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Eatae invenocidn se refiere & la remocidn e eli- !

minacion de manckes y a la detergencia.

De acuerdo con un aspecto de esta invencidén se
provee una composicion novedose y altamente efectiva pars
su uso en el lavado de la ropa comprendiendo unas mezola
de wna enzime proteolitica, perborato sddico y un activa-~
1 dor pars el perborato. Sorprendentemente, en la presencia."

del activador se puede obtener, en un ciclo de lavado cor

: t0y ¥ & una tempe retura moderads de lavado, no solamente

. un blanqueo mejorado de esas manchas (por ejemplo, man-

. chas de café y de té) que son usualmente afectadas por

! 1as composiciones blanqueantes, sino también la remocidn l'
' de manchas protefnicas hasta un extremo igual o mejor que.

x el que se obtiene cuando el perborato y el activador son }

! omitidos.
E Ias enzimas proteoliticas que son empleadas en l
i la presente invencidn son activas sobre la meteria proteii
lnica y catalizan la digestidn o degradacidn de tal ma.teria

' cuando estd presente en uns mancha en ropa blanca o ‘l;elas,

fen una reaccidn de hidrdlisis. Ias enzimas son efectivas

l

|a un margen de pH de 4~12, tal como el que reina usualmen-
{

éte en los procedimientos de limpieza con detergente. Adg

I

més, pueden ser efectivas ain a temperaturas moderadamente ;
altas siempre y cuando la temperatura no las degrade. Al
!gunas enzimas proteoliticas son efectivas hasta 809C ¥y

nés. Tambidn son efectivas & temperstura ambiente y a me
nos de 1020, Ejemplos particulares de enzimag proteoliti
lcas las cuales pueden ser usades en la presente invencién

|
incluyen pepeina, tripsing, guimotripsina, papaina, bromg

lina, coleginasa, queratinase, cerboxilesa, amino peptidas,ta,,

[
|
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! elagtasa, subtiligine y aspergillopepidasa A y B. las eg’
g zimas preferidas son las enzimas subtilising febricadas
i

| y cultivades a partir de cepas especiales de bacterias

: que forman esporas, particularmente el Bgeillus subtilis.

i Las metaloproteasas las cuales contienen lones
i divalentes tales como calcio, magnesio o ginec unidos a sus
icadenas de proteina, son de interéds particular.
t Las preparaciones de enzime son generalmente pole
? vos extremadamente finos, a menudo sustancialmente impal
ipables. En une preparacidn t{pica de enzimas en polvo, el

;diémetro de particula estd principalmente por debajo de

, 0,15 mm., generalmente por arriba de 0,01 mm., por ejemplo,
| aproximedemente 0,1 mm; por ejemplo, tanto como el 75% del

;material puede ser de 0,149 mm. o mds pequefio. Por otro !
i . , |
- lado los granulos secados por atomizacion son usualmente

t
!

' de un tamafio de particula mmcho mds grende, siendo la por-

gcién meyor de los grédnmulos de por lo menos alrededor de
10,2 mm. de didmetro, por ejemplo, elrededor de 0,3 & 0,4,
.0 afn 0,51 ¢ 2 m,

% Ias preparaciones de enzima estén generalmente
| ailufdes con sales tales como las de sulfato de caleio y
imateriales inertes. Quimicamente son t{picamente estables
ien el pH de 5 & 10 y e.un pH alecalino de 8,5 a 9 pueden
zsoportar temperaturas de 49¢C a 772C. con uns descomposi
?cién relativamente peguefia por perIOdOs de tiempo que va-
?rian desde 2 horas a temperaturas nés altas, a mis de 1

%dia a las temperaturas mds bajas. Diferentes enzimas pro-

teoliticas tienen diferentes gredos de efectivided para
iayudar a le remocidn de las manches de los textiles y ro-
:

spa blancea.
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Los activedores de perborato son una clgLé yL e
materiales bien conocidos, descritos por ejemplo en una
serie de articulos por Gilbert en Detergent Age, Junio de
1967, péginas 18-20, Julio de 1967, paginas 30-33 y Agos
to de 1967, pdginas 26, 27 ¥y 67. Los activadores de per—
borato de gran importancia en la prdctica de esta inven-
cidn son compuestos que son precursores de dcide percabp
x{lico. Como se explica por Gilbert, tales compuestos in
cluyen los ésteres y anhidridos y amides de acilo. Ejem-
plos de activadores aproplados son dados por Gilbert el
ouel también describe une pruebs de adecuscidn. Entre
los activadores que pueden ser usados estén los siguientes:

R-acetilo ftalimida

N-acetilo succinimide

cianurato de triacetilo

N~-benzoilo sucelnimida

acetato de fenilo

deido acetilosalicilico

N-p~-anigoilo succinimida

N-alfa-naftoll succinimida

N-beta-naftoil succinimida

N-benzoilo glutarimida

Ne=p-chlorobenzoilo succinimids

N-benzoilo suceinimide

N~p-chlorobenzoilo-5,5-dimetil hidatoina

N-o-clorobenzoilo succinimida

N-p-clorobenzoilo ftalimida

Otros ejemplos de compuestos activadores apropia
dos del tipo de imida, tanto cfclice como alifdtica, tie-

nen la siguiente fdrmula estructural:

-4~
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R4-C-OR
en donde R representa alquilo y preferiblemente algquilo
inferior de 1 a 4 dtomos de carbono o arilo, tal como fe ?
nilo y R1 representa un radicel imido unido al N. Por lo
tanto, incluidos dentro de la £érmule estruciural anterio}
estén los siguientes: |
N-metoxicarbonilo sacarida
N-metoxicarbonilo ftalimide
N-etoxicarbonilo ftalimida
N-metoxicarbonilo-5,5-dimetilo hidantoina
N-metoxicarbonilo succinimida
N~fenoxicarbonilo succinimida
N,N-di-(metoxicarbonilo) acetamide
N-metoxicarbonilo glutarimide
1,3-di-(N-metoxicarbonilo )-hidantoina ,
1,3-di=-(N-metoxicarbonilo }-5,5-dimetilo hidantoina.
Otros compuestos activadores apropiados estdn representa

dos de acuerdo con la siguiente férmula estructural

0
X 0 H
4
\ ./
~ &

en donde X representa haldgeno, por ejemplo, cloro, y 2
representa los Stomos necesarios para completar un micleo
heterooiblicq seleccionado del grupo consistente en hiden:
toina y succinimida.

Represententes especificos de compuestos de es

te tipo incluyen, sin una limitacidn necesaria, los si-
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guientes: 1é fﬂs“&
N~m-clorobenzoilo-5,5-dimetilo hidantoina
Nem-clorobenzoilsuccinimida

Otro grupo de compuestos activadores comprenie imidas ci

clicas N~sulfonadas incluyendo aquéllas con la siguiente

férmula estructural:

o]
i
c
7N
( )N-'SO 2-R
g J
~Z v

en donde R represente un alguilo inferior de desde 1 a 4
dtomos de carbono y arilo, y Z representa los &tomos ne
cesarios para completar un anillo heterociclico seleado
nado del grupo consistente en succinimide y ftalimida.
Ejemplos especificos de compuestos de este tipo incluyen,
sin una limitacidn necesaria, los siguientes:

N-bencenosulfonilo fitalimida

N-bencenosulfonilo succinimida

N-metanosulfonilo fialimida

N-metanosulfonilo succinimida
Otra clase de compuestos activadores comprende derivados
de cloroformato de alquilo y de arilo, incluyendo, por
ejemplo:

metilocloroformato

etiloocloroformato

fenilocloroformato

Las proporciones de percompuesto, activador y
enzima estarén influenciadas por las propiedades fisicas

y quimicas de estos ingredientes, por el tiempo y por la

- temperatura de las operaciones de lavado o blangueado, y

-6“
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por el grado de blangueo deseado.
Un mergen preferido de proporciones del perbo
rato es equel que provea una concentracién de percompueg
%0 en el agus de laever equivalente a 1 & 40 ppm., mAS
preferiblemente de 4 a 25 ppm., por ejemplo, 8 a 20 ppm.
de ox{geno disponible; hasta ahors los resultados mejoreé
hen sido obtenidos con 20 ppm. En el perborato sfdico te
trahidrato (NaBO3.4H20) el contenido de ox{geno disponi-
ble (o contenido de ox{geno perox{dico) es de alrededor
del 10%; es decir, un 4tomo de ox{geno disponible por mg;
léoule de perborato. Ies proporeiones de perborato para

su uso en la férmule detergente pueden ser por lo tanto

répidemente celculadas si se sabe cuanto de la formula~
cidn total debe ser afladido al agua de lavar. Férmules
comerciales de detergentes son a menudo disefiadas para
Su uso en proporciocnes en el margen de 0,1-0,2% en el
agus de lavar (por ejemplo a una concentracidn de 0,15%) -
uns, formulecidn de detergente preferida, conteniendo per
borato sddico tetrshidrato, disefiada para ser usada a una
concentracidn de 0,15% en el sgue de lavar, contendra por
lo tanto, aproximadeaente de 5 a 15% de ese compuesto, oo~
rrespondiendo aproximedamente a las 8 a 20 ppm. de oxige~-
no disponible.

Debido a que los activadores individuales va-

r{en en su estructura y peso molecular as{ como en su

rendimiento, es conveniente relacionar la cantidad de ac-

tivador a ser empleada, con el ox{geno disponible que se
desee esté presente en el percompuesto particular que es
ta siendo usado. Con compuestos monoacilicos reactivos,

aromaticos, tales como metaclorobenzoildimetilhidentoing

-7
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y metalelorobenzoilsuceininida, se obtiene uwn blanqueadov
muy fuerte cuando estén presentes cantidedes aproximada
mente equimoleculares de activador y peroxigeno. El blan
queado es acrecentado con el sumento en la concentracidn
de activador ¥ el mentenimiento de una relacidn moler de
alrededor de 1:1, de activedor & perox{geno presente en
el percompuesto. Con el aumento de lg relecidn molar de
ox{geno disponible a asctivedor, se obtiene un blanqueado
més moderado, particularmente cuande le proporcinin es ma
yor de 2:1. Pars los compuestos poli-acilados alifdticos
reactivos, tales como tetrsacetilo etilenodiamina, tetra
ecetilo hidracina, cisnurato de trizcetilo, la proporcidn
molar de ox{geno disponible & activador es preferiblemen
te de 2:1, a pesar de que se pueden emplear proporciones
molares mayores (por ejemplo 6:1) o menores (por ejemplo
menores de 1:1).

' Le concentracion de enzims puede mer variads
amplismente. T{picemente, la enzima estd presente en una
cantided en el margen de 0,001%-4% por peso del total de
le férmulacién de detergente, preferiblemente en el max
gen de 0,05=-1% y lo més preferiblemente en el mergen de
0,1 a 0,5%. Ia proporeién Sptima de enzima a ser usade
en una composicidn detergente conteniendo percompuesto
y activedor dependerd, desde luego, del contenido ofec—
tivo de enzima de ls preparacidn de enzima. Como con el
contenido de percompuesto, la cantidad de enzima a ser
usada pera manchas sucepbibles a la accidn enzimitica de
pendord de varios factores, perticularmente tiempo, tem
peratura y proporeciones de percompuesto & activedor. Pa-

re unae enzime tenlendo una actividad de alrededor de 1,5

-8 -
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unidades Anson por gramo, un mergen preferido de propog

ciones eg uno que dé de 1 a 40 ppm.,'méa preferiblemente

de 2 a 8 ppm. de la enzima en el agué de lavar. Egta con=
centracidn de 2-8 ppm corresponde & 0,003-0,012 unidades
Anson por litro de agua de laver 0, en una formulacidn
detergente disefinda para su ugo & una concentracion de
1,5 gramos por litro de sgua de laver, de alrededor de
0,002 - 0,008 unidades Anson por gramo de la formulacién
detergente.

Ls enzima, perborato y activador pueden ser u~—
sadog juntos, en el agua usada pars un pre-enjuague de
las ropas sucias, sin que esté presente detergente elgu
no de superficie activa. Es preferible, sin embargo, el
mezclar estos ingredientes en una composiciéh detergente
de superficie activa, tal como una composicidn granular
detergente reforzada de alto poder.

El agente de superficie activa el cual :puede
ser empleado puede ser cualquier compuesto cominmente u-~
sado - teniendo propiedades detergentes o de superficie ac
tiva. Més preferidos Son los compuestos de superficie ag
tive solubles en agus teniendo propiedades snidnicas o
no iénices. Agentes aniénicos de superficie activa inclu-
yen aquellos compuestos detergentes o de superficie acti-
ve los cusles contienen un grupo orgénico hidrofdbico y
un grupo solubilizante anidnico. Ejemplos tipicos de gru-
pos solubilizentes snionicos son los sulfonatos, sulfatos,
carboxilatos, y fosfatos. Ejemplos de detergentes anidni-
cos apropiados, los cueles caen dentro del alcance de es-
te, invencidn incluyen los jabones tales come las sales 80,

lubles en agua de ‘decidos grasos superiores o deidos de

-0 -
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- colofonfa, tales como los que puede derivarse de grasas, | Wi

aceites y ceras de origen animal, vegetal o marino, por
ejemplo, los jabones sddicos de sebo, grasa, aceite de
coco, aceite e resina y mezclas de los mismos; y los de-
tergentes sintéticos sulfatedos y sulfonedos particular-
mente aquellos teniendo de 8 & 26, ¥y preferiblemente 12

e 22 dtomos de carbono en la molécula.

Como ejemplos de detergentes sintéticos anidni-
cos apropiados se pueden cltar los sulfonatos aromdticos
mononucleares de alquilo superior, tales como los alguilo
superior benceno sulfonatos conteniendo desde 10 a 16 é-
tomos de carbono en el grupo de elquilo en una cadena rec—
te 0 ramificade, por ejemplo, las sales sddicas de decilo,
undecilo, dodecilo (laurilo), tridecilo, tetradecilo, pen-
tadecilo o hexadecilo benceno sulfonatos y los alquilo suw
perior tolueno, xileno y fenol sulfonstos; alquilo nafta-
leno sulfonsto, diemilo nefteleno sulfonato de amonio ¥y
dinonilo naftaleno sulformsto sddico; aleoholes alifdticos
sulfatados, taleg como log laurilo y hexadecilo sulfatos
de sodio, leurisulfato de trletanolaming y olello sulfa-
to sbdico; éteres de alcoholes sulfatados, tales como sul-
fatos de laurilo, tridecilo o tetradecilo incluyendo de 2
8 4 grupos de éxido de etileno; aceites, dcidos o ésteres
grasos sulfatados y sulfonados, tales como las sales sé=
dicas de esceite de rieino sulfonado y aceite rojo sulfatg
dos hidroxiamidas sulfetadas, tales como la hidroxietilo
louramide sulfatada; sal sddica de laurilo sulfoacetato;
pal sédica de dioctilo sulfosuccinato; y le sal sddica de
oleilo metile taurida.

Otros agentes anidnicos de superficie activa
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los cueles pueden ser empleados en la préctica de esta in?
vencidn incluyen los sulfonatos de olefine, t{picemente
conteniendo de 8 & 25 dtomos de carbono.

Tembién inclufdos dentro del dmbito de esta in-
vencidn estdn los ésteres de deido sulfirico de alcoholes’
polivalentes no completamente esterificados con dcidos |
graspos superiores, por gjemplo, monosulfgto de monoglicérl
do de aceite de coco, monosulfato de diglicérido de sebo;
v los esSteres de 2cidos grasos superiores hidroxifulfona-f
dos de dcidos alquilol sulfdénicos de bajo peso molecular,f

1

por ejemplo, ester de acido oléico del &cido isetidnico.

1
I

Agentes no idnicos de superficie activa son a-
quellos compuestos detergemntes o de superficie activa los;
cuales contienen un grupo hidrofébico orgénico y un grupo .
hidrof{lico el cual es un producto de reaccidén de un gru-
po solubilizante tal como cerboxilato, hidroxilo, amido o
amino con 6xidd de etileno o con el producto de polihidra{
tacidn del mismo, glicol de polietileno.

Como ejemplos de agentes no idnicos de superfi-
cle activa seé pueden indicar los productos de condensacidn
de alquilo fenoles con 6xido de etileno, por ejemplo, el
producto de reaccion de isooctilo femol con 6 a 30 unidades
de éxido de etileno; los productos de condensacidn de al-
quilo tiofenoles con 10 a 15 unidades de dxido de etileno;
los productos de condensacidn de aleoholes grasos superiores,
tales como tridecilo alcohol con éxido de etileno; sumandos
de éxido de etileno de menoésteres de alcoholes hexavelentes
¥y éteres internos de los mismos, tales como monolaurato
de sorbitdn, monooleato de sorbitol y moRopalmitato de ma-

nitdn y los productos de condensacidn de glicol de polipro-

- 11 -
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Pueden también ser empleados agentes catidnicos

pileno con 6xido de etileno.

de superficie asctiva. Tales agentes son aguellos compues—
tos detergentes de superficie activa los cuales contienen
un grupo hidrofdébico orgdnico y um grupo solubilizante ca
tidnico. Grupos tipicos de solubilizantes catidnicos son

los grupos cuaternarios y las aminasg.

Como ejemplos de detergentes sintéticos anidni-
cos aproplados se pueden anotar las diaminas tales como
les del tipo RNH02H4NH2 en donde R es un grupo de alguilo
de 12 a 22 4tomos de carbono, tal como N-aminoetilo estea—
rilo aming y N-aminoetilo miristiloemina; aminas unidas a
amidas, tales como aquellas del tipo R'GONHG2H4NH2 en don-
de R' es un grupo de alquilo ds 12 a 18 4tomos de carbonmo,
tal como una N-amino etiloestearilo amida y N-amino etilo
miristilo amida; compuestos de amonio cuaternario en los
cueles tipicamente uno de los grupos unidos al dtomo de
nitrdégeno es wn grupo de alquilo de 12 a 18 Atomos de cer
bono y tres de los grupos unidos al &tomo de nitrdgeno
son grupos de alquilo los cuales contienen de 1 a 3 dtomos
de carbono, incluyendo grupos de alquilo de 1 & 3 carbonos
gue llevan sustituyentes inertes, tales como grupos fenilo,
y hay presente un anidn tal como haldgeno, acetato y meto-
sulfato. Detergentes tipicos de amoniocusternario son el

cloruro de etilo-dimetilo-esterarilo amonio, cloruro de

‘bencilo~dimetilo-estearilo amonio, c¢loruro de trimetilo-

estearilo amonio, bromuro de trimetilo cetllo amonio, clo-
ruro de dimetilo~propilo-miristilo awmonio, y los corres-
pondientes metosulfatos y acetatos.

Los compuestos de superficie activa los ocuales
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gon usados en los aspectos nmis preferidos de este inven- 1

cidn son los que tienen propiedades anidnicas o no idni-
cas. Los compuestos detergentes anidnicos solubles en agua
més altamente preferidos son los de amonio yde amonio sus-
tituido (tal como mono-di, y trietanolamina), sales de me—:
tal alealino (tal como sodio y potasio) y de metel alcali
notérreo (tal como calcio y magnesio) de alquilo superior
benceno, slquilo superior sulfatos, y monoglicéridos de’
deidos grasos superiores sulfatos. Ie sal en particular
serd apropiadamente seleccionada dependiendo de la férmula
particular y de las proporciones de lg misma.

El agente de superficie activa estd tiplcamente
presente en una cantidad de 5 al 95% por peso de la compo-
sicidn detergente, preferiblemente del 10 al 25% por peso.

La enzime puede estar presente en fome de polvo,
mezelads dentro de le férmula detergente.

Ademds de los materiales descritos arriba, la
composicién detergente de esta inveneidn puede incluir un
mejorador de detergencia para el detergente. El mejorador
de detergencia puede ser cualquiera de las sales inorgdni-
cag solubles en agua me joradoras de detergencia comunmente
conocidas en le técnica, 0 puede ser un agente secuestran—
te organico soluble en agua tal como el nitrilotriacetato
gédico, o mezclas del mismo.

Ias sales inorgdnicas solubles en agua, mejora-
doras de detergencia pueden ser cualquier sal aproplada de
metal alcalino, metal alcalinotérreo, o metal pesado, o
combinaciones de las mismas. Sel de amonio o de etanolamonio
en una cantidad apropiada puede también ser afiadida, pero

generalmente son preferidaes las sales de sodio y de potasio.

- 13 =
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Bjemplos son los fosfatos, silicatos, carbonatos, blcar-

bonatos, boratos, sulfatos y cloruros de sodio y potasio,
golubles en ague. Las sales mejoradoras de detergencia per
ticularmente preferidas son las sales alcalinas mejoradoras
de detergencia, tales como polifosfatos, silicatos y borae-
tos.

En las mezcles solubles en agus de sales inorgd-
nices mejoradoras de detergencia usadas en las composiclo-
nes de detergentes, es & menudo preferido que haya presen=—
te una mezola de tripolifosfato sédice y bicarbonato sddi~
co o potdsico, tal como una combinaoién 0 mezcla de sales
en la cual la proporeidn de bicarbonato s tripolifosfato es
seleccionads en el margen de 1:1 a 3:1.

Tanto el tripolifosfato sédico de Fase I como
el de Fage II y mezclas de los mismos, pueden ser usados
con éxito en las composiolones. El tripolifosfato comercial
ugual consiste principalmente materiel de la Fase II. El
material comercial de tripolifosfato es usualmente esencial
mente tripolifosfato, por ejemplo del 87 al 95%, con peque-
fias cantidedes, por ejemplo del 4 al 13% de otros fosfatos,
por ejemplo, pirofosfato y ortofosfato. También puede usar-

se el tripolifosfato sddico en su forma hidrateda. El or-
tofosfato trisddico puede usarse en las cantidades indica-
das.

El blcarbonato de sodio o de potasio es un tam
pén efectivo del pH. El bicarbonato puede ser incorporado
directamente como blecarbonato anhidro o en forma de un
gesquicarbonato, un hidreto que contiene bicarbonaio y
carbonato.

Otras sales apropiadas mejorzdoras de detergencia

- 14 =
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carbonatos, boratos, clorurocs y sulfatos de sodio y pota

gio, solubles en agua.

Generalmente, cuando esté presente la sal mejo-
radorse de detergencia, es empleada en una centidad en el -
margen de 20 a 90%, preferiblemente al menos el 25% (pOrf
ejemplo 35 a 80%) de la composicion detergente.

Ie composicidén también puede contener sditivos
poliméricos, tales como carboximetileelulosa de sodio o
poli (aleohol de vinilo) (por ejemplo en una cantidad del
0,1 al 5%) u otros aditivos poliméricos para inhibir la
redeposicidn de la sucledad. Cantidades pequefias de abrillag
tadores Opticos pueden estar presentes, como en las pro-
porciones en el margen de 0,01 &l 0,15%; ejemplos de ta-
les abrillantadores son los abrillantadores de estilbeno,
tales como el 2-sulfo-4-(2-nafto-1,2 triazol) estilbeno
sbdico de 4,4'-bis (4-anilino-6-morfolino-g-~triazina~2-11
amino) estilbeno disulfonato disédico 4,4'-bis(4,6-diani
lino=p~triazina=-2il-amino) estilbeno disulfonato disdédi-
co; y los abrillantadores de oxazol, teniendo por ejemplo
une estructurs de 1-fenilo-2-benzoxmol etileno. Tembién
pueden ser incluidos perfumes, sgentes colorantes y con-
éervadores.

Activador, enzime y perborato pueden ser afiadi-~
dos en forma de polvo a la composicion detergente y mezclados
con la misma, como por un mezclado en geco. Para me jorar
le estabilided de las composiciones, wno o més de estos
ingredientes‘puede ser protegide de le atmésfera o del
contacto con los otros. Estéd dentro del ancho alcance de

esta invencidn el suministrar paquetes separados (por ejem
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plo, en envolbturas resistentes & la humedad) de 6%30-3"““
gredientes para su adicidn &l agua de lavar.

Las composiciones de esta invencidn pueden ser
usades para lavar durante per{odos cortos, por sjemplo de
5 & 45 minutos, en agua fresca, por ejemplo & 26,7 - 37,84C,
o en agua tibia o caliente, por ejemplo a 432, 492, 602 o T7ieC.
o afin en agua hirviendo o casi hirviendo. También pueden
ser usados, si desea, para revjo por perfodos largos a
temperature ambiente o en agua caliente, por ejemplo, re-
me jando varias horas o durante toda laAnoche.

Los siguientes ejemplos son dados para ilustrar
aln més esta invencidn. En estos ejemplos, como en el reg
40 de la solicitud todas las proporciones son por peso a

no ser que se indique lo contrario.

N . Ejemplo 1

(A) Una composicidn detergente contiene los si-
gulentes ingredientes: 10% de detergente no idnico consig
tente en un alcanol primario con un promedio de 14 & 15 &
tomos de carbono etoxilado con un promedio de 11 moles de
6xid;\de etileno por mol de alcanol (Shell "Neodol 45-11%);
30% de tripolifosfato pentasddico anhidro (designado como
UTPPY més abajo); 5% de monohidrato de nitrilotriacetato
trisédico (designado como "NTA" més abajo); 0,5% de car—
boximetilcelulose de sodio (designada como "CMCH més aba-
0); 0,8% de la preparacién comercial de enzima subtilisi
na proteolitica conocida como "Alcalasa"; 16% de perbora-
to sédico (Na BOj. 4H,0); 247% de meta~clorobenzoildimetil-
hidantoina (un activador para el perborato); silendo el res

to sulfato sédico. En esta composicién la proporcién de mo
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les de perborato & activador es de alrededor de 1:1 (es-
pecificamente es de 1,1:1). '
La compogicidn es usada para el lavado de telag
estendar manchadas con caceo y telas estander manchades
con 36 y café a 502¢ por un perfodo de 10 minutos, usando
1 gramo de la composieidn por litro de agua en un Terg-0O-
mémetro. Ia efectividad de esta composicidn es determing?
da por lecturas de reflectancia ("RD") sobre las telas ag
tes y después de lavadas, ugando un Medidor de Diferencié
de Color Gardner para las medidas. Ia diferencia de re- |
flectencie antes y después del lavado estd indicmdae como -
v /] Rav, El cacao es una sustancis prote{nica y une telag
manchada con cacao es.un materigl comunmente usado para ‘
comprobar la efectividad de los detergentes para remover;
las menches de proteina. '
Para comparar, las mismas pruebas de lavado son
hechas en composiciones por lo demds completamente idénti
cas, (B) no conteniendo enzima, perborato o activador; '
(C) conteniendo enzima, pero no perborato ni activador;
y (D) conteniendo la enzima més un blenqueador comercial
que da lones hipoclorosos (especi{ficamente una mezcla de
4/5 de dicloroisocisnurato de potasio ("KDCC") y 1/5 de

dcido tricloroisociandrico ("ICCA'). Ios resultados son

dados absajo:

Compogicidn A B ¢ D
Detergente 10% 10% 10% 10%
TPP 30% 304 30% 30%
NTA 5% 5% 5% 5%
CNC 0,5% 0,5% 0,5% 0,5%
Enzima subtilisine (Alce

lase) 0,84 == 0,8% 0,8%

- 17 -
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Composicidn A__3B ¢ D '
Perborato 16% —_— - ——
Activador 24,8% =~ — -
KDCC-TCCA - e - 18,1%
Na.2804 C.S. COAS. C.S- C. SU
4 Ra
Para telas manchadas con
cacao +13,4 47,6 +11,0 +4,8

Parg telgs manchadas con
cefe y te

+ 8,0 40,1 + 0,4 +8,2

Los resultados dedos anteriormente muestran que
en lo adicidn del perborato mds el activador a la composi
cidn conteniendo enzima, hay una marcsada mejoria en la de
tergencie para la menchs de proteina, ain en el perfodo
corto de 10 minutos, a una temperatura moderada de lavedo.
En contraste cuando otro agente fuertemente oxidante (el
blanqueante de cloro, EDCC~-TCCA) es usado con la enzima,
la efectividad de remocidn de la mencha de proteina se re
duce & un nivel incluso por debajo del nivel obtenido con
une composicidn libre de enzima. Ia composicidn de activae

dor-perborato-enzime es también altemente efective para

ls remoocidn de manchas de té y café.

Ejemplo 2

En este Ejemplo, una enzime, perborato sddico y
activador son mezclados en seco con une férmule de deter-
gente secado por atomizacidn, teniendo la siguiente compo
sicidn: 12,6% de tridecilbencenosulfonato sédico lineal
(ingrediente activo); 11,6% de alcohol de sebo sulfato sd
dico (ingrediente activo); 35,8% de TPP; silioato sédico
(de wna proporcidn de Naj0: §i0, de 1:2,35) 6,3%; 0,5% de

- 18 -
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'CMC; 0,2% de polialecohol de wviniloj 8,9% de ague (incluyen-

Y,

do agua de hidratacidn); resto Na,50,. Dos mezclas son pre-
paradas, de las siguientes composiciones en partes por pg'

80

Compogicidn. A B
Férmule de detergente secado
por atomizacion 1,5 1,5
Enzima subtilisina (Alcalasa) 0,008
Protease-Amilase (Monzyme) 0,002
Activador del Ejemplo 1 0,248 0,248
Perborato sdédico 0,16 0,16
Ejemplo 3

Se repiten los Ejemplos 2 A y B excepto que el '
detergente secado por atomizacidn tiene una composicién di-
ferente y es hecho de la siguiente manera: En una amasadg:
ra se mezclan en el orden dado 139 partes de agua, 213 par-
tes de una lechads acuosa conteniendo alrededor de 44% de
tridecilobencenosulfonato sédico lineal, 109,3 partes de
sulfato sédico anhidro, 4,4 partes de bdrax, 0,13 partes
de antioxidante fendlico (Iphol 033), 71,4 partes de sili
cato sddico acuoso de una concentracidn de 43,5% (en el
cual la proporcidn molarde Ne,0:810, es de 1:2,35), y 157
pertes de tripolifosfato pentasddico anhidro. Ia mezcla g
cuosa es secada por atomizacidén para dar una composicidn
granular de los ingredientes anteriores teniendo un conte
nido totel de humedad de slrededor de 8-1/2% (incluyendo
agua de hidratacidn).

Ejemplo 4

En este Ejemplo se usan composiciones como se

-19 -
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describen en el Ejemplo 1A, excepto que el activador es
(4) 11,9% de tetreacetilo etilemo diamina o (B) 10,4% de
tetraacetilo hidrzinam, o (C) 13,3% de triacetilocianurato.
Para hacer una comperacidn también se usen composiciones
(D) no conteniendo activedor y (E) no conteniendo activa—
dor ni perborasto.

Ias composiciones son usadas para remojar telas
estandar menchadas con cacao y con té y café, usendo 1 gramo
de la composicidn por litro de egum. El agum estd inicial
mente & 5082C y se enfrfa hasta la temperasture ambiente (al-
rededor de 242C) dwrente el perfodo de remojo, el cual se
continue durente 18 horas. Ias telas de ensayo son retira
das y son secadas obteniéndose los valores de A\ Rd.

Ios resultados son tabulados abajo:

Gompogicidn A B ¢ D _E

Detergente 104 10% 10% 10% 10%

TPP 30% 30% 304 30% 30%

NTA 5% 5% 5% 5% 5%

cue 0,5% 0,5% 0,5% 0,5% 0,5%
Chiontasa; 152, 64 0,8% 0,6% 0,8% 0,8
Perborato 16% 16% 16% 16%

Proporcién molar
de perborato a ac

tivadores 2:1 231 2:1 sin ==,
act
N8.2304 G.S C.S C.S COS cis
ARd
Para teles manchg
das con caocao +10,1 +10,9 +13,2 45,2 +10,2

Perg telas mancha
das con café y t& 45,9 +5,5 46,5 #1,7 42,7
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Estos resultados indican que la adicidn del .pey
borato a una composicidn conteniende enzima en uns pruebe
de remojo da resultados mds pobres que cuando el perbora-
to estd susente, tanto para la mencha conteniendo proteins
como pare la mancha de cefé y té. Ie adicidén del activador
mejore la remocidn de la mancha no solamente para la men- -
che de café y té, sino también para le mancha de protefna.

Uns composicién preparada como en el Ejemplo 44
es probade en el almacenamiento, sometiéndola por 3 dfas
a una temperatura de 502C en una envase herméticamente ce -
rrado. Durante este per{odo se desarrolla muy poco o casi
ninguno, olor indeseable. Pruecbas de remojo con telas es-—
tander manchadas con cacao y con café y té daban resulta-
dos sustencialmente idéntlcos para la composicidn entes del
envejecimiento por 3 dias s 500C y después de tal enveje~

cimliento.

Ejemplo 5

Se preparan tres composiciones separadas como en
el Ejemplo 14, usando tetraacetilo etilenocdiamina (es de-
cir, N, N, N', N'-tetra acetilo etileno diamina) como ac-
tivador en cada ceso, con log gsigulentes otros cambios:

A. Ls centided de activador es cambizde a 11,9%
¥ la cantidad de TPP es cambiada & 54,5%.

B. Ia cantidad de activador es cembiasda a 8,9%
¥y la cantidad de perborato es cambiade a 12,0%.
‘ ¢. la cantidad de activador es cambiada a 7,4%

¥y la cantidad de perborato es cambiada a 10,0%.
Ejemplo 6
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81,8 partes de un detergente reforzedo o de de
tergenoia mejorada, secado por atomizacidn, son mezcladas
con 0,8 parte de la enzima de subtilisine, 7,4 partes de
tetra acetilo etilenodiamina y 10 partes de perborato sé-
dico, La férmula secada por atomizacidén contiene 10,5% de
tridecilobencenosulfonato sdédico lineal, 51% de tripolifos-
fato pentasdédico, 6% de silicato sédico (proporeidn molar
de Na,0:510, de 1:2,35), 8,5% de cloruro de sodio, 13% de
sulfato sédico, 10% de humedad (incluyendo aguae de hidra-
tecidn) y alrededor de 1% de abrillantadores fluorescentes.

Ia composicidn regultante es probada, usando las
prusbas de lavado descritas en el Ejemplo 1. Los resultados,
en témminos de ARd, para las telas menchadas con cacao ¥
con café y té, son encontrados sustancielmente mejores que
los de lesmismas pruebas usando la misma composicidn excep-
to gin perborato ni activador (siendo reemplazados estos
por une ocantidad igual de sulfato sédico); estos resulta-
dos son & su vez sustencielmente mejores (en términos de
remocidn de manchas de cacao) que cuando la misma composi
eifn es usada sin ninguna enzima, perborato ni activador
(siendo reemplazados estos por un peso igual de sulfato
sédico).

Ia composicidn es también sometida & una pruebs
de remojo, ctmo se describe en el Ejemplo 4. Los resulta=-
dos, en téminos de A R4, para las telas manchadas con cg
cao y con café y 18, son encontrados sustancialmente mejo -
res que los de las mismes pruebas usando le misms composi
cién excepto sin perborato ni activador (siendo reemplaza
dos estos por un peso igual de sulfato sddico); estos resul

tados son a su vez sustancialmente mejores que cuando la
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misme composicidn es usada sin ningune enzims, perborato
ni activador (siendo reemplazados estos por un peso igual:
de sulfato sédico). En el mismo tipo de pruebs de remojo,
hecha deapués de que las composiciones han sido envejeci—l
das por 3 dfas & 502C, en envases herméticamente cerrados,
se observa uwna superioridad similar para’la composicidn |

conteniendo enzima, con perborato mds activador.

Ejemplo 7 o
Se repite el Ejemplo 14, excepto que la composlj

‘cién contiene 100 partes del detergente del Ejemplo 1, 300
-partes del TPP, 50 partes del NTA, 5 partes del CMC, 240 '

partes del perborato sédico y 371 partes de m—clorobenzoil

succinimida como activador.

Bjemplo 8

Se repite el Ejemplo 1A usando, en lugar del qg‘
tivador y del perborato, 25% de dcido m-cloroperbenzdico

s6lido.

Ejemplo 9

Se repite el Ejemplo 4 excepto que la cantidad
de perborato es de 8% y el activador es m-clorobenzoildime
tilhidantoina, presente en una cantidad de 13,9% (una pro
porcidn molar de perborato a activador de 1:1). Se obtie-
nen valores deZ)Rd de +15,4 (para telas con manchas de
cacao) y de +6,9 (para telas con menchas de café y té).

Le enzime subtiligina "Alcalasa" usada en los
Ejemplos anteriores estd caracterizada por temer su mixima

actividad proteolitica a un pH de 8-9. Esta actividad me-
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A/S, Copenhague, Dinamsrca, es de alrededor de 1,5 Unide~
des Anson por gramo de la enzima. Ila enzima comercial es
un extracto crudo de un cultivo de bacillus subtillis y
contiene alrededor del 6% de material proteolitico puro
cerigtalizado.

La “"Mozyme" usada en los Ejemplos 2 y 3 es una
mezcls de proteasas neutras y alcalinas (estando presen
te le proteasa neutra en le cantidad mayor) conteniendo
también amilasa; su suministrador la Monsanto Chemical
Co. afirme que su actividad proteolitica es de alrededor
de un millén de unidades por gremo.

En cada uno de los Ejemplos dados arriba se u
sa el tetrshidrato de perborato sdédico; otras formas de
perborato sdédico, tales come el monohidrato, pueden sug
tituirlo en cada caso.

El pH del liquido de lavar en los Ejemplos d a-
dos anteriormente, medido en cada caso despuds de que se
completa la pruebs de lavado, estd usualuente dentro del
margen de alrededor de 8 a alrededor de 9.

A pesar de que la invencidn encuentra su mayor
utilidad cuendo se emplea perborato sddico, otros perbo
ratos (tales como LiBO3.2H20, LiBO3.H,0, KBO3.1/2H20 o
perboratos de calcio o bario) pueden ser usados en lugar
de todo 0 de parte del perborato sddico. También ptros
agentes que convierten el activador normalmente estable
en un gcido percaboxf{lico (o en sales del mismo) en el
agua de lavar, pueden ser usados en lugar del perborato,
por ejemplo, percabonatos o perfosfatos.

Eetd dentro del alcance mds general de la in-
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vencidn el usar un &cido perceboxilico (es decir, peroxi-

carbox{lico), particularmente un écido percabox{lico s
1ido, en lugar de la combinmeidn de perborato y activa~-
dor. Entre tales deidos percerbox{licos estdn los dei~-
dos peroxibenzoicos, particularmente aquellos teniendo
sustituyentes de cloro o nitro (por ejemplo, &cido m~clp
roperoxibenzoico, como estd ilustrado en el Ejemplo 6
dado arrive o deido 2,4-dicloroperoxibenzdico). Estos é 
cidos pueden ser protegidos contra la deterioracidn en ‘
el almacenamiento convirtiéndolos en pelotillas, prefe-
riblemente con un agente aglomerante o de recubrimiento,
tal como una cera parafinica que se derrite a bajas tem !
peraturas.

Como se ha indicado arriba, las composiciones
de la invencidn conteniendo enzimas proteoliticas han da-
do resultados sobresalientes. También como se muestra en
logs Ejenplos 2 y 3, una enzima proteolitica mezclada con
una emilasa ("Mozyme") también puede ser empleada. Esté
dentro del mds amplio alcance de la invencidn el usar o
tras enzimas en lugar de o junto con las enzimas proteg
1iticas. Por lo tanto, teles enzimas que atacan las man
chas (tales como las amilasas mierobianas) u otras car-
bohidrasas (por ejemplo, matasa, sacarasa, pectinasa, li-
gozima o glicosidasas) o las lipasas, tales como lipasas

miorobianas, lipasa pancreatica, lipasas vegetales o li-

pasas géstrica, pueden ser usadas. Especificamente en la

composicidn del Ejemplo 14, la "Alcalasa" puede ser re-
emplazada por entero (o en parte) peso por peso con (a)
mn concentrado de amilasa bacteriana Novo teniendo una

concentracidn de 397.000 unidades de amilasa Novo por
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gramo o (b) ILipasa P de Pfizer, una lipasa pancreética
teniendo una concentracidn de 250 unidades de lipasa por
grano,

Egpecialmente para su uso en areas en donde el
agua tiene un contenido relativamente alto de metal pesa-
do, es a menudo deseable gque haya presente un:compuesto
que actde como un estabilizador contra un tipo indesea-
ble de descomposicién del perborato. Entre tales compues
tos estdn las sales sddicas de dcido dietilenotriamina
pentaacético, dcido etileno dismino tetrascético, dcido
hidroxietilelilenodiaminoe triacético o deido nitrilotrid
cetico. El silicato de magnesio también puede estar pre
gsente para ayudar en el efecto estabilizador. Cantidades
menores de estos agentes, por ejemplo 5%, 1%, o menos,
gon efectivas,

Bsta solicitud que corresponde a las presents
des en los Estados Unidos de Amdrica el 7 de marzo de
1968, N2 711.203 y 3 de Mayo-de 1968 N2 726.571, se aco
ge & los beneficios del artfculo 51 del vigente Estatu-

to gobre Propiedad Industrial.

~NOTA~

Los puntos de invencidn propia y nueva que s

presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
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tente de Invencidn, por VEINTE ailos en Espafia, son lo

o~

siguientes:

1.= Un procedimlento para preparar una com—
posicibén para eliminar las manchas de las telas, que com—
prende inc¢orporar un percompuesto, un activador para el
mismo y una enzZima, cada uno en forma de polvo, a una com
posicidn detergente y mezclar en seco los componentes afia
didos con la composicibn detergente.

20— Un procedimiento como el de la reivin-
dicacibén 1, en ¢l cual la enzima es una proteasa y dicho
percompuesto es un perborato.

3.~ Un procedimiento como el de las reivin-
dicaciones 1 y 2, en el cual el perborato es perborato
sbdico y el activador es seleccionado del grupo que con-
sigte en un éster carboxilico activador, un anhidrido
carboxilico activador y una amida de acilo carboxilico
activadora.

4o~ Un procedimiento como el de la reivin-
dicacidn 3, en el cusl el activador es un compuesto de
benzoilo.

5¢~ Un procedimiento como el de la reivin-
dicacibén 4, en el cual el activador es meta-clorobenzoil
dimetilhidantoina.

6.~ Un procedimiento como el de la reivin-
dicacidn 4, en el cual el activador es una amida de po-
ligecilo.

Te= Un procedimiento como el de la reivin-
dicacidn 4, en el cual el activedor es una amida de po-
liacilo que tiene un par de grupos de Acilo carboxilico

en un solo &tomo de nitrdgeno.
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8.- Un procedimiento como el de la reivin-

dicacidn T, en el cual los grupos acilo son acetilo.

9.—~ Un procedimiento como el de la reivin-
dicacidn 8, en el cual el activador es H,N,N', I'-tetra-
-acetilo etileno digmina.

10.= Un procedimiento como el de cualguiersa
de las reivindicaciones 1 a 3, que contiene un detergente
orgénico de superficie activa.

110~ Un procedimiento como el de la reivin-
dicacidn 10, que contiene un detergente orglnico no idéni-
co de superficie activa.

12.~ Un procedimiento como el de la reivin-
dicacidn 10, que contiene un detergente orgénico anidnico
de superficie activa.

13.- Un procedimientoc para preparar una com-
posicidn para eliminar las manchas de las telag que com-—
prende afiadir una enzima proteolitica y un material selec-—
cionado del zrupo que consiste en un comopuesto que suni-
nistra un 4cido percarboxilico y una sal del mismo cuando
la composicidn es incorporada al agua de lavar, cada uno
de ellos en forma de polvc a una composicidn detergente,

y mezclar en seco los componentes aiadidos con la composi=-
cibn detergente.

14.~ Un procedimiento como el de la reivin-
dicacidn 13, en el cual dicho material es un 4cido cloro-
peroxibenzbico previamente formado.

15.~ Un procedimiento para preparar una com=—

posicidén para eliminer las manchas de las telase

- 28 -



30-11-T0 RMM

J€4329

Tal y como se ha descrito en la Lemoria que

antecede y con los fines que se han especificado.
Egta Ilemoria consta de veintinueve hojas es~

critas a mAquina por una sola cara.

1 “b}(w
Madrid,

P.A.
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