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por "FROCEDIMIENTO PARA PREPARAR AGENTES DE LAVAﬁO;X’DE
LIMPIEZA", a favor de la firme alemana HENKEL & CIE.,

GmbH., residente en DUSSELDORF-HOLTHAUSEN (Alemania)
Henkelstr., 67.

ITEMORIA DESCRIPTIVA

Como se sabe, los tensiuros con grupos de sul-
fonato y de sulfato propenden mas o menos a formar en-
laces salinos con la epidermis de la piel humana. 4
causs de ello, las capas externas de la epidermis pierden
su elasticidad, se vuelven frégiles y se desprenden pre-
maburamente, lo que produce a las personas afectadas una
sensacidén glutinosa, tense o urente y conduce a un in-

tenso pruribo.

Betos inconvenientes de los tensiuros anidnicos

ge pueden atenuar en cierto grado por la sdicidn de ma-
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terias albuminosas solubles o productos solubles de le
desintegracidn de la slbumina. Ias materias albuminosas,
sin embargo, se descomponen biolozicamente con rapides,
de modo gque & su whilizacidn préctice se oponen limites
estrechos, Se han utilizado ya para el mismo fin 1og>
6xidos de alquilamina; pero éstos son de por s relétiva~
mente agresivos para ls piel y por lo tanto no resultan

aptos para todos los fines.

El invento que eqgui se expone viene a evitar
egtos inconvenientes. Objeto del invento son agentés de
lavado y de limpieza con un contenido de tensiuros anib-
nicos y caracterizados por contener poliamidas dispersa-
bles en agua, provistas de grupos aminicos libres, o las
sales solubles en agua de +tales poliamidas, cuyo compo-
nente deido consta de un radicel de fcido dicarboxilico com
2 8 10 4tomos de carbono y cuyo componente amfnico cong—

te de una polialquilenamina de la fdrmulas

Hzi~(CnH2n-HH)m~CnH2anH2

en la que

significa nimeros enteros por valor de 2 & 6

=

¥
m  slgnifica nimeros emteros por valor dz 1la 10,

v en las cuales la relacidn molar de &cido dicarboxilico

a polialquilenamina es de l:l a l:2. De preferencia, las



poliamidas se hallan en forme de sus sales solubles en
agua; por ejemplo, de los acetatos, cloruros, bromurog,

sulfaetos o alquilsulfatos,

Ia preparacién de las poliamidas gue cabe emgléar

5, gegun este invento se efectla de manera conocida, pof

reaccibn del dcido dicarboxilico o de sus derivados fun-

cionales (como los anhidridos, los haluros, los ésteres

0 las amidaé) con las polialguilsneminas, en presendia‘o

susencis de disolventes. Bn calidad de dcidos dicerboxi-
10. licos apropiados entran en cusnbe; el doldo oxdlico, el

deido maldnico, el dcido suceinico, el 4ecido glutdrico,

el dcido ad{pico, el dcido pimélico, el dcido subérico

y el dcido sebdcico. Ademas, pueden emplearse como mate-~

rias de partida acidos dicarboxilicos insaturados, como el
15,  4&cido maleico o el fumérico, o &cidos hidroxidicarboxi-

licos, como el dcido milico, lo mismo que acidos dicar-

box{licos ciclicos, como el dcido ciclohexan-l,4-dicarboxi=

lico v el dcido tereftdlico.

Polialguilenaminas epropiadas son, por ejemplo,
20, la dietilentriamina, la trietilentetramins, la tetrae-—
tilenpentamina y sus homdlogos superiores, ademas de la
dipropilendiamina, le tripropilentetramina y asimismo
las polialquilenpoliomines cuyos radicales alquilénicos
contlensn 6 dtomos de carbono a Lo sumo. Los radicales

25, alquilénicos pueden ser de cadena lineal, de cadena ramifi-



cade o cicloalifaticos, como en el caso de la diciclohaxi-

lentriamina.

Bligiendo le proporcién molar de Acidos dicaﬁ5§~
z{licos respecto o 1la polislauilenamina deniro de un'éﬂfer-
5, valo de 1:1 a l:2, y preferentemente de 1:1 a 1:1,5, se
puede varier el srado de polimerizacibn, Dentro del inter
valo preferido, la acoidn dermoprotectora es emplismente
independiente de la proporeidn molar y por lo tanto. fam—

bién del grado medio de polimerizacidn.

10, Ies poliamidas que cabe omplear segin este inven—
to0 son insolubles en azua ¥y, en camblo, fécilmente solu-
bles en los doidos inorgdnicos u orgdnicos dilufdos,
como el deido clorhidrico, el dcido bromhidrico, el deido
sulfurico, el dcido alquil-sulfiirico, el acido foérmico o

15, el deido scdtico. Estas soluoiones pueden producir con
los tensiurog snidnicos turbideces o precipitaciones, las
osuales vuelven & disolverse en el exceso ds uno de los
os componentes. Iog poliamidas puedsn tarbién dispersar-
ge o dlsolverse en soluciones de tensiuros, sin ponerlas

20, previamente en forma de sal.

Tes poliemidas whilizables segin este invento
pueden contener todavia cantidades seounderias de amidas
peso molscular hajo o de materias do partida no reacoio-
nadas, lag ouales pueden seperarse por extraccidn con

25. disolventes orgeénicos y, eventualmente, hacerse reacclonar
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otra vez, Pero dado que egtos compuestos no perjudican -
las propiedades de los ageutes de lavado y de limpieza, -

diche separacidn no resulta por Lo general necesaria.

Lag polizmidas o sus seles solubles en agua pue~

den afiedirse a los agentes de lavado 7y de limpieza de

oualquier composicidn con un contenido de substancias Ge-
tergentes anidnicas. Ejemplos de teles substancias de~
tergentes anidnicas son los sulfonatos de olefina, cdmo,
los gque se obbienen, por ejemplo, mediante sulfonacidn de
monoolefinas aliféticas, primarias o seocundaeries, conk.
SO3 gaseoso e hidrdlisis oonsecutiva, alcalina o acida;
log sulfonatos de alguilbenceno, los sulfonatos de alquilo
v los ésteres ds decido alfa~sulfosebdceo, los sulfonatos de
algquilo primerios y secundarios y asimismo log sulfatos
de alcoholes gresos etoxilados o propozilados., Otros com—
puestos de este clase que eventualmente pueden hallarse an
los agentes de lavado son los éteres parciales y ésteres
parciales, sulfatados y de peso molecular elevado, de al—
coholes polivalentes, como las sales alcalinas de los éte—
res monoalquilicos o los ésieres monosebdceos del éster
glicerinomonosulfirico o respectivamente del acido 1,2-
~dioxipr0pansulf6nico. Agimismo entran en cuenta los
sulfatos de amldas de dcido graso etoxiladas o propoxi-
ledas vy alquilfenoles, asi como las tauridas de dcido

greso y los isoetionatos de doido Zraso.
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Ademés de los tensiuros mencionados del tipo del
sulfonsto y del sulfato, los agentes de lavado puedén'.
contener jabones alcalinos de fcidos grasos, anféliﬁ&sh
como las alguilbetainas y les alquilsulfobetainas, éuﬁé;
tancies detergentes no idnicas, como los éterss alquil-
y acil-poliglicdlicos, los Steres alquilfenolpoliglic5;
licos, condensados mixtos de polietilenglicol y polii‘<
propilenzlicol y asimismo derivados etéreopoliglioéli§ds
de alquileminaes v de alcanolamidas de écido graso. Di-
chas substancias detergentes pueden hallerse también en

mezcla en los agentes de lavado y de limpieza.

Siempre que dichos compuestos deterzentes tensen
un radical hidrocarburo alifdtico, éste debe ser preferen—
temente de cadena lineal y presentar de 8 o 22 Stomos de
carbono. En los compuestos con radicales hidrocerburos
aralifdticos, las cadenas alquilicas, preferentemente no
remificadas, contienen por término medio de 6 a 16 dto-

mog de carbono.

Los agentes de lavado y de limpieza pueden conbe-
ner ademds, sezin su eventual finalidad de empleo, otros cont
ponentes usuales, como pirofosfatos, polifosfatos y fos—

fatos condensados de peso molecular alto, lo mismo gue

gilicatos en forma de sus sales alcalinas, aparte de
blanqueadores que desprendan ox{genp o conbengan cloro

activo, como los perboratos alcalinos, los percarbonatos
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alcalinos y los hipocloritos alcalinos; dcidos cieniridos
clorados y sus sales a;calinas, egtabilizadores ( oqﬁg;
el sllicato de magnesio) y sales neutras (como el suifa-
o séﬂico). Asinigmo pueden estar presentes agentesuge;
cusstradores, en particular sales alcalinas de écidos{
eminopolicarbox{licos (por ejemplo, las sales s6dicas del
dcido aminotriacético o del dcido etilendiaminotetrasocéti-
co) y las sales alcalinas de &cidos hidroxialquildifosfé—
nicos y de @cidos aminpolifosfénicos, por ejemplo la sal
disdadica del dcido l-hidroxietan—l,1-difosfénico o la
sal hexasddica del dcido aminotri-(metilenfosfénico).

En calidad de componentes de la mezcla entran ademds en
cuenta los egentes estabilizadores de la espuma, como

las mono~- y di-aluuilolamidas de acido graso; o las ma-
terias represoras de la espuma, en particular los pro—
ductos de reaccidn de 1 mol de eloruro de tricianégeno
oon 2 o 3 moles de cmines primarias o gecundarias con

4 a 20 atomos ie carbono, ademés de los inhibidores usua-
les del agriscaiento (como la carboximetileelulosa), las
enzimesg, los colorantes y perfumes, Llos aclaradores 5p-
ticog, los desinfectantes vy los agentes de conservacidn

y asimieno los agentes mejoradores dsl tacto.

Los agentes de lavado y de limpieza pueden haller—-
se en forma sbélida (o sea en piezas o en polvo) o de so-

luciones o pastas., Loz preparados liquidos pueden con-
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tener, ademas de los componentes indicados antes, tam-

bién substancias hidrbtropzs, como los sulfonatos de al-

quilbenceno de peso molecular bajo, uree y asimismo di-

- LU ™ A'~-~’~.

solventes organicos. En los agentes para fregar o reg—
| O ’ . -

tregar, sdlidos o liquidos, pueden hallarse ademds pre-

sentes uaterias abrasives minerales o constituldas pox'

granulados de resina sintética.

Los agentes de lavado y de limpiegza pueden ébﬁ—
tener las poliamidas utilizables sezin este inventobéﬁf
cantidades de 1 & 60 /» en peso, y preferentemente de 3
a 30 » en peso, respecto a la cantidad de materias pri-
mas detergentes tensioactivas de sulfonato y sulfato. Ias
cantidades mayores del 60 # no mejoran ya la accidn der-
moprotectors ean gredo digno de mencidn; y las porciones

menores del 1 » s0lo mmestran efecto relativamente escaso.

Los aditivos de este invenbto tiemen valiosas pro-
plededes pare proteger vy culdar la piel y no perjudican
el poder detergente de las materias primas de lavado, En
consecuencia, sirven tanto como agentes para el lavado
del cuerpo y del cebello como pare la incorporacidn de
log agentes de lavado fino o grosero de los géneros Yoz~
tiles. como aditivos parae los sgentes de lavado de la va-
jilla y esimismo para toda clase de agentes de limpieza,

de fregado y de restregamiento.
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En los ejemplos gue siguen, la accidn dermoprotec—
+ 7 . N
tora se determino por el mdétodo de la zeina.

Ia solubilided de la zefna, una proteina progedgn,
te de le substanciz envolvente del grano de ma{z, enrlsé
soluciones de tensiuro eg unz medids de su compatibiiidad
con la piel, pues el poder resolutivo de uns solucidn de
tenginro es paralelo pere la zefna v la albimina cutdnsa.
Ia compatibilidad pera la piel de las soluciones de suifo~
nato de n~dodecilbenceno, con adicidn y sin adicidn de las
materias dermoprotectoras de este invento, se determind

» - . .
por este método, que me describe o contimuacidns

En un matraz de cusllo egtrecho y de 50 cc de capacidad,
se mezclan en baiio de Iarfa, a 352 0,40 cc de una solu-
cidi que contiene 10 =/litro de tensiuro y que, para
comperaciones exachas, debe dar reaccidén neutra. Se
afiaden 2 7 de zeine técnica de la casa Eastman Orga~
nic Chericels 7 se sacude enérgicamente a meno, para
evitor la formacidn Ge grumos. Iuego se sujeta el
matraz do ouello sstrecho en un termostoto de aire

yse le deja girer & 5 revoluciones pa minuto duran—
te una hora, a 352 ¢, Una parte de la solucidn se cen—
trifuga y pasa por un filtro de poros anchos. Ia so-
lucidn l{mpida, shora de color mis o menos amarillo,

86 examina on busca de nitrdgeno por el método micros-—

obpico de Ijeldahl; en un matraz de Kjeldahl de 100 ce,
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se disgrega 1 cc con un poco de mezcla reaccional 4s. .

selenio 7 alrededor de 3 cc de Acido sulfirico coricen—
trado, en el gzrmpo calefactor, haste que el 1fquido estd

1{mpido. Se trata le solucidn, en el aparato destile~
dor, oon ma exceso de lejfa de sosa céustics al 20 % 'y
se arrastra por destilacion el amoniaco formado a \in
colector con 10 cc de dcido sulfifrico 1/20~n. E1 dei-
do sulffirico no consumido se retitula con lejfa de som
g8 caustica 1/20-n, Un consumo de 1 ce de &cido 'éul‘i‘ﬁ-
rico 1/20-n corresponde a 70 mg de nitrdgeno en 190 co
de solucidn de tensiuro.

Si el tensiuro contiene nitrégeno que se disgrega con-
juntamente, debe ocaloularse esta porecidn y substraerse

de la cantidad total., EL {ndice de zefna se indica en

ng de N contenido en 100 cec de solucidn de tensiuro.

Como valor limite de une buena compatibilidad para

la piel se considera un indice de zefna de 350. Ea la ta-
ble 1 que sigue se han compendiado los Indices para el sulfo-

nato de n-dodecilbenceno puro (sal sbdica).
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Los Ejemplos 1 a € estan compendiados en la tabls
2 que sizue. Se han afiadido ademés dos ensayos de compa~
pacion en los que se emplearon materias .aditivas que en la
literaturs. se designen como particularmente preservadoras

de la piel.

Se observaron tembién las alteraciones de la piel
en 10 personas experimentales que dieriamente sumergieron
les manos Gurante cinco minutos en una solucidn de 3 g/1i-
tro de tensiuro., Con el empleo de una solucidn pura de
tensluro, todag las pergonas del ensayo consignaron deg-
pués de cada bafio una pegajosidad de la piel; al segun-
do afa, 7 personas se quejaron de ardor intenso y enro-
jecimiento de la piel y 2 personas experimentaron un
prurito. Ouendo al cabo de dos dias se imterrumpieron

los ensayos, aparecid una exfoliacidn de la piel, parti=
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cularmente entre los dedos y en las palmas de las mence.

Cuando s la solucidn de tensiuro se.aﬁadié lSA%’
de uno de los productos de condensacidn mencionados eh‘ﬁ
los Ejemplos 1 2 5, no se observaron alteraciones en ;65
tres primeros dfes del ensayo. Unicemente a partir del
cuarto dfa del enseyo se hizo perceptible en algunas per—
sonas ligere pegajosidad, enrojecimiento y, en una pei$o~

na, ligero sxdor de la piel.

Para la preparacibn de las poliamidas utizadas en
los ejemplos se calentaron & temperaturas de ebullici6n
en un aperato destilador, con separacién del aguea de la
reacelidn y retorno del disolvente, soluciones de cantida-~
des equimolares de doidos dicarbox{lioos ¥y poliaminas en
xileno, hasta gue se termind la formecidn de agua., Ia
resina que quedd después de destilsr &l xileno y secar
en vacio se disolvid en doido clorhidrico al 2 % o res—
pectivemente en dcido acético sl 10 #, y el 4cido sobran—

te se neutralizé con lejfe de sosa clustica.
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Ejem- | Adicidn Ge pproductos de | Ingice de | El indice de zefna esde
plo condensacion, en forma | Zeina ) 4
de los cloruéos, a base | 8 g/iitro 1lg cantidad la gantidad
de de tensin- maxima de ten m1n1ya~de
(Relaecién molar, 1;1) | ro. siuro, en aditivo, en
2 g/litro | g/litro, de g/iitrOs de
de aditivd
et
1 trietilentetramina + 332 8,1 1,9-
acido adipico -’
2 dietilentriamina + dei | 340 8,0 2,0 -
do adipico
3 frietilentgtramning + 350 749 2,1
acido succinidco :
4 dietilentriamina + dci 350 749 2,1
do succinico
5 trietilentetramina + 350 7,9 2,0
acido gluterico
6 trietilentetraming + 345 8,0 2,0
acido tereftalico
anmmrtnnete =
Com~ |0xido de dodecildime~ 490 6,3 3,7
para (tilamina
cion
Com~ f|oleilamida de la dietvi- 462 6,6 3,4
paxa- |lentriamine
cion
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Ejemplo T

Un egente acuoso de enjuague que contenfa 12;5 %
en peso de un sulfonato de alquilo secundario con 0144018
de longitud de cadena ¥ 12,5 »» en peso de un alcohol: de-
grasa de coco hecho reaccionar con 2 moles de Sxido de.eti-
leno v a continuacidn sulfatado (tensiuros en forma .de sa-
leg s6dicas) ocasioné, al ser empleado repetidamente  como
agente de lavado de la vajilla con una concenrracién ﬁé‘
empleo de 0,5 g/litro de tensiuro, una irritacién de la
piel en las personms del ensayo. Pero cuando al agenfe
de enjuezue se afiadié previamente 1 % en peso de un pro-
ducto de condensascidn como el del BEjemplo 1, en forma del
scetato, la irritecidn de la piel no se presenté, sin que

se produjers merme de la accidn enjuagante.

Bjemplo 8

Se repitid el Ejemplo 7 con un agente de enjuague
que, en lugar del sulfonato de alcano, contenia la misma
cantidad de sulfonato de n~dodecilbencenoc. ILas irrita-
clones de la piel no se presentaron siempre gue el agente
de enjuague contuvo 2 j en peso de un producto de conden-

seclén como el del Ejemplo 1, en forme del acetato,
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. . —_ . 2 o o
No se menifestd ningune irritaci én de la piel nti-

lizando, en une concentracidn de empleo de 0,5 a 5 g/iitro,

. .2 .
agentes de lavado fino en polvo, de la formulacion signientey -

5 a 50 # en peso de wuna materia prima detergente eonid-
nica de la clase de los sulfonatos de dodecilbenceno,
los sulfonatos de olefina, log sulfonatos de aleahb,
Jos sulfonatos de aelcohol graso y los sulfatos de éter
alquilpoliglioélico, o de sus mezclas; 0 a 25 % en
peso de una materia prima detergente no idnica de la
clase de los alcoholes grasos, alquilfenoles, acidos
grasos v amidas grasas, etoxilados y/o propoxilados,

0 de sug mezclas,

0 a 50 »» en peso de un formador de complejo de la

clase de los di~ o tri-fosfatos, los doidos eminopo-
licarboxilicos y los dcidos aminopolifosfiricos en
forma de sus sales alcalinas o aménicas, 0 lag meg-
clas de estos compuestos,

0a 30 en peso de materias estructurales corrien—

tes de la clase de los percompuestos, los aclarado—-

res Spticos, los colorantes y perfumes, las sales de
acido celulosoglicélico y las sales neutras,
1l a5 » en peso de una materia protectora de la piel

segin los ejemplos 1 a 6.
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Ejemplo 10

lio se

presentd ninguna irritacion de la piel on~

pleando con una concentracidn de uso de 0,5 & 5 gz/litro,

agentes ds enjuague y de lavado fino, 1fquidos, de la

formulacion siguientes

5 a8 40 7

Ca 20w

0Oa 30%

0al0d

en peso de una materie prims detergents.
enidnica de la clase de los sulfonatos . .
de dodecilbenceno, los smlfonatos de ole--
fina, los sulfonatos de alcano, los sulfa-
tos de alcohol graso y los sulfatos de .

dter alquilpoliglicOlico, o de sus mezclas,

en peso de una materia prime detergente

no idnica de la clase de los alcoholes
grasos, alquilfenoles, Zcidos grasos y
amidas de dcido graso, etoxilados y/o pro-
poxilados, o de sus mezclas,

en peso de un formador de complejo de la
clase de los di- o tri-fosfatos, los dcidos
aminOpolicarbox{licos ¥y los dcidos amino-
pplifosfSnicos en forma de sus sales al-~
celinas, aménicas o amonicoorgénicas,

o de las mezclas de estos compuestos,

sn peso de solubilizantes de la clase de
los sulfonetos ds benceno, tolueno y xile-

no y/o urea,

0 a 2 % en peso de materias estructurales corrien-
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tes de la clase de los aclaradores c':ptioos.,"
los colorantes ¥ los perfumes,

20 a 60 # en peso de agua y/o alcoholes de peso mole*l
cular bajo,

la5 ¥ en peso de una naterisz protectora de la piél

segin los Ejemplos 1 a 6.
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Descrito el objeto del presente invento se decis—
ran nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindi-
caclones con prioridad de le demanda de patente alemana

numero H 64 776 IVa/23e del 14 de Diciembre de 1.967-

5. 1. Procedimiento para preparar agentes de lavado
y de limpieza con un contenido de tensiuros anifnicos;’

caracterizado por comprender un contenido de poliamidas

dispersables en agua, provistas de grupos am{nicos libres,
0 las sales solubles en agne de tales poliamidas, cuyo

10, componente deido consta de un radical de &oido dicarboxi-
lico con 2 a 10 &tomos de carbono y cuyo componente ami-

- » L] 3 r"
nico consta de una polialquilenamina de la Tormula

HQN-(CnHzn - NH)m~c H, -NH

n2n2
en la que
15, n significa nimeros enteros por valor de 2 & 6
y

m significa nimeros enteros por valor de 1 a 10,

v en las cuales le relaclén de molar de acido dicarboxi-

lico a polialguilenamina es de 1l:1 a 1:2.

50 2, Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-

racterizado porque los agentes comprenden un contenido
W“‘"“ R
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de poliamidas en las que la relacidn molar de dcido dicar-—

boxilico a polialquilenamina es de 1:1 a 1:1,5.

3. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y

2, caracterizado porgue los agentes comprenden un conteni-

do de poliamidas en forme de sus sales solubles en agusa.

4., Procedimiento para preparar asgentes de levado

y de limpieza,

Segin se describe y reivindica en la presente memo-
via descriptive que consta de 19 pdginas foliadas y escri-

’ N
tas a magquinag por una sola de susg oaras.

IMadrid, a 13 de Diciembre de 1.968
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