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"Procedimiento para activar la accidn de los per-
-compuestos a baja temperatura”
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HENKEL & CIE. CMBH,., entidad alemana, residente en
Henkelstrasse 67, 4000 Diesseldorf-Holthausen,

Alemania,

Las soluciones acuosas de los per-compues
tos inorgdnicos, especialmente el perdxido de hidrg
geno o las perboratos, se emplean desde hace tismpo
como agentes de oxidacidn y blanqueo para los mds

5. variados materiales. Sin embargo, el oxigeno activo
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solamente actda a una veldcidad suficients para fi-
nes précticos a temperaturas por encima de 7030 y
preferentemente sn la zona de B0 a lUDDE, de manera
que dstos agentes blangusadores no se pueden emplear
para materiales sensibles a la temperatura sn los
que, teniendo en consideracidn el material a blan-
quear, se ha de trabajar a temperaturas relativamep
te bajas.

La invencidn se refisre al empleo de deter
minadas sustancias orgénicas'como activadores para
los per-compuestas con lo cual la temperatura mini-
ma necesaria para un blangueo y oxidacidn practica-
mente eficaces disminuye y/o se acelera el proceso
de oxidacidn.

Las sustancias, a emplear segin la presepn
te invencidn, como activadores para los per-compues
tos, son glicolurilos acilados de la siguiente Fér-

mula
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en la que como minimo dos de laos restos Rl a R, sig
nifican restos acilo que contienen de 2 2 B dtomos
de carbono, mientras los otros restos representan

dtomos de hidrdgeno y/o restaos de alquilo o arilo
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con 1 a B 4tomos de carbono y/o restos de acilo con
2 a 8 4tomos de carbono. Los restos acflicos presepn
tes en una molécula pueden ser iguales o distintos;
preferentemente se emplean los glicolurilos tetraa-

cilados con los restos € -acilo, iguales.

2-4

Como restos acilo se pueden mencionar,
por ejemplo, el resto acetilo, propionilo, butirilo,
nitriloacetilo, monocloroacetilo, dicloroacetilo o
tricloroacetilo asi como los restos benzoilo o tolui
lo en caso dado sustituides por radicales nitro o &
tomos de haldgeno,

También son adecuados los restos henzoilo
sustituidos por radicales metoxilo o nitrilo.

£1 tetraacetil-glicolurilo y su prepara-
cidn son conocidos; dste se obtiene mediante aceti-
lacidén del glicolurilo con ahhidrido acético. En
forma andloga se puede obtener el resto de los gli-
colurilos acilados mediante reaccidn del glicoluri-
lo con anhidridos carboxilicos, cloro carboxilicos
o ésteres carboxilicos, Independientemente del tetra
acetil~glicolurilo se trata, en los activadores a
emplear segun la presente invencidén, de nuevos pro-
ductos quimicos.,

Entre los perdxidos a activar el perdxido
de hidrdgeno tiene practicamente la mayor importan-
cia. Se puede emplsar como tal perc también en for-
ma de sus peroxihidratos, en la mayoria de los ca=-
sos sélidos o productos de adosamiento a compuestos
orgénicos e inorgénicos. Entre éstos dltimos se pug

den citar por ejemple los productos de adosamiento



10,

15,

20,

25,

del perdxido de hidrdgeno a Grea o melaminaj entre
los peroxihidratos se pueden citar, por ejemplo,

los perboratos, per-orto-, per-piro-, per-polifosfa
tos, per-carbonatos y per-silicatos. Los activado-
res segln la presente invencidn se pueden emplear,
sin embargo, también junto con perdcidos auténticos,
tales como, por ejemplo, el dcido de Caro (dcido

peroximonosulfdrico H 805) 0 el 4cido peroxidisulfd

rico (HZSZUB) o bién zus sales.

Cada resto acilo existente en el activa-
dor puede activar un dtomo de oxigeno activo en el
per-compuesto empleado; para una activacidn comple-
ta del dxigeno activo empleado se deben utilizar
tedricamente el activador y el peroxi-compuesto en
cantidades equivalente. En muchos casos précticos
se logra sin embargo, ya con cantidades de activa-
dor considerablemente inferiores, efectos satisfac-~
torios, mientras que, por otra parte, también se
puade emplesar el activador en sicesos relativamente
grandesj por lo general ascenderd la cantidad de ag
tivador empleado a 0,5 hasta 6, preferentemente 2
hasta 4 restos de acilo por 4tomo de oxigeno activo.

La aceleracidn del proceso de blanqueo o
bién de oxidacidn se presenta ya tanto a temperatu-
ras bajas, 8n la zona de 20 hasta 70° y preferentae=~
mente de 30° hasta GUUC, as{ como tgmbién al sobre-
pasarse éste limite de temperatura pudiendose lle-
gar hasta los 95°C. Seglin el problema gue se haya
de solucionar se tiene la posibilidad de disminuir,

con el empleo de los activadores segin la presents



invencidn, o bidn la temperatura de tratamiento y/o
acortar la duracidn del tratamiento si se mantiene
la temperatura igual. Finalmente se puede cembinar
también un blanquec a una temperatura baja y a una
5. temperatura alta en un mismo proceso de trabajo. En
tales casos puede ser conveniente emplear el activa
dor en cantidades en defecto; ss activa entonces a
baja temperatura sclamente una parte del oxigeno ac
tivo existente; el resto estd disponible para el
10. blanqueo a temperaturas mds elevadas. Las condicio-
nes a mantener al trabajar con el activador segin
la presente invencidn, tales como, por ejemplo, la
concentracidn del perdxide, la temperatura, el va-
lor del pH y la duracidn del tratamiento, depanden
15, esencialmente de la sustancia a oxidar o bién a blap
quear y, en caso dado, Bl material vehiculo sobre o
en el cual se encuentra la sustancia a blanquear,
Los liquidos de oxidacidn o bién de blangueo acuo~
sos pueden contener entre 20 y 500,-y preferentemen
20. te entre 50 y 250 mg/l1 de oxigeno activo y tener un
pH de 2 a 12, aproximadamente, preferentemente en-
tre 7y 11,5 y en especial entre 8 y 10,5,
Los activadores, segdn la presente inven-
cidn, se pueden emplear en sustitucidn de los peroxi-
25, ~-compuestos, especialmente perdxido de hidrdgeno o
perborato como agentes de oxidacidn o bién de blan-
queo, Esto as vélido, por ejemplo, para sl blanquean
de aceites, grasas y lavado, en sl tratamiento cos-
mético del cabello y de la piel, en la desinfeccidn

30 . o esterelizacidn, en la pasivizacidn de superficies
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de aluminio u otras superficies de metal ligero vy,
ante todo, para el blangueo de materiales de fibras
de toda clase.

£l pH conveniente se ajusta msdiante adi-
cién de sustancias de reaccidn 4cida, neutra o alca
lina, eventualmente de solucidnes tampdn, ante todo
de los aditivos que hasta ahora se han empleado tam
biédn en un tratamiento correspondiente hasta ahora
usual., Entre dstos se encuesntran las sustancias de
actividad tensio-supcrficial que sirven en muchgs
casos para reducir la tensidn de la superficie dal
liquido acuoso de oxidacidn de blangqueo, tal como
pbr ejemplo, el jabdn o las sustancias activas de
lavado sintéticas conocidas de nesturaleza anidnica,
no iénica, idnica gemela o catidnica. 5i se trabaja
en la zona alcalina entances se pusden agregar sus-
tancias alcalinas asi comc formadores de complejos
inorgédnicos u orgénicos, especialmente para ligar
los llamados formadores de durezas del agua o even-
tualmente metales pesados existentes, adecuados pa-

ra la formacidn de complejos.

EJEMPLO 1

Preparacidén de 1,3,4,6-tetraacetil-glicolurilo,

Una suspensidén de 100 g de glicolurilo en
1,5 litros de anhidrido acético se hierve bajo re-
flujo, y agitacidn, hasta que el glicolurilo se ha
disuelto totalmente. Despudés de separar por desti-
lacidn el anhidrido acético en exceso y el dcido a-
cético formado durante la reaccidn queda, como resi

duo, 8l tetraacetil-glicolurilo en bruto; dste se
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puede emplear sin .ulterior elaboracidn; si se desea
se puade purificar mediante recristalizacidn, por
ejemplo, en la Forma siguiaente:

El tetraacetil-glicolurilo en bruto se rg
coge en un poco de metanol y el disolvente se aspi-
ra del residuo que ha quedado sin disolver. El resi
duo se recristaliza en una meczcla de 4 partes en vo
lumen de metanol y 1 parte en volumen de acetato de
etilo; se obtienen asf 150 g (52,8 % de la teoria)
de tetraacetil-glicolurile, cuyo punto de fusidn eg
td comprendido entres 233 y 240°C; gl punto de fu-
sidn se encuentra, ssgln las indicaciones en la li-
teratura, entre 236 y 238°C.

Como se pprecia los datos de andlisis cal
culados concuerdan bién, para la composicidn
812H14N406, can los encontrados:

Calculados C = 46,40 $%; H = 4,52 %; N = 18,05 %
Encontrado: C = 46,36 %; H = 4,97 %; N = 18,12 %

Ademds el espectro infrarrojo y la NMR (re

sonancia magnética nuclear), muestra las bandas ca-

racteristicas para el tetraacetil-glicolutilo,

EJEMPLD 2

En la forma andloga se obtienen, mediante
acilacidn de 100 g de glicolutilo en 1,5 litros de
anhidrido propidnico y recristalizacidn del produc-
to de reaccidn en isopropanol, 82 g de tetrapropio-
nil-glicolurile cuyo punto de fusidn estd comprendi
do entre 144 y 146°C, lo que corresponde a un rendi
miento tedrico del 31,5 . Los datos de andlisis ha

llados concuerdar bién con los calculados para la
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composicion C16H22N4 6:

Calculade: € = 52,50 %; H = 6,06 %j
Encontrado: C = 52,64 %; H = 6,19 &

£

15,32 ¢
15,61 ¢

L3

1]

=

N
N

Ademds el peso‘molecular de 358,7, encon-

]

trado osmométricamente en acetona, concuerda satis-
factoriamente con el calculado (366,38). El espectra
infrarrojo y la NMR musstran las bandas caracteris-
ticas a esperar para el tetrapropionil-glicolurilo.

EJEMPLOS 3 v 4

La utilidad de los activadorss sequn la

presente invencidn se demostrd mediante los siguiep

-tes ensayos:

Soluciones que contenian 0,615 g de NaBDZ.
.H202.3 H,0 (4 milol) y 2,5 g de Na,P,0,.10 H,0 por
litros se calentaron, después de agregar 4 milol de
activador a 45° o bidn 60°C y durante todo el ensa-
yo se mantuveo bajo zgitacidn la temperatura indica-
da. En periodos determinados se extrajeron con la
pipeta 100 cc que se vertieron inmediatamente sobre
una mezcla de 250 g de hielo y 15 cc de dcido acéti
co glacial y a continuacidn se tituld mediante adi-
cidén de unos 0,35 g de yoduro potdsico con solucidn
de tiosulfato sddico 0,1 N y almiddn come indicador.

Bajo las condicionss de ensayo indicadas
se consume con una activacidn al 100 % del peroxi-
~compuesto empleado 8,0 cc de solucidn de ticsulfato.
En las tablas se indica tanto sl consumo en tiosul-
fato como también el porcentaje de la cantidad del

peroxi-compuesto activado,



Tabla para sl ejemplo 3:

Activacidn de perborato con tetraacetil-glicolurilo

- -t Rt i2 Rl g e u o ARk A N X T

Toma de prug

Activacidn lograds

e, : 45% . ot
ml % 0 ml % 0
Na28203 O,LN activado Na25203 0,1N activado

x = 1 6,80 85,0 7417 89,8
] 6,71 84,0 6,67 83,5

10 6,65 83,0 5,82 72,7

15 6,55 82,0 5,30 66,2

30 6,39 79,8 3,66 45,7

45 5,99 75,9 2,61 32,6

60 5,57 69,7 1,38 17,3




Tabla para el ejemplo 4:

Activacidn de perborato con tetrapropionil-glicoluri

lo.
Toma de prug Activacidn lograda
bas despuds 0 0
de X minutos a 45°cC a 60°¢C
ml % 0 ml e 0
NaZSZDS 0,1N activado Na28203 0,1N activado
x = 1 . 2,33 29,2 4,33 54,2
5 6,07 76,0 6,11 76,5
10 6,06 75,8 5,75 71,8
15 5,78 72,2 5,07 63,4
30 5,31 66,5 4,28 53,5
45 5,06 63,4 3,42 42,7

60 4,82 60,2 2,79 34,9
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Como se aprecia se ldgra, al emplear el
tetraacetil-glicolurilo, ya despuds de una duracidn
del ensayo de 1 minuto al mdximo grado de activa-
cién que, dependiendo de la temperatura sslecciona-
da, se mantiens practicamente durante un cierto pe-
riodo de tiempo. El1 ulterior descenso de los valo-
res se debe al dcido peracético que se forma prima-
riaments,

En el tetrapropionil-glicolurilo aumenta
la cantidad del oxigeno activado mds lentamente; en
cambio la cantidad de oxigeno activo existente des-
puds de 60 minutos a 60°C es superior que con el tg
traacetil-glicolurileo. Los productos se diferencian
por lo tanto en el desarréllo temporal de la activa
cidn y se tiene la posibilidad de seleccionar un ac
tivador cuyo efecto esté optimamente adaptado al prg

ceso de blanqueo o de oxidacidn de cada caso.

EJEMPLO 5)

Para el aclarado del cabello, para el te-
fiido del cabello con ayuda de colorantes oxidantes
y para el ulterior tratamiento oxidante de los cabe
llos despuds de su deformacidn bajo los efectos de
tiocompuestos reductores (procedimiento de permanen
te en frio) se emplean por logeneral soluciones acug
sas que contienen entre 10 y 200 g/l de H202. 51 és
te tratamiento se efectda después de agregar entre
20 y 500 g/l de tetraacetil-glicolurilo se observa
un refuerzo considerable del efecto oxidante del
H202 de manera que, s se desea, se puede trabajar

también con concentraciones de H202 mds reducidas,
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Descrita suficientemente la naturaleza del
invento asi como la manera de realizarlo en la préc-
tica, debs hacerse canstar que las disposiciones an-
teriormente indicades son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no altersn su principio
fundamental, Tambidn se hace constar que el invento
corresponde a una solicitud de Patents presentade
en Alemania can fecha 30 de diciembre de 1967 y ba-
jo el nimero H 64.923 IVd/12p; acogiéndose por lo
tanto a los beneficios qgé conceden los Convenios
Internacionales en vigor, siendo lo que constituye
la esencia del referido invento y por lo que se so-
licita Patente de Invencign, por 20 afios en Espafia,
sobre: "PROCEDIMIENTO PARA ACTIVAR LA ACCION DE
LOS PER-COMPUESTOS A BAJA TEMPERATURAY caracterizén
dose par lo siguiente: . )

1%,~ Procedimiento para activar la accigdn
de los per-compuestos @ baja temperatura, caracteri-
zado porque comprende adicionar a las disoluciocnes
acuosas des los per—compusstos de accidn blanqueado-
ra y/o oxidante, con un contenido del 20 hasta 500,
preferentemente 50 hasta 250 mg/l de ox{geno activo
y un valor pH de 2-12, preferentemente 8 hasta 10,5,
como activador un glicolurile de fdrmula Qanaral:

R
Nl ';‘2

H N
Ucﬂ/\‘\?/ \Czﬂ

R4 R
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en la qus como minimo, dos de los restos Rl a R4
significan restos acilo que contienen de 2 a 8 atd-
mos de carbono, mientras que lés demds restos signi
fican ftomos de hidrdgeno y/o restos alquilo y/o a-
rilo que contienen de 1 & 8 dtomos de carbone y/o
restos acilo que contisnen de 2 a 8 dtomos de carbg
NOe

2%,~ Procedimiente segn la reivindica-
cidn 18, ceracterizado porque los restos Rl hasta
R4 san 02~4-acilus igualss,

38,~ Procedimianto segin la reivindicacidn
18, caracterizado porgue se adiciona tante glicolu-
rilo de manera gue por un Atomo de oxigeno activo
corragpondan entre 0,5 a 6, y preferentemente de'2
2 4 restes acile. |

48,~ Procedimiento segin la reivindicacign
18, caracterizade parqus como-activador se adiciona
tetraacetil-, tetrapropionil- ¢ tetrabenzoilglicolu-
rilo.

58,- Procedimiento para activar la accidn
de los per~compuestos a baja temperatura; tal y co-
mo queda sustancialmente descrito en la pressente Nig
mor{a, _

Esta Memorfa consta de 13 hojas escritas
a mdquina por une sola cara. 28 D\Cﬂgﬁs

fladrid,
HENKEL & CIEl. GMBH,
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