende sea combinado por la amina restante,
con formacién de un clorhidrato. Despuéds de afiadir 2 moles

de un compuesto fuertemente bdsico (por ejemplo, lejia de sosa
caustica), se lleva a término la reaccidén, eventualmente con
calentamiento suwave, y se separa por lavado el cloruro sédico
que se origina, Ias propiedades amortiguadoras de la espuma
que tienen los derivados clorotriacinicos asi obtenidos pue-
den sumentarse todavia si, segin una modalidad preferida de
realizaciln, se hallan en mezcla con derivados melaminicos,

insolubles en agua, de la férmula
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R5 - N - R6

En esta fdérmula

Rl’ R3 his R5 significan hidrdgeno o radicales hidrocarb@réé
con 1 a 24 dtomos de carbono,

nientras que
significan radicales hidrocarburos con 4 a 24
4dtomos de carbono.

Como sn el caso de los derivados clorotria-
cinicos, estos radicales pueden ser saturados o insaturados,
de cadena rectas o ramificada, alifdtica, cicloalifdtica o
aromdticos y estar substituidos por dtomos de haldgeno. De
preferencia, los radicales Rl’ R3 y R5 constan de hidrdgeno,
mientras que R2, R4 y R6 constan de radicales hidrocarburos
de cadena recta, saturados, con 6 a 18 dtomos de carbono.

La preparacidn de estos compuestos, que en
lo que sigue se designan abreviadamente como derivados mela-

-

minicos, puei~ -I._."marce de manera conocida; por ejemplo,
de mancr. ..iloga a la preparacidn de los derivados clorotria-

cinicos, en cuyo caso se aumenta en 1 mol la cantidad utiliza-
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da de amina y de compuesto bésico. Pero para mayor ventaja se
procede empleando, por mol de cloruro de tricianégeno 21, ak
2,9 moles de amina, de modo que se originen directamente mez-
clas de Gerivados clorotriacinicos y melaminicos. Estas mez~,
clas se distinguen por un acrecentamiento sinérgico de la A
accidn, es decir, sus propiedades amortiguadoras de la espumé
superan considerablemente las de los componentes individuvales.
Las cantidades que se han de emplear de los
derivados clorotriacinicos o respectivamente de sus mezclas
con derivados melaminicos se determinan segun la cantidad de
substancia tensioactiva o detergente, asi como segin la im-
portancia del efecto que se desee, Las concentraciones de
empleo importantes para la pradtica abarcan de 0,1 a 20%
en peso, y preferentemente de 0,2 a 10% en peso, respecto a
la cantidad de subsrancia detergente. Es posible, con cantida-
des todavia mayores (por ejemplo, hasta el 50 % en peso res-
pecto 2 la substancia detergente), reprimir pricticamente por
completo la formacidn de espuma; éin embargo, esto no es nece-
sario la Qaydfzé de las veces en los agentes dec lavado. Si se
utilizan mezclas de ambos compuestos amortiguadores de la es-
puma, la proporcidn de su mezcla es de 10:1 a 1:10. Se logra
un efecto dptimo con una proporcidn de derivado clorotricaci-
nico respecto a derivado melaminico de 2:1 a 1l:4. Las cifras

de esta proporcidn se entienden en peso.

Los agentes antiespumantes que se reivindioan son aptos
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para los més diversos tipos de substancias detergentes aniéni-
cas, anfoliticas, cationactivas y no idnicas., En concepto dé:v
substancias anidnicas entran en cuenta: los jabones aloalinoé_de
dcidos grasos, los productos de condensacidn de dcidos grasqs"
(como, por ejemplo los derivados de dcidos aminocarbdéxilicos).
los tensiuros del tipo de los sulfatos 6héulf6£ataé, como
sulfatos de alquilo primarios o secundarios, sulfatos alcanbl—
amfdicos de dcido graso, isetionatos de dcido graso, tauridds
de dcido graso, sulfonatos de alquilo y sulfonatos de olefiné,
sulfonatos de algquilbenceno, ésteres de dcido alfa-sulfosebd-
ceo, ete. Los derivados clorotriacinicos y sus mezclas con
derivados melaminicos son también eficaces respecto a los an-
folitos como las zlquilbetainas, las alquilsulfobetainas y las
fosfatobetainas, lo mismo que respecto a los tensiuros cation-
activos, como las sales aménicas cuaternarias. Ademds, se pueden
combinar con substancias detergentes no idnicas, como &teres
alquil- y acil-proliglicélicos, éteres alquilfenolpoli zlicélicos,
ésteres sacarinos de deido graso, amindoxidos, alcanolamidas
de dcido graso y otros productos de condensacidn de deidos gra-
sos, y con las saponinas,

Ademds dec los compuestos tensioactivos que
se han citadp, los agentes de lavado y de limpieza conformes
a este invento pueden contener todavia las substancias cons-
titutivas y complementarias usuales. Entre ellas se cuentan

los dlealis de lavado, en particular los pirofosfatos, los
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polifosfatos y fosfatos de mayor grado de condensaciodn, sili-
catos, carbonatos, bicarbonatos, boratos e hidrdéxidos de éléaw
1i, y asimismo los blangueadores que desprenden oxigeno o Cphﬁ
tienen cloro activo, en particulapr el perborato sddico. Materias
complementarias apropiadas son ademds los formadores de comple~
jo conocidos; por ejemplo, dcidos aminopolicarboxilicos, come
el dcido aminotriacético, el decido metilendiaminotetraacético y
el deido dietilendiaminotetraacético, dcidos aminopolifosfé;
nicos, como el decido gminotri-(metilenfosfdnico) o el deide.
atilendiaminotetra-(metilenfosfénico) y deidos hidroxialquil-
difosfénicos, como el dcido l-hidroxietandifésfénico. En lu~

gar de los dcidos libres, pueden utilizarse tombién sus sales
alecalinas o amdénicas. 3PBEn calidad de componentes de la mezcla
entran asimismo en cuenta los estabilizadores del oxigeno,

como el silicato magnésico y sales neutras, como el sulfato
sddico, agentes dispersantes de la suciedad, en particular los
derivados de celulosa. aclaradores dpticos y materias perfuman-
tes y colorantes. Las composiciones liquidas o pastosas de
agentes-de lavado pueden contener ademds substancias hidrotropas,
como los sulfonatos de alquilbenceno de peso molecular bajo, .
ureas y asimismo disolventes orgdnicos. Los derivados clorotria-
cinicos y sus mezclas con derivados melaminicos despliegan su
accidén amortguadora de la espuma aun cn presencia de dichas
materias complementarias.

la ventaja especial de los derivados cloro-

triacinicos y de sus mezclas con derivados melaminicos debe




54

10.

15.

20.

25,

verse en que, sin reducir la accidn detergente, y yz en pe-
quefla concentracidn, producen una depresidén considerable de
la espuma con todas las substancias detergentes conocidas,
tanto en ague dura como en agua blanda. Los complementos coﬁ-
formes a este invento no perjudican las propiedades de pulve-
rulencia de los detergentes y pueden incorporarse sin dificuls
tad 2 los concentrados detergentes destinados al secado pof._;
pulverizacidén o 2 los detergentes liguidos confeceionados, - -

Los derivados melaminicos se mezclan muy
venta josamente a los detergentes sélidos o & un ingrediente
de éstos. Ello puede efectuarse, por ejemplo, mezclando con
el detergente en polvo o grasulado, 0 con una parte de éste
(por ejemplo, con el perborato sédico), o esparciendo sobre
el detergente o su parte, lés derivados clorotriacinicos y
respectivamente melaminicos sdlidos finamente divididos o
bién 1iquidos, fundidos o aun disueltos en disolventes orgé-
nicos.

La composicidn de los detergentes en que
hallan empleo preferentemente los inhibidores de la espuma
conformes a este invento puede variar dentro de amplios 1li-
metes: Por ejamplo, los agentes de lavados de espumacidén inhi-
bida, sélidos o pulverulentos, contienen como ingredientes
principales:

5 a2 60 % de substancias detergentes enionactivas, anfo

1{ticas o no idnicas, o de sus mezclas



0,1 a 3 % de inhibidores de la espuna,

0 a 90 % de sales depuradoras inorgdnicas, como
fosfatos anhidridos, silicatos alcalinos:
y carbonatos alcalinos,

. 0 a 256 de nsercompuestos _

0,1 a 5 % de dispersantes de peso molecular elevadé;r
como la carboximetilcelulosa,

0 2 1% de colorantes y perfumes, asi como de

sclaradores épticos,

10. ¥ ademds agentes estabilizadores para los percom-
puestos , formadores de complejos, sales
neutras imorgdnicas y humedad.

Los agentes de lavado liquidos contienen prin-
cipalmente:

5. 5 a 50% de substancias detergentes anidnicas, anfoli-

ticas no idnicas, o de sus mezclas,
0,1 2 3% de inhibidores de la espuma,
0 a 35 % de fosfatos anhidridos, preferentemente en
T 7777 forma de sales potdsicas,
20. 0 a 104 de solubilizantes, en particular sulfonatos de

alquilbenceno con grupas alquilicos inferiores,
0al% de colorantes y perfumes, asi como de acla-
radores dpticos,
y ademés formadores de complejo, ague y eventualmente

25, disolventes orgdnicos.
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No obstante, la eficacia de los derivados
melaminicos no se limita =2 las composiciones detergentes y a
1las proporciones cuantitativas que se han indicado antes o '

que seé indican en los ejemplos que siguen.
5. EJEMPLOS - .

El detergente empleado en los ejemplos que
a continuacidn se exponen presentd la composicidn siguiente -
(datos en porcentajes de peso): |
9,0 % de sulfonato de n-dodecilbenceno (sal sddice)
10. 2,5 % de alcohol oleilico etoxilado (10 grupos de éter
glicdlico)
2,0 % de jabdn sdédico (50 % de sebo y 50 % de coco)
40,0 % de trifosfato pentasddico
4,0 % de vidrio soluble
15. 2,5 % de silicato magndsico
20,0 % de perborato sddico
1,0 % de glicolzto de celulosa sddica
10,8 % de sulfato sédico
0,3 a 0,5 % de inhibidor de la espuma
20. 0,4 % de aclarador optico y materias perfumantes
el regto agua.
En calidad de inhibidores de la espuma se

emplearon derivados clorotriacinicos y melaminicos que se ob-
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tuvieron por reaccidn de cloruro de triciandgeno con las can-
tidades correspondientes de N-alquilaminas primarias de diferen-
te longitud de cadenz. Los radicales Rl’ R3 y R5 estaban conS—
titufdos por hidrdgeno, mientras que los radicales R2, R ¥

4
R presentaban la distribucidn catenaria siguiente:

alquilo del
destilado alquilo de coco alquilo de sebo
precurscr
2 % Cg 8%08 40%016
43 % Cq 6 % Cy 60 % C g
27 % Clo 47 % 012 (saturado)
28 % Cyp 18 % Cyy
10 % C16
11 % Cig

En los Ejemplos 4 a 8 se cmplearon mezclas

‘de -derivados clorctriacinicos y derivados melaminicos prepa-

BT

radog p;f geparado; mientras que las mezclas utilizadas en los
Ejemplos 9 2 11 se obtuvieron por reaccidén de 1 mol de cloruro
de triciandgeno con una cantidad de alquilamina comprendida
entre 2 y 3 moles.,

Los inhibidores de 1l& espuma se mezclaron
en estado seco con el perborato y a continuacidn se combind

éste con el polvo detergente secado por aspersidn.




5

10.

15.

20.

i) E5
Ny ory
U TN T
S

e

13

E1l comportamiento espumoso se comprobd, en
condiciones cercanas a las de la prdcticz, en una lavadora »ﬁ
de tambor completamente automdtica, de las corrientes en el"?
comercio (tipo AEG "Lavamant nova 64"). Esta mdquina tiene )
una mirilla redonda por la que puede observarse el registra-:.
dor de la espuma y evaluarse el nivel de.dsta por medio de
marcas practicadas. Para evaluar la zltura de la espuma se

atribuyen las notas siguientes:

Nota | Altura del registrador de la espuma-::

ninguna espuma
1/4 de la mirilla
} de la mirilla
3/4 de la mirilla
4/4 de la mirilla

egspuma en la tubuladura de llenado

(O R L " I A B S N @]

intenso rebosamiento de la espume

La médquina lavadora se cargd con 3 kg de
ropa limpia. La concentracién de detergente fué en ambas ope-
raciones de lavado de 7,5 g/litro, y la dureza del agua del gru-
fo,/%g grados de dureza alemana. Los resultados, que son
valores medios de tres mediciones individuales en cada caso, se

compendian en las tablas que siguen. Estos resultados muestran

que los derivados clorotriacinicos, y en mayor medida todavia
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sus mezclas con derivados melaminicos, impiden eficazmente}é;?
espumajeo excesivo de las lejias de lavado, Los dstergentes
y los complementos de este invento espumajearon en exceso en.
todos los niveles de temperatura.

En una segunda serie de cnsayos se repitieron 3‘.
los Ejemplos 1 a2 3 ¥y 9 a 11 emplemdo agua descalcificada (2
grados de dureza alemanda). Dentro de los limites de error, ne
se presentd asi ninguna alteracidén del comportamiento de 1la
espuma, lo que demuestra que 1a amortiguacidn de la espuma

es independientede la dureza del agua.

i - BRI,
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| Inhibidor de la espuma % E Notas de espuma
: t
| 30 40 50 60 80 90 95¢ €.
1| derivado cleratriacinico 0,5 4 4 3 0 4 4 4
(R,R, = precursor) i
274 |
B. 2 | derivado clorotriacinico 0,51 4..4 3.1 4 5 4
(R,R, = coco) |
| |
3| derivado clorotriacinico 0,5 3 4 1L 0 4 5 4
(R2R4 = 38b0) i
t', i
4 ya) derivado clorotriccinico| 0,231 4 4 3 1 4 4 4
b) derivado melaminico 0,07
(R2R4R6 = ¢ceo)
10. 5 %% como en el ejemplo 4 8:%2 4 4 2 1 3 3 4
6 12) como en el ajsmplo 4 0,131 4 4 1 1 0 O 1
b) 0,17
7ia) o e 0,081 4 4 3 0 0 0 2
b) como en el e¢jemplo 4 0122
8 a) a 0 Yy 4 | 4 O Ol 4‘ 4 4 2 5 5 5
15, ) como en el Lgemplo 4 0129
g derivado clorotriacinico | 0,08 i 4 4 4 0 1L 0 O
derivade meluminico 0,22 i
(R2R4R6= sebo)
10 derivado clorntriacinico | 0,13 4 301001
0. derivado melaminico 0,17
(R2H436 = CoCo)
11 derivade clorotriacinico | 0,14 { 4 4 0 0 O O O
derivado melaminico 0,16

(RER Rg = precursor)

4




16

NOTA

Yescrito el objeto del presente invento, se
declaran nuevas y de propia invencidn las siguientes
reivindicaciones, con prioridad de la solicitud de

patente alemana n? H 62 325 IVa/232 del 1.4.67.

5, 1. Procedimiento para prepaerar un agente de la-
vado y de limpieza poco espumante, caracterizado por un °
contenido de derivados .triacinicos, insolubles en agua,

de la férmula

R N R
N 7\ 3
20. N-C C-N
R B RN
R2 N\\ R,
1
N
\
Ccl
donde~
Rl y R3 representan hidrdgeno o radicales orgdnicos
— 15. con 1 a 24 4tomos de carbono,
mientras que
Ry ¥ R4 representan radicales orgdnicos con 2 a

24 dtomos de carbono,

2. Procedimiento segun la reivindicacidén 1, ca-
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racterizado por comprender un contenido de derivados
melaminicos en los gue los radicales Rl y R3 representan
hidrdgeno, mientras que R2 y R4 representan radicales hidro.
carburos con 6 o 18 dtomos de carbono,

3. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado por comprender un conteﬁiﬁo céﬁplémentario

de derivados melaminicos de la férmula

R N R
AN 4?’ AN ;3
N-C C-N7
i i
Rz// N N \\\34
%%

!

donde
Rl’ R3 v R5 renresentan hidrdgeno o radicales hidrocar-
buros con 1 a2 24 stomos de carbono,
mientras que
RZ’ R4 vy R6 representan r.dicales hidrocarburos con

4 a 24 dtomos de carbono.

4. Procediniento segin la reivindicacidn 3, carac-
terizado por comprender un contenido de derivados melamini-
cos en los que Ry, R3 v R5 representan hidrdgeno, mientras
que R2, R4 N R6 representan radicales hidrocarburos con 6

.

a 18 dtomos de carbono.
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5. Procedimiento segin la reivindicacién 1 a 4, -

w

3

caracterizado en que el contenido de derivados triacinicos.. .
y melaminicos, respecto a la substancia orgdnica de activi- -

dad detergente, es de 0,1 a 20% en peso.,

6. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizado en que el contenido de derivados triacinicos
y melaminicos, respecto a la substancia orgdnica de actividad

detergente, es de 0,2 a 10 % en peso.

7. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 6,
caracterizado en que la proporcién de mezcla del derivado

triacinico respecto al derivado melamfinico es de 10:1 a 1:10.

8. Procedimiento para preparar un agente de lavado

y de limpieza poco espumante.

Segin se describe y reivindica en la presente
memoria d.scriptive que consta de 18 hojas foliadas y escri-

tas a mdquina por una sola car

-, e -

Madrid, a 31 de Mdgrzo d¢ 1968

pla.
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