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SECCION TECNICA
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PATENTE
DE

INVEHNCION

por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR AGENTES DE LAVADO Y DE
LIMPIEZA", o favor de¢ la firma alemona HENKED & Cie.,
GrbH, residente en 4000 DUSSELDORFP-HOLTHAUSEN -~ Henkelsg—

trasse 67.

MEMORIA DESCRIPTIVA

Cono se sabe, los tengluros con grupos de
sulfonato y de sulfato propenden nds o menos o formar en—
laces salinos con la epidernis de la piel humana. A causa
de ello, las capos externas de la epidermis plerden su
elasticidad, se vuelvon frigiles y sc desprenden prenatu—
ramentc, 1o que produce o las personas afectadas unso sen-
sacidn glutinosa, tensa o urente y conduce a un intenso
prurito,

Estos inconvenientes de los tensiuros anid-

nicos se pueden atcnuar en clerto grado por la adiecidn do
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materias albuminosas solubles o productos solubles de la
desintegracidn de la olbvininn. Las naterias albuninosas,
sin embargo, se¢ descomponcn bioldégicamentc con rapidez,

de modo que o su ubilizacidn prdetica se oponen linmites .
estrechos, Se han utilizado ya para ol mismo f£in los
éxidos de alaquilaming; pero éstos son de por si relativa-
mente agresivos parce le piel y por Lo tanto no resultaq -

aptos para todos los fines,

Fl invento que agui sc cxpone viene a covitar
estos inconvenientes. Objcto del invento son agentes de
lavedo y de limpieza quc contienen tensiuros anidnicos
¥ que se caracterizan por un contenido de derivados polio
minicos dispersables cn agua 0 que s¢ hallan en forma de
sales solubles on ogun, preparables por reaceidn de 1 mol
de dter bis~hologenhidrinico de la f£érmuln

Load —" Laad Lt ® Aoand Lad o -
Hal-Hzc'(!}H CH,~(OR) ~0-CH,, CH-CH,~Hal

OH OH
con 1 mol a 2 moles dc una polialquilenaninn de lao fér-
mla
? b}
HQN-(R —NH)m-R ~NH,
donde

R y R' pucden ser igunles o diferentes y significan
gni

radicales etilénicos, propilénicos, butilénicos,
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pentoretilénicos o hexametilénicos; y R’, ade~

nds tanbien un rodical ciclohexilénico;

Hal significe un haldgeno;
n significa un mimero cntero por valor de 'l o 5;

y

=]

significa un minero ontero por valor de 'l a 20,

De prefercncin, 1os derivedos poliaminicos
se hallan en forma de sus sales solubles en agun; por
¢ jenplo, de acebatos, cloruros, bromuros, sulfatog o0 ol~

quilsulfatos.

Materias de partide apropiadas pare la pre-
paracidn de los dcrivodos poliominicos que cabe emplear
sogin cste invento son log glicolos con 1 a 6 Atomos de
carbono, cono el etilenglicol, el propilenglicol, el bu-
tandiol, el pentandiol o el hexondiol; o respectivanente
los polidteres de dichos glicoles, como el di-, tri~ o
poli-etilonglicol, ¢l di-, tri-~ o poli-propilenglicol o
los respectivos polibutilenglicoles con 20 grupos de
dter glicblico a lo sumo, Tanmbidn pucden utilizarse dteres
gliocblicos mezclados, por ¢jemplo los de etilenglicol y
propilenglicol,

Los cltados glicoles y poliglicoles se cone
vierten cn los dteres bis~haologenhidrinicos de manera

~ conociday mds convenientemonte por reaccidn con epieloro-

hidrina o epibromohidrina. Por rcaceidn de estos dteres
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‘bis-halogenhidrinicos con di-, tri~ o poli-alquilenaninas,

se obtienen los derivados polianminicos que cabe emplear
segin el invento. Aminas épropiadas para esto son, pox
ejemplo, la dietilentriomina, la trietilentctramina,

la tetraetilenpentaming o sus homdélogos superiores, lo
dipropilendiaming, la tripropilentetrrmina y csinisno les
polialguilenpoliaminas cuyos radicales olquilicos contle~-

nen hasta 6 dtomos de carbono, Los radicales alquilicos

‘pueden ser de cadens lineol, de cadena ranificada o tome

bién cicloalifiticos, como en el easo de la diciclohexi~

lentriamina.

Eligiendo la proporeidn molar de dter bis-
clorohidrinico rcspecto a la polialquileninina dentro de
un intorvalo de 1:l a 1:2, y preferentemente de 1:1 a 111,
se puede variar el grado de polimurizacidn., Dontro del
intervalo preferido, la accidn dermoprotcctora es amplin~
nente independiente de la proporeidn nolar y por lo tanto
tanbién del grado medic de polimerizacidn,

Los derivados policminicos que cabe enmplear
segin este invento son insolubles en agua y, en canbio,
fécilmente solubles en los deidos inorgdnicos u orginicos
dilvidos, como el dcido clorhidrieo, el deido bromhidrico,
el dcido sulfirico, el deido alquil-sulfirico, el deido
férmico o el Acido acdtico, Estas soluciones pueden pro-
ducir con los tensiuros anidnicos turbideces o precipita—

clones, las cuales vuelven a disolverse en el exceso de

Dy
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uno de los dos componentcs. Los derivados poliaminicos
pueden, sin embargo, dispersarse o disolverse tombidn en
soluciones de tensiurog, sin pouncrlos previanente en forma
de sal,

Los derivodos poliaminicos utilizables segin
este invento pueden contencr todavia cantldades secundarias
de naterias de partide no recccionadas, las cuales puedeh
separarse por extraccidn con disolventes orginicos y, even-
tualmente, hacersc renccionar de nuevo. Pero dado que estos
corpuestos no perjulican las propiedadcs de los agentes
de lavado y de limpiesza, dicha separacidén no rcesulto por lo

gencral necesaria,

Los derivados poliaminicos o sus sales so—~
lubles en agua pucden aficdirsc a los agentes de lavado y
de limpicza de cualquicr composicidn con un contenido de
substanclas detergentes anidnicas., Ejemplos de tales
subatancics detergentes anidnicos son los sulfonatos de
alquilbenceno, los sulfonatos de olefina (como los que
se obtlenen; por cjenplo, mediante sulfonacidn de monoo-
lefinas alifaticas, primariac o seoundarins, con 803 g~
56080 © hidrdlisis conseccutive, alcalina o fcida), los
gulfonatos de alquilo, los dstcres de deido alfa~zsulfom
sebdceo, los sulfatos de alquilo primarios y secundarios

v asimismo los sulfatos de alcoholes grasos etoxilados

0 propoxilados. Otros compuestos de esto clase que eventual-
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nentc pucden hallarsce en los agentes de lavado son los
gteres parcinles y dstores porcinlcs, sulfatados y de peso
noleecwlar alto, de alcoholes polivalcntes, como las sales
alealinas de los étercs monoalquilicos o los ésteres mono-
5. sebaccos del dster glicerinononosulfirico o respectivameute
del doido 1,2-dioxipropansulfdnico. Asinismo entran
en cuenta los sulfatos de omidas de deido graoso etoxiladas
o propoxiladas ¥y alquilfenoles, asi como las tauridas Ao

deido groso y loa isoctionatos de £eido graso.

10. Ademds de los citados tensiupos del tipo del
sulfonato y del sulfato, los aguntes de lavado pueden Gcon-
tener jabones olealinos de deldos grasos, anfélitos, o0
las alquilbetainas y las alquilsulfobetainns, substoreians
detergentos no idnicas, como los dteres alquil- y acil-

15. poliglicélicos, logs dtorcs alquilfenolpoliglicdlicos, cone
densados nixtos de polietilenglicol y polipropilenglicol
y asinismo derivodos etcreopoliglicdélicos de alguilaninags
y de alcanolamidas de deido groso. Dichas substancios de—
tergentcs pueden hallarse también en nezcla en los agentes

20, de lavedo y de limpieszc.

Slenpre que dichos conpucstos detergentes
tengan un radical hidrocarburo alifdtico, dste debe ser
preferentenentc de cadena lineal y prescntar de 8 a 22
dtomos de carbono, En los 3ompucstos con radicales hidro-

25, carburos aralifdticos, los cadenas alquilicas, preferen~
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temente no ramificodas, conticnen por término medio de

6 a 16 &tomos de carbono,

Los oguntes de lavado y de limpicza pueden
contener adends, segin su oventusl finalidod de empleo,

5 otros componcntes usunles, como pirofosfotos, polifosfatos
¥y fosfatos condensados superiores, lo nismo que silicatos}
en forna de sus sales olealinas, aportc de blanqueadorces
que desprenden oxigeno o contengan cloro activo, como los
perboratos alealinos, los percarbonatos alcalinos y los

10, kipocloritos alealinos; deidos eiamiricos clorados y sus
sales alcalinas, estabilizadores (como el silicato de nog-
nesio) y sales neutras (como el sulfato sdédico). Asimismo
puecden estar presentes agentes sccucstradores, en parti-
cular sales alenlinos de dcidos aminopolicarboxflicos (por

15. ejenplo, los sales sbdicas del decido aminotrincdtico o del
deido etilendiaminotctrancédtico) y las scles alcalinas de
deidos hidroxialquildifosfénicos y de dcidos aminopoli-
fosfénicos, por ejernplo lo sal disdédico del dcido l-hidroxi-
etan~1,l~difosfénico o la sal hexnsddica del dcido amino-

20. tri-(netilenfosfdénico), En calidad de componentes de la
nezela entran ademds en cucnta los agentes estabilizndores
de la espuna, como las nono- y di-alquilolamidas de deido
graso; o las noterios represoras de la espuna, en par-—
ticular los productos de reaceidn de 1 mol de cloruro de

25. trieiandgeno eon 2 a 3 moles de anincs primorias o secun~
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darics con 4 o 20 Atonos de earbono, adends de los inhi-
bidores usuales del agrisamiento (como la carboximetile
celulosa), las enzinns, los colorantes y perfumes, los
aclaradores Spticos, los dcsinfectantes y los agentes de

conservacidn y asinmisno los agentes mejoradores del tacto.

Log ogentes de lavado y do linpieza pueden
hallarse en forma s6lida (o sen cn piezas 0 en polvo)!o;de
soluciones ¢ pastas., Los preparados liquidos pueden conto-
ner, ademds de 1los componentes indicadogs ntes, también subs-
tancias hidrdtropas, como log sulfonatos de alquilbenceno
de pego molecular bajo, urca y asimisno disolventes orgd-
nicos, En los agontos para freger o restregar, sdlidoévo
liquidos, pueden hallarse adends presentes materins abra~
sivas minerales o constituidas por gronulados de resina sin-
tética.

Loz agentes de lavado y de limpieza pueden

contener los derivados poliaminicos utilizables segdn

.este invento en contidades de 1 e 60 % en peso, y preferche

temente de 3 a 30 % en peso, respecto o la cantidad de
naterias prinas detergentes y tensioactivas de sulfonato
y sulfato. Las cantidaodes mayores del 60 % en peso no
nejoran ya lo accidn dermoprotectora en grado digno de
mencidn; y las porcioncs menores del 1 % 8610 rmestran

afecto relativamente escaso,
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Log aditivos de egte invento ticnen valioe
sag propledades poro protoger ¥y oculdor la piel y no
perjudican el poder detcrgonte de las materias primas
de lavado. En consecucnecin, sirven tanto como agentes pors
el lavado del cuerpo y del cabello como para la incorpo—j‘-
raclén a los agentes de lavndo fino o gresero de los gé-
neros textiles, como addtivos para los agentes de lavado
de la vajilla y asinmisio para toda clase de agentes de

linpiezc, de frcgado y de restregamiento,

En los cjemplos que siguen, lo aceidn dor—

noprotectora sc deternind per el nétodo de la zeina.

La golubilidad de la zeina, wna proteina
procedentc de la substancio envolvente dcl grano de naiz,
en las solucionos de tensiuro es una nedida de su compati-
bilidad con 1o piel, puecs, el poder resolutivo de una solu-
cidn de tensiuro es parzlelo para lo zeina y la albimina
outdnen, La compatibilidad pore la piel de las soluciones
de sulfonato de n~dodecilbenccno, con adicidn y sin adicidn
de las noterins dermoprotuctoras de este invento, se‘detcr~

rind por estc método, que sc describe o continuacidns

En un matraz de cucllo estrecho y 50 cc de copacidad,
so mezelan en bailo do Maria, o 352 ¢, 40 cc dc ung 90—
lucidn que conticne 10 g/litro de tensiuro y que, paro
conparaciones ex.ctas, debe dar reaceidn neutra. Sc

afinden 2 g de zelna téenica de la casa Eastman Organic
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Chenicals y se sncude endrgicamentc o mano, para evi~
toar la formacidén dc grunos., Luego se sujeta el natraz
de cuello cstrecho cn un termostato de aire y se le
deja girar o 5 re¢volucioncs por nminuto duronte una
hora, 352 C. Una parte de la solucidn se centrifuga
y pasa por un filtro de poros amchos, Lo soluocidn
Yinpida, chora de color mds ¢ menos amarillo, se exn-
mina en busca de nitrégeno por el método microsedpico
de Kjeldaohl; on un nmatraz de Xjeldahl de 100 ce, se
disgrega 1 cc con un poco de mezcla reaccional de
selenio y alredcdor de 3 cc de 4eido sulfirico
concentrado, en el grupo calefactor, hasta que ol -
1iquido estd linpido, Se trata la solucidn, en el
aparato destilador, con un exceso de lejfa de

sosa cdustica -1 20 4 y se arrastra por destilacién
el anmoniaco formadc a un colector con 10 cc de deido
sulfdrico 1/20-n, El dcido sulfdrico no consunido

se retitula con lejia de sosa cfustica 1/20-n, Un
consurio de 1 cc de Acido sulfdrieo 1/20-n corresponde
a 70 ng de nitrdégeno en 100 cc de solucidn de ten-
siuxro,

Si el tensiuro contiene nitrdgeno que sc disgrega
conjuntamente, debe calcularse esta porcidn y
substraerse de la cantidad total. E1 indice de

zeina sc indica en mg de N contcnido en 100 ec de
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solucidn de tensiuro,

Como volor limitc Ac uno buena conpatibilidad
pora la picl sc considera un fndice de zeina de 350, En
la tobla T que siguc sc hon compendiado los indices parn

el sulfonnto de n-dodecilbenceno puro (sal sédica),

IAPLA T
g/litro de Indice de Hallazge préctico en la piel
tensiuro zeing
10 650 inconpatible
9 600 : "
8 5 50 "
4,85 350 conpatible

Los ejenplos 1 a 4 cstdn conpendiados on
la tabla 2 que sigue. Se hon ofindido adends dos ensayos
de conparceidn en los quc se cnplearon moberias aditivas

que en la literatura se indican como particularnente pro—
servadoras de lo piel.

Se observaron también las alteraciones de
la piel on 10 personns cxperimentoles que diarianmente

suniergleron las manos durantc cinco minwtos en una sohi—
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cidn de 3 g/litro dc tensiuro, Con el empleo de unn solu-
¢idn pura do tansiuro} todas las personas del ensgyo cone
signaron despuds @¢ cnde bofic una pegajosidad de la piel:
ol scgundo dia, T personas se quejoron de ardor intenso - .
¥y enrojecinicnto dc la piel y 2 personas experimentaron .
un prurito, Cuondo al cabo de dos dias se interrumpicron
los onsayos, aparceid unn exfoliaecidn de 1o piel, pmn—_j;

ticularmentc entre los dedos y en las palmos de las manos,

Cuando a la solucidn de tensiuros se afindid
15 % de uno de los productos dc condensacidén nencionados
en los Ejenplos 1 o 4, no se observoron alteraciones en
los tres princros dians del ensayo. Unicauente a partir de1
cuarto dfs del ensayo se hizo perceptible en algunas per-
sonas ligcra pegajosidod, enrojecimiento y, en una persona,

ligero ardor de la piel.,

Pora 1o preporacion de los derivados polio-
nfdicos utilizados en los cjemplos que siguen, se condene
s6 primeramente 1 ol de un glicol o poliglicol con 2 moles
de epiclorhidrina, en presencia de 1 % en peso de trifluo-
ruro bérico, por colentanmicnto a 65-752 ¢ duronte una horn, B
Después de ofindir 1 nol de uno polismina y 2 noles de hidréxi-
do sédico en solucidn acuosa al 10 %, sc calentd en reflujo '
por 2 horas y; después del enfrianiento, se ajustd lo nezcla
a pH 6 con deido clorhidrico. La solucidén pucde emplonrsc

en esta forma o tombién cvaporarse hasta sequedad.
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Adicidn de productos do |Indice El {ndice de zeina es de
Ejem- | condensacidn, en forma |de zcl 350 a
plo de los cloruros, a bage |no
(10 - . o4
3 /14 . _
(relacidn molar, 1:l) % °/11t?0 la cantidad 19 ?ant;dad
de tensiu | maxima de ten wminima de a-
0 ' giuro, en g/ii ditivo, en
2 g/1itro | tro, de g/litro, de
e v rcomeron <2 e wonfhan e e e S W e o Yo, rle.._.a'di.bivo . S
1 trietilentotramina +
eter butandiol-big— '
clorohidrinico 320 8,2 1,8
2 trietilentetraming 4
éter trietilenglicol-
bis~clorohidrinico 350 8,0 2,0
3 trietilentetraming +
éter dletilenglicol- -
bis-clorohidrinico 335 8,1 1,9
4 dietilentriaming
éter dipropilenglicol-
bis-cloronidrinico 350 8,0 2,0
Compa= | 6xido de dodccildime-
racidén | tilamina 490 6,3 3,7
Compa~ | 0leilamida de la die-
racidn | tilentriamina 462 6,6 3,4
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Ejemplo 3

Un agunte acuoso de enjungue que contenin
12,5 % en poso dc un sulfonato de alquilo sscundario con
014_018 de longitud de cadeno y 12,5 % en peso de un aléil
cohol de grasa de coco hecho reaccionar con 2 nolcs de -
dxido de etileno v a continunccidn sulfatado (tonsiuros en
forna de sales sdédicas) ocasiond, =l ser empleado repéﬁi;
damentc como agente de lavado de la vajilla con una con-
centracidn de empleo de 0,5 g/litro de tensiuro, una irri-
tacidn de lo piel en las personas del ensayo. Pero cuando
al agente de enjungue se ofiadié previcmente 1 % en peso de
un producto de condensceidn como el dol Ejemplo 1, en
forma del acetato, 1o irritacidn de la piel no se preécnté,

sin que se produjera merma de le aceidn enjuagante.

Ejenplo 6
Se¢ repitid ol Ejenplo 5 con un agente de
enjuaguc que, en lugnr del sulfonoto de alcano, contenia
lo misnme cantidad 1e sulfonato de n-dodecilbenceno, Las
irritacioncs de lo picl no se presentaron sienpre que el
agente de enjuague contuvo 1 % en peso de un producto

de condonsocidén cono el del Ejenplo 1, en forma del
acetato.
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Ejenplo T

No se manifcstd ninpuns irvitocidn de la
piel utilizondo, en una conccniracidn de enpleo de 0,5 u
5 g/litro, agentos de lavado fino en polvo, de la for-

5, rmulacidn siguientes

5 a 50 % en peso dc unn moboria prima detergente
anibnicz e 1la close de los sulfonatos de
dodecilbenceno, los sulfonatos de olefina,
los sulfonatos de alcano, los sulfonatos

10 de cleohol graso y los sulfatos de éter

’ alquilpoliglicdlico, o de sus nezclas,

0 a 25 % en peso de una notcria prime detergente
no fonicn de ln clase de los alcoholes
grasos alquilfeonoles, dcidos grosos y ami-~

15. das de Acido graso, ctoxilados y/o propoxilados,

0 (e sus Nezclas,

0 2 50 ¢ en peso dc un formndor de complejo de la
close de log di~ o tri-fosfatos, los deidos
oninopolicarboxilicos y los deidos amino-

%0. polifosfdricos en forma de sus soles ale

calinas o aménicng, 0 las nezeloa de estos
coiipucstos, 7

0 o 30 % en peso de materias cstructurales corricntcg,
de lo clase de los percompuestos, los aclara-

05 dores dépticos, los colorantes y perfumes,
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las sales de deido celulosoglicdlico y las
sales noutros, ¥

en peso de unoe oateria protectora de la plel
gsogin log Ejenplos 1 2 4.

Ejenplo 8

No se¢ presentd ninguno irritacién de la piel . |

utilizando, con una conccntrocidn de empleo de 0;5 a 5 g/li—

tro, agentes de enjunguc y de lavado fino, liquidos, de 1la
formlacidn siguicnte: h

5 a40 %

0 a2 %

0a34

en peso de una nateria prina detergentcf:'
anidnica de 1o clase de los sulfonatos de
dodecilbenceno, los sulfonatos de olefina,
los sulfonntos de aleano, los sulfotos de
olcohol graso y los sulfatos de fter alquil-
poliglicdlico, 0 de sus mezclas,

en peso de una nateria prina detergentc no
idnica, de la clase de los alcoholes grosos,
alquilfenoles, deldos grasos y auidas de
doido graso, etoxilados y/o propoxilados,

0 de sus mezclas,

en peso de un formador de complejo de la
clase de los di- 0 tri-fosfatos, los feidos
aninopolicarboxilicos y los deidos aminopo-
lifosfdnlcos en forma de sussmles alealinas,
andénicas o oménicoorgdnicas, o de las nozclas

de cstos compuestos,
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en peso de solubilizantes de 1o clase de los
gulfonotos de¢ beneeno, folueno y xileno y/o
Urco,

en neso de noterias estructurales corrientes,
d¢ la clasc de los aclaradorcs dpticos, lcs
colorontes y los perfuneg,

cn peso do ngua y/o aleoholcs de peso mole—
cular bajo, '
en pezo de wnn naberio protectora de 1o plel

segin los Ejemplos 1 a 4.



- 18 -

HOTA

Descrito el objeto del presente invento, se decla-
ran nuevas y de propia invencidn las siguilentes reivindigafr
clones con prioridad de la demanda de patente alemane n? -

P 16 17 138.3 del 14 de Dicicmbre de 1.967.

5 . .
1.~ Procediniento para preparar agentes de levado
Ng de’limpieza que contlenen tensiwros aniénicos, caracterizado
por compresnder un contenido de derivados poliaminicos solubles
en agua o dispersables en agua, preparables por reacciénVQC 1
" mol de éter bis-halosemiidrinico de la férmula
Hal—HZC—?ﬁ—Cﬁz-(OR)nfO-CH2-9H~CH2—Hal
Ot o
con 1 a 2 moles de una polialquilenamina de la férmula
15. Hol=( R’-NH)m-R’-'\le,
donde
Ry R pueden sor iguales o diferentes y significan
radicales de etileno, propileno, butileno,
20 pentametlilono o hexametileno; y R, ademds,

significa también un radical de ciclohexilenos
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Hol significa un haldzeno;
1 significa wn ndmoro entcro por valor de 1 a 53
n slgnifica wn mincro entero por volor de 1 a 20.

5. 24~ Procudiniento segin la reivindicacién 1, carac-
terizedo porque el agente comprende un contenido de deriva-—
dos polianinicos preparados por reanccidn de 1 mol de Ster

bis=clorohidrinico con 1 a 1,5 nolcs dc polialquilenamina.

3.~ Procodimionto segin las rcivindicaciones 1 v 2,

10. carpctorizado por contencr el agoente los derivados polianini-

cos en forma do snlecs solubles,

4.~ Procediniento para preparar agentes de lavado

y de linpleza.

Segun se describe y rcivindice en la prosentc 1cmo-
15, rian descriptiva que consta de 19 piginns folindas y escritas

o ndquina por unn sola de sus caras.

Modrid, o 13 de Dicicnbre de 1.968
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