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-

Tolteitants Ty PROCIER & GANELE COMPANY, entidad norteamericana,

regidente en 301 East Sixth Street; Cincinnati, Ohio
45202,EE,UU, de A,

e e o smm mem | G s ame



5.

(&
o
Cy

G2
i
€rg

La presente invencidn se refiere a una composicidn
blanqueadora que generalmente se presenta en forma granular o
en polvo que tiene accidn blanqueadora mejorada.

La invencifn se reficre cn particular a una composicics
blanqueadora constituida esencialmente de compuestos de adicibn &z
perdxido de hidrdgeno, que se descomponen en contacto con el aguz
aportando perbxido de hidrbégeno, de un copolimero hidrosoluble dei
anhidrido maleico y de un compuesto vinilico o de una de sus

sales hidrosolubles. La invencidn se reficre mis particularments
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a una composicidén blanqueadora que tiene propiedades
detergentes constituida esencialmente, un coadyuvante -
inorgdnico hidrosoluble, usado 86lo o conjuntamente con
un coadyuvante orgdnico hidrosoluble, um compuesto de
¢ adicién de perdxido de hidrégeno y un copolimero hidro-
goluble del anhfdrido maleico y de un compuesto vinilice
o de una de sus sales hidrosolubles, y discrecionalmente
un agente tensioactivo orgdnico,
Es conocido que los compuestos de esdicidn del pe-
10. réxido.de hidrégeno o peroxihidratos, como por ejemplo
el perborato de sodio, se descomponen en solucidn acuoss
¥y liberan rdpidamente su oxigeno activo a elevadae tempera-
tura, por ejemplo, por encime de 80%. Esta liveracidn rd-
. pida de oxfgeno no solamente dafia los materiales textiles
15. ¥y en particular las-prendas finas, bordados y similares,
sind que ademds impids una utilizacidén adecuada y eficaz
‘del oxigeno activo disponible para el propsito de blanqueo.
Numerosos ensayos han sido hechos para contro-
lar la liberacién rdpida de oxigeno en soluciones acuoses
20, a fin de evitar que se dafen los materiales textiles y pa~
ra obtener un efecto Sptico de blanqueo. Otros ensayos se
han dirigido para iniciar el desPrehdimiento de oxigeno a
temperaturss inferiores a 80°¢ mediante la adicidn de acti-
vadores, Log derivados monoacilados de la hidantoina han
25, sido propuestos con ese fin en la patente Britédnica nimero
965,672, En 1la patente Alemania- No, 271.155 se propone
controlar el desprendimiento de oxigeno de los peroxihidra.
tos a 80—85°C incorporando & los mismos derivados de egtsfio,
mientras que en lag patentes de loz Estados Unidos de America

" 30. noB 2121952 y 2141189 se proponen silicatos alcalino=terrecos
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En la patente Alemana nmero 721;317 se sugiere la adicidn de
dcidos amino carbox;licos.o'salcs de los mismos, substituidas
en la pesicifn alpha por més de un radical carhoxzilo.

Los derivados del estafio gue ﬁrecipitan en las solu-
ciones acuosas en forma de hidrGxidos de estafo insolublesz, v los
silicatos alcalino~terreos, que son solamente ligeramente hidro-
solublaes pueden manchar los materiales textiles. La utilizacidn
de los dcidos aminocarboxilicos no es adecuada ya que una parte
de ios'peroxihidratos se descomponen endérgicamente cuando estdn
a la temperatura de ebullicidn o préximos a ella en presencia
de dichos &dcidos en solucidn acuosa. |

La presente invencidn tiene por objeto una composicién

blanqueadora que permite un control efectivo de la velocidead Ce
n

descomposicidn del perdxido de hidrdgeno en solucidn acuvosa, y

al mismo tiempo una utilizacidn adecuada del oxfgeno activo e

1x
composicidn, o sea un mejor control y una mejor regulacifn dal
blangueo en comparaciln con el que era posible realizar, en este
sentido, hasta el presente.

Tales caracteristicas y ventajas de la invencidn apa-
recerdn en el curso de la descripeidn gque sigﬁé:

Los coimpuestos de adicidn de perdxido de hidrdgeno se
descomponen en solucidn acuosa a temperaturas relativanente ele-

!

vadas para dar perbxido de hidrdgeno y=nad@s. Kste perdxide de
hidrdgeno se descompone a su ver para liberar oxigeno, TLa utili-~
zacidn adecuada del oxfgeno activo scglin la presente invencidn ¢s

obtenida controlando la velocidad de descomposicitn del perdiide

o

de hidrdgeno.
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La velocidad de descompesicién del H202 deponde del pl de la solu-
cibn, de la naturaleza de los ionecs de mctales alcalinos presentes,
dé la temperatura, de la durceza del agua ¥y de los materiales que
constituyen los recipientes en los cuales se clectla el blanqueo.

Se ha encontrado ahora que la velocidad de descompogi-
cibn del 11202 cn lags soluciones acuosas blangucadoras o en las
soluciones acuosas detergentes y blangqueadoras, puede ser contro-
lada si eskd presente on la solucidn una pegqueiia cantidad de un
copolimero hidrosoluble de anhidrido maleico y un compucsto vinfli-
co de la f6rmula RCH = HCR, en donde una R es hildrdgeno y la otra
R es un radical &ter alguilo Ciogr un dtomo de hidrbégeno o un metal
alcalino hidrosoluble o una sal aménica de dicho copolimero,

Por lo tanto la presente invencidn es una composicidn
blanqueadora o una composicién detergente blangueadora constituida
ecsencialmente de 0% a 50% aproximadamente en peso de un detergente
tensioactivo seleccionado entre los detergentes anibnicos, anfé-
teros,dipplares (zwitteridnicos), inidnicos y sus mezclas (o un
detergente "no-catidnico"), de 10% a 80% de una de las sales co~- -
adyuvantes.inorg&nicas hidrosolubles o mezclas de las mismas, usa-
das solas o conjuntamente con alguna de las sales coadyuvantes
hidrosolubles orgédnicas o mezclas de las mismas, de d.l% a 5%
aproximadamente de oxigeno activo en forma de compuestos de adi-
cibén hidrosolubles de perdxido de hidrdgeno o mezclas de los mis-
mos y de 0.25% a 10% aproximadamente en peso de un copolimero
hidrosoluble de un compuesto vinilico que tiene la formula general

RCH = CHR,en donde un grupo R representa un dtomo de hidrdgeno y

el otro grupo R representa un &ter de alguilo, gue tiene de uno a
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cuatro dtomos de carbono, o un dtomo de hidrfgenc, con el anhidrido
maleico o una sal hidrosoluble alcalina o de amonio de dicho copo-
limero. Las coﬁposiciones preferidas son composiciones detergentes
y blanqueadoras conteniendo de 5% a 20% aproximadamente, cn poso,
5. de un detergente no catidnico; de 15% a 60% aproximadamente en pesc
de una sal coadyuvante inorgénica, preferentemente el tripolifos-
fato de sodio, de 0.5% a 5% aproximadamente en peso de oxigeno
activo bajo la forma de un compuesto de adicidn inorgdnico hidro-
soluble de perdxido de hidrdgeno y de 0;5 a 5% aproximadamente en
10, peso de un copolimero hidrosoluble de un compuesto vinflico
de la fO6rmula RCH = CHR en la cual una R representa un dtomo de
hidrdgeno y la otra R representa un radical ~0CH, o un &towo
de hidrdgeno, y anhidrido maleico; o una sal alcalina o de amonio
de dicho copolimero. EL copolimero preferido siendo anhidrido
15, maleico-éter metil vinilico;

La composicidn detergente puede presentar cualquiera
de las varias formas disponibles comercialmente, por ejemplo,
granular, en polvo, en escamas y en tabletas., La formas granular

20, y en polvo son las preferidas.

El grado de polimerizacidn del copolimero influencia
su solubilidad en agua. Resulta dificil, sin embargo, establecer
un valor absoluto en el limite superior e inferior del grado de

25, polimerizacidn, que puede variar dentro de una amplia escala.
Bs esencial que cl copolimero sca adecuadamente soluble en agua
bajo las condiciones de blanqueo y de lavado, Ixiste una corxe-

lacidn reconocida entre las viscosidades de los compuestos poli-

méricos y sus pesos moleculares relativos o grados de polimeriza-
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citn. istas cifras de viscosidad son muy signiflicativag y fre-
cugntemente se obtienen mds facilmente que los pesos noleculares.
Por lo tanto, los copolimceros descritos de aqui en adelante estin
caracterizados en términos de su viscosidad especifica o en centi-
5 poises.Para cada copolimere se da término mis adecuado. Para los
[ ]
copolimeros anhidrido maleico-&ter alquil Cy_4 vinilo, la viscosi-
dad especifica varfa preferiblemente entre 0.1 vy 6.0 mis profoeri-
blemente cntre 0,2 y 5.0; la viscosidad especifica se define mi-
dicndo la viscosidad de un gramo del copolimero en 100 c.c. de
10, metiletilcetona en un viscosimetro Cannon-Fenske a 25°C., La
viscosidad del copolimero anhidrido~maleico etileno varia prefeni-
blemente entre 1.2 v 100 centipolses cuando se mide como una solu-
cifn acuesa conteniende 2% del copolimero, la solucidn siendo
ajustada para gue tenga un pll de aproximadamente 10 en un visco-
15, simetro Drookfield RIV a 10 rpm y a 25°C.
Los compuestos de adicidn de perdxido de hidrégeno
gue se usan en la composicidn de la invencidn son organicos, o
preferiblemente inorganicos por naturaleza. Una gran varicdad
de estos compuestés existe. La mayor parte de ellos son prepara-
20, dos por cristalizacidn desde soluciones conteniendo H,0,. Otros
son preparados secando una suspensidn que contiene las sales
correspondienfes y H202. Los compuestos de adicidn de perdxido
de hidrdgeno mds importantes son los perboratos, es decir, el
perborato de sodio, mono y tetrahidratos. Otros perboratos que
25. pueden ser usados en la presente invencidn son los de potasio y

amonio o perboratos "verdaderos" que ticnen la formula 2KB03H20 ¥

- _POOR
QUALITY
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2NH4BO3.H20, respectivamente. Otros compuestos de adicién de
peréxido de hidrbgeno valiosos son los carbonatcs.peroxihidratcs
es decir, 2Na2C03;3H202, y los fosfatos peroxihidratos. Aungue
una gran variedad de fosfatos de sodio potasio, amonio y metales
5 alcalino terreos puede usarse, el pirofosfato peroxihidrato de so-
dio (Na4P207.2H202) es preferido. E1l compuesto de adicidn de peréxi—
do de hidrégeno orgénico mis adecuado que puede ser usado en la pre-
senée invencién es el perdxido de urea (CO(NHZ)Z'HZOZ)’ a causa de
que el mismo es uno de los pocos compuestos de adicidn de perdxide
10. de hidrdgeno orgénicos vertible gque fluye libremente.
Las siguientes pruebas ilustran la efectividad del an-
hidrido maleico~éter metil vinilico hidrosoluble y copolimeros
anhidrido maleico-etileno para centrolar la velocidad de des-
composicidn del pexrdxido de hidrdgeno, obtenido por descomposicidn
15, de los compuestos de adicidn de perfxido de hidrbgeno en soluciones
acuosas.
PRUEBA A
A cinco soluciones acuosas (dureza del agua: 3.4 multi-
moles/1 catt v Mg++, relacién Cca' ' : Mg++ aproximadamente 3:1) se
20, afiadid perborato de sodio tetrahidrato, correspondiendo a 200 ppm
de oxigeno activo y 0.5% en peso de una composicidn detergente con=-
sistiendo de 10% de sulfonato de alquil henceno sédico ( promedio de
dtomos de carbono del radical aiquilo 11.8), 2% de un condensado
de polioxietileno~polioxipropileno (peso molecular del polioxipro-
25, pileno : 1750, polioxictileno : 80% en peso del peso total del

condensado) ,32% de tripolifosfato de sodio, 6% de silicato de sodio,



2% de &cido graso de aceite de pescado hidrogenado ‘(peso molecular
promedio : 285), 6% de sulfato de sodio y 42% de humedad (todos
los porcentajes son en peso);
La primera solucibn fué usada como referencia. A la
5. seqgunda y a la tercera gsoluciones acuosas se les afiadid, respec-
tivamente, 1% y 5.0% en peso; calculado sobre el peso de la com-
posicibén detergente, de copolimeré anhidrido maleico &termetil-
vinflico soluble en agua. ¥ a& la cuarta y a la quinta soluciones
acuosas s¢ afadid 1.02 y 5.0%, respectivamente, en peso, calculado
10, sobre el peso de la composicibn detergente, de copolimero anhidrido
maleico~etileno soluble en agua.
Cada solucidn acuosa fué calentada y mantenida a 92% C.
El oxigeno activo se determind después de 5, 10, 15 y 20 minutos
por el método del permanganato; (Véase para detalles "Quantitative
15, Inorganic Analysis"; por A. Vogel; terceraedicifn 1962, Longmans -
London, pdgina 295; pero en donde 50 cc de una solucibn de muestra '
fué acidificada con 50 cc de acido sulfirico (0.1 N), y valerada
con una solucibn 0.1 N de KMn04, hasta un rosado permanente; 1 cc

KMnO4 = 16 ppm de oxigeno activo). Los resultados se presentan en

20, la Tabla I.
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TABLA I
Solucibn Agente Controla- |. % de oxigeno activo dis-
dor de Descompo—~ | % en ponible después de \
sicién de I-I202 Peso % 5 10 15 20 &
) min., min. mwmin. min.
1 - 0 78 65 56 52.5
"2 Copolimero anhidri-~ 1.0 82 71 63 58
do maleico éter me-
til vinilico xx
3 Copolimero anhidri~ 5.0 90 85 80.5 77
do maleico éter me-
til vinilico xux
4 Copolimero anhidri- Ll.0 88 69 59 56
do maleico etileno
XXX
5 " 5.0 92 89 85 82.5

X % en peso de copolimero calculado sobre el peso de composicidn
detergente,

xx viscosidad especffica : aproximadamente 0.4 (un gramo en 100 cc
metiletilcetona a 25°C);

relacién de mondmeros l:1

xxx viscosidad : 2 cps en 2% solucibn acuosa a 25°C, relacidn de

monémeros l:l.

PRUEBA B

La efectividad de estos cobolimeros cuando se comparan

con agentes secuestradores enérgicos, tales como por ejemplo, dcido
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etilendiamintetraacético (EDTA) se muestra en la Tabla II.Y Para
destacar el efecto, siete soluciocnes fueron preparadas con agua

-+

R . . . +
deionizada, conteniendo 1 ppm de iones Fe ¢ Y 0.5% en peso de

la composicién detergente descrita en la pruecha A. Cada solucidn
fué calentada hasta y mantepida a 92°C; A cada solucibn se le afia-
di6 cntonces perborato de sodio tetrahidratado, correspondiente a
200 ppn de oxfgeno activo, y al mismo tienmpo 1.0% y 5.0%, respece-
tivamente, en peso, calcuiado sobre el peso de la composicién de-
tergente, de &dcido etilendiamintetraacético a las soluciones 2 y 3,
de copolimerc anhidrido maleico &ter metilvinilico a las soluciones
4 y 5, y de copolimero anhidrido maleico etileno a las soluciones 6 ¥
7. El oxfgeno activo disponible a 5; 10, 15 y 20 minutcs se deter-
ming por el método del permanganato para las soluciones 1, 4, 5, 6

y 7 vy por el mé&todo del tiosulfato para las soluciones conteniendo
EDTA, (Método del tiosulfato: una solucidn de muestra de 10 cc es
acidificada con &cido sulftrico 1.0 N, 30 cc de una solucién al‘lS%
de IK + 100 cc de agua destilada son ahadidos, y el conjunto es agi-
tado,después de 10 minutos en la oscuridad el mismo es valorado con
tiosulfato 0.01, y cuando el color amarillo palidece, se agregan 0.5

gramos de almiddén y se continfia la valoracidén hasta obtener una solu-

cibn incolora.
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TABLA II
H T _‘
Solucidn Agente controla- . % de oxligeno activo dis- !
dor de Descompo- (% en ponible despuds de
sicidn de H202 Peso 5 10 15 20
min. min, min, min.
- 0 75 56 46.5 40
EDTA 1 66 54.5 45.5 33
EDTA 5 73.5 61.5 51 35.5
Copolimero anhidri- 1, 80 56 46 39
do maleico &ter me- .
til vinilico xx
Copolimero anhidrig . 5 83 76.5 72 66.5
do maleico éter me+
til vinilico xx
Copolinmero anhidri- 1 79 65.5 56 48
do maleico etileno
XXX
Copolimexo anhidri- 5 86 86 83.5 80.5
do maleico etilenc
XXX

XX

XEX

porcentaje de descomposicifn en peso del agente controlador,
calculado sobre el peso de la composicidn deterxgente.

viscosidad especifica:

monbmexros 1l:1.

viscosidad 2cps en solucifn acuosa al 2% a 25°C, relacidn

de mondmeros l:1.

aproximadamente 0.4. relacidn de



Comparando los porcentajes de oxigeno activo disponi-
ble de la Table II, el EDTA a concentracibén de 1% parece mejorar
la éescomposicién del compuesto de adicibn de perfxido de hidrbgcno,
mientras que la diferencia en oxfgeno activo disponible entre solu-
De ciones con y sin 5% EDTA despufs de 20 minutos, es insignificante.
La diferencia en oxfgeno activo disponible en la solucidn contenien-

do 5% de copolimero anhidrido maleico etileno v la solucidén de con-

trol después de 20 minutos es mis de 40%.

PRUEBA C

10,

Para comparar la efectividad, como agente controlador
de la descomposicibn de H202 en soluciones acuosas, del copolimero
anhidrido maleico etileno sobre el polimero anhidrido maleico, se
efectuaron cinco prusbas como se describe en la seccidén "PRUEBA B"

15, pero en lugar de iones Fe+++, las scluciones de prueba contenfin

una ppm de iones Cu++. El oxfgeno activo disponible a 5, 10, 15 y
20 minutos se determind por el mé&todo del permaganato. Los resul-

tados se presentan en la Tabla III.
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" TABLA IIIL
Solucibn Agente controla-~ % de oxigeno activo dis-
‘ dor de Descompo= % en ponible después de
sicidn de H202 Paso x 5 .. 10 .. 15 20
) 4 -min.. min. min. min,
1 - 1 0 37 23 17,5 13
2 Copolimero anhi- 1 56.5 38 28 22.5
’ : drido maleico
etileno xx
3 " 5 | 74.5 60.5 55 46.5
4 Polimero anhidri-~ )
do maleico xxx 1 43,5 28 21 15.5
5 u 5 55 35.5 27.5 21.5

X porcentaje en peso del agente controlador de descomposicién,
calculado sobre el peso de la composicifén detergente.

XX viscosidad especifica : aproximadamente 0.4, relacibn de
mondémexos l:1.

xxx viscosidad 2 cps en solucidn acuosa a 2% a 25°C
De acuerdo con la Tabla III, la solucidn 1, conteniendo
iones cu'’ mejora la descomposicidn del per6xido de hidrbgeno, El

efecto controlador de descomposicibn del polimero anhidrido maleico

"es mas bien pequefio cuando se compara con el efecto obtenido por el

copolimero anhidrido maleico etileno, ya que los porcentajes de
oxigeno active disponible de la solucibn 5 son mas bajos que aquellos
de la solucibn 2, tanto después de 5, 10, 15 o 20 minutos, a pesar

de la cantidad mas alta de ?olimero presente.



 PRUEBA D

El efecto sorprendente de los copolimeros, del anhi-
drido maleico y un compuesto vinflico, en soluciones éetergentes
conteniendo compuestos de adicidén de peréxido de hidrdgeno,como se

5e ha definido anteriormente; es también evidente en las siguientes
tablas.

La cstabilidad del perborato de sodio tetrahidrato es
extremadamente sensitiva al aumento de bH; especialmente en la es-
cala de 8.5 - 9;0 Yy mas alta: Se sabe también que la velocidad ce

10, descomposicidn del HZOZ aumenta al aumentar el ?H, y es catalizada
por los iones de cobre y de hierro. Para simular dichas condicio-
nes mis adversas, se prepararon soluciones acuosas de agua deioni-
zada en las cuales, se anadieron iones cutt y Fe+++. La concentra-
cidn de la composicifn blangueadora y detergente, especificada an-

15, teriormente, en cada solucifn fué de 0;6% en beso. El pH de dichas
soluciones acuosas fué superior a 8;5: '

Las siduientes compdsiciones (Tabla IV) fueron probadas

(las cifras son % en peso) en soluciones acuosas conteniendo 0.5 ppm

de iones cu™t y 0.5 ppm de iones Fe+++.

20, - TABLA IV
Composicién I II III Iv v VI
Agente tensiloactivo(l) 10 10 10 10 15 15
25, Coadyuvante (2) 45 45 45 45 40 40
Perbxidrato (3) 35 35 35 35 25 25
Copolimero (4) 0 5 0 5 0 5
Resto (5) 10 5 10 5 20 15
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(1) Agente tensioactivo: consistente de

(a) 65.5% en peso de un sulfonato de alquilbenceno
de cadena recta sédico (promedio de dtomos de
carbono en el radical alguilo 11.8);

(b) 21% en peso de aceite de pescado hidrogenado (promedio
de peso molecular: 285);

-(e) 13.5% en peso de un condensado de 6xido de etileno
alcohol de sebo, (promedio de unidades de 8xido 1l);

exceptuando las comﬁosiciones V y VI en donde el agente tensio-
. activo es ei Naén(N;ﬁ—dimetil—N—alquilamonio)—Z-hidroxipropano-
l-sulfonato, (algquilo derivado de coco)
(2) Coadyuvante:
(a) ejemplos I y II: pirofosfato de sodio,

(b) edjemplos III y IV: una mezcla 3:1 de tripolifosfato
de sodio y etilendiamintetraacetato de sodio,

(¢) ejemplos Vy VI: tripolifogfato de sodio,
(3) Peroxihidrato: perborato de sodio tetrahidrato,

(4) Copolimero: l:1 anhidrido maleico~&termetilvinilico teniendo
una viscosidad especifica de 0.4 (1 gramo en 100 cec
. de solucibn de metiletilcetona a 25°C),

(5) El resto: sulfato de sodio

Los poxcentajes de oxfgeno activo disponibles despuss de

10 v 20 minutos en las soluciones acuosas mantenidas a 92°C, medido

por el método usuwal del permanganato, son:

TABLA V
TiempmeOSiCién I 11 IIT 1V v VI
10 minutos 50 79 66 77 12 80
20 minutos 34 73 49 67 10 75
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La efectividad del copolimero anhidride maleico-éter
metilvinilico en las soluciones II, IV y VI es evidente segfn di-
cha Tabla V.

PRUEBA E

El alcance de la invencifén y los resultados sorprendentes
pueden tambifn verse a parti? de la siguiente serie de pruebas (Ta-
blas VI y VII); en las cuales el oxigeno activo disponible se midid
despuéis de 20 minutos siguiendo el método usual del permanganato.
La concentracién de la composicidn detergente especificada abajo,
es 0.6% en peso, la temperatura de las soluciones 92°C, y el agua
es dgua deionizada a la cual fueron ahadidos iones ca™ y/o iones
reltt,

TABLA VI

Conmposicidn VII VIII IX¥ X X1 XII XIIX XIv  Xv XV

Agente tensio- -
activo (6) 10 10 10 25 25 25 10 10 35 35
Coadyuvante (7) 60 60 60 35 35 35 45 45 45 45
Peroxihidra=- '
to(8) 20 20 20 30 30 30 35 35 10 1¢
Copolimero (9) 0 3 7 0 '3 7 0 5 0 2

Bl resto (10) 10 7 3 10 7 3 10 - 5 10 g

(6) Agente tensioactivo: como en 1os'ejemplos I~ IV de la Tabla 1V,

(7) Coadyuvante: tripolifosfato de sodio,

"(8) Peroxihidrato: perborato de sodio tetrahidrato,

(9) Copolfmero: l:1 copolimerc de anhidrido maleico-&ter metil-
vinilico teniendo una viscosidad especifica de
0.4, '
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(10) E1 Xesto:
El

a 92°C es:

sulfato de sodio.

(O L
T “.L-"' B
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de oxfgeno activo disponible después de 20 minutos

TABLA VII

Composicidén VII VIII IX X XTI

XIT XIII XIV XV XVI
"Contamihaﬁé;:\”‘~w\\\k

1 ppm de cu't 7 25 60 3 13 39 5 13 10 31
1 ppm de Fe'™t 41 88 89 24 60 85 24 78 69 100
0.5 ppm de Cuii+y

0.5 ppm de Fe - - - - - - 8 35 13 53

La sorprendente efectividad para controlar la velocidad

de descomposicidn del H202 mediante el copolimero es evidente cuan-

do se comparan los resultados de la composicién VII con VIII y IX,

o de la composicidn X con XI y XIT, o XIIT con XIV, y XV con XVI,

El agente tensiocactivo que puede usarse en las composi-

ciones de la presente invencidn incluye:

detergentes anibnicos,

anfot8ricos, dipolares (zwitteribnicos), inibnicos y mezclas de los

mismos.

(a)

Bstas substancias adecuadasd se enumeran a continuacidn:

Los detergentes anibnicos que pueden usarse en las
composiciones de esta invencidn incluyen jabones y
compuestos detergentes no jabones. Ejemplos de
jabones adecuados son las sales de sodio, potasio,
amonio y alquilamonio de los Acidos grasos superio-
c

res(C 20). Ejemplos de combuestos detergentes

10

no jabones orgénicos anifnicos son las sales hidro-
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solubles de metal alcalino de productos orgénicos
de reacci6n de &dcido sulffirico teniendo en su
estructura molecular un radical alquilo que con=-
tienc desde 8 aﬁroximadamente hasta 22 atomos de
carbono y un radical seleccionado del grupo con-
sistente de radicales 8stercs de Acido sulfénico

y &cido sulffirico.

Inclufdo en el término alquilo estd la porcidn de
algquilo de los radicales acilo superiores).
Ejemplos importantes de estos detergentes sintéti-
cos anibnicos que forman parte de las composiciones
de la presente invencibén son los alquilsulfatos de
sodio o de potasio, especialmente los que se obtie-
nen sulfatando los alcocholes superiores (C8 - Cl8
dtomos de carbono), los sulfonatos s6dicos o po-
tésicos de alquilbenceno; tales como se describen
en las patentes de los Estados Unidos de América
2,220,009 y 2,477,383, en los cuales el grupo al-
gquilo contiene 9 aproximadamente a 15 &dtomos de '
carbono, sulfonatos de &ter de alquilglicerilo s&-
dico, especialmehte aquellos &teres de los alcoholes
superiores derivados de sebo'y de aceite de coco,

sulfatos y sulfonatos de monoglicérido de &cidos

_gragos de aceite de coco sfdicos, sales sbdicas o

potdsicas de ésteres de fcidos sulfirico del pro-
ducto de reaccidn de un mole de alcohol graso su-

perior (es decir alcbholes de sebo 0 de aceite de



Se

10,

15,

20,

25,

(b)

mnsysgés

coco) con aproximadamente 1 a 6 moles de Gxido

de etileno, y sulfatos de éter 6xido de etileno
alquilfenol sbdicos o ﬁot&sicds: con 1 a 10 uni-
dades de §xido de etileno Por molécula y en donce
el radical alquilo contiene desde 9 aﬁroximadamente
hasta 12 atomos de carbono; el producto de reac~
cibn de &cidos grasos Cy,_,, Con taurina o &cido
isetibnico y neutralizado con hidrdxido de sodio,

y otros conocidos en el arte, un nlmero de los
nismos estando especificado en las patentes de

los Estados Unidos de América 2,486,921; 2,486922

y 2,396,278, '

Los detergentes sintéticos inibnicos pueden defi-
nirse ampliamente como compuestos de naturaleza
glif&tica o alguil aromatica los cuales no se ioni-
zan en las soluciones acuosas. Por ejemplo, com-
puestos formados ﬁor condensacibn de 6xido de eti-
leno con una base hidrofébica formada por la con=
densacibn de 6xido de propileno con propilen gli~
col, con lo cual la porcib6n hidrofbbhica de la molé-
cula tiene un peso molecular desde'l;SOO aproximada-
mente a 1,800, y el contenido de polioxietileno

es aproximadamente 50% del peso total del producto
de condensacitn.

otros dete;genées sintéticos inibnicos adecuados
Incluyen:

Los condensados de 6xido de polietileno de alquil

fenoles, es decir, los productos de condensacifn



de alquilfenoles teniendo un grupo alquilo que éontiene dés—
de 6 aproximadamente hasta 12 tomos de carxbono, con 6xido
de etileno, dicho 6xido de etileno estando presente en canti-
dades iguales a 10 a 25 moles de 6xido de etileno por mole de

5, alquil fenol.

(2) Aquellos derivados de la condensacién del 6xido de etileno con

el producto resultante de la reaccifn de 6xido de propileno y
etilendiamina, por ejemplo: compuestos conteniendo desde 40%
aproxiqadamente hasta 80% polioxietileno en peso y teniendo

10; un peso molecular total desde 5;000 aproximadamente hasta
11,000 resultantes de la reaccidn de grupos 6xido de etileno
con una base hidrofdbica constituida por el producto de re-
accidn de etilendiamina y 6xido de propileno en exceso, dicha

15, base hidroffbica teniendo un peso molecular del drden de
2,500 a 3,000 son satisfactorios.

(3) El producto de condensacifn de alcoholes alifédticos C10-22.

teniendo desde 8 a 18 ftomos de carbono, con desde 10 hasta
30 moles de 6xido de etileno por mole de alcohol,

20“4) Oxidos de amina y fosfina terciarios de cadena larga corres-
pondientes a la siguiente férmula general: R1R2R3X-?0, en
donde X representa un &tomo de nitrdgeno o un Stomé de fosforo,

R, es un radical alquilo desde 8 aproximadamente hasta 18 &tomos

1
25; de carbono, R2 y R3 son cada uno de ellos radicales metilo o

etilo. La flecha en la férmula es una representacién conven-
cional de un enlace semi-polar. Ejemplos de tales 6xidos ade-
cuados para usarse en presente invencibn incluyen 6xido de

dimetildodecilamina y 6xido de dimetiloctilamina, 6xido de
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. dimetildodecilfosfina, vy 0xido de etilmetiltetradcecilfos-~

fina.

(5) sulfdxidos de dlalquilo correspondientes a la f6rmula genecral

RR'S-*?O; en donde R es un radical alquilo, alquenilo, beta-

5e o gamma-monohidroxialquilo o un radical alquilo o beta- o
gamma-monohidroxialquilo conteniendo uno o dqs otros &tomos

de oxigeno en la cadena: Los grupos R alcanzando desde 10

hasta 18 &tomos de carbono en longitud de cadena, y en donde

R' es metilo o etilo; Ejem@los de compuestos sulfdxidos ade-
10, " cuados son: sulféxido de dodecil metilo y sulféxido de 3-
hidroxi~-tridecil metilo;

(¢} Los detergentes sintéticos anfoliticos pueden describirse
ampliamente como derivados de aminas aliféticas secunda-
rias y terctarias, en los cuales el radical alifdtico
puede ser de cadena recta o ramificada y en donde uno

15, de los sibstituyentes alifdticos contiene desde aproxima-
damente 8 hasta 18 &dtomos de carbono y uno contiene un
~grupo solubilizante en agua aniénico. Ejemplos de com-
puestos que caen dentro de esta definicidnh son: sodio-3-

dodecilanminopropionato y sodio-3~dodecilaminopropansulfona-

20, to.

(d) Los detergentes sintéticos zwitteribnicos pueden descri-
birse ampliamente como derivados de compuestos de amonio
cuaternario alifdticos en los cuales el radical alifético

25, puede ser de cadena recta o ramificada y en donde uno de

los substituyentes alifdticos contiene desde 8 aproxi-
madamente hasta 18 &tomos de carbono y uno contiene un gru-

po solubilizante en agua aniénico. Ejemplos de compues-
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tos que cacn dentro de esta definicibn son: 3-(N,N¥u*"
metil-N-hexadecilamonio) propano~l-sulfonato y 3-(N,N~
dimetil-N-hexadecilamonio)}-2-hidroxipropan~l-sulfonato,
los cudles son esbecialmente preferidos por sus excelen-
tes caracteristicas de detergencia.

Los detergentes anibnicos, inibnicos, anfoliticos y
zwitteribnicos mencionados arriba pueden usarse solos 0 en combina-
¢cidn en la préctica de la presente invencién: Los ejemplos dados
arriba son meramente ilustraciones especificas de los numerosos
detergentes que éueden encontrar aplicacifén dentxro del alcance de
esta invencifn.

Los coadyuvantes que pueden usarse en las composiciones
de la presente invencibn incluyen las sales coadyuvantes alcalinas
inorgénicas hidrosolubles; usadas como tales o en combinacibén con
sales coadyuvantes alcalinas oxgénicas; Sales coadyuvantes inor-
ginicas adecuadas son los polifosfatos solubles tales como pirofos-
fato y tripolifosfato de sodio o de potasio, ademés siliéato de’
sodio, carbonato de sodio y borato de sodio. Sales coadyuvantes
orgénicas adecuadas son los etilendiamintetraacetatos y nitrilotri~
acetatos de sodio y de potasio, los difosfonatos de alquilo inferior
de sodio y de potasio tales como trisodio etilen~l-hidroxi-1,l-di-
fosfonato, las sales de metal alcalino de los &cidds fiticos tales
como fitato de sodio, y mezclas de dichas sales coadyuvantes orgéni-
cas e inorgénicas.

Las composiciones detergentes contienen preferiblemente
un coadyuvante y un detergente en la relacién de peso desde 1:3
aproximadamente hasta lO:l;- La relacifén preferida de coadyuvante

a detergente es desde 1:2 aproximadamente hasta 5:1.
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En la formulacibn detergente terminada de esta in-

vencién estardn presentes amenudo cantidades menores de materiales
gue hacen el producto mds atractivo.

Los siguientes se mencionan a manera de ejemplo. Car-
boximetilcelulosa, en lo adelante designada como CMC, sbdica puede
ser afiadida en cantidades menores para inhibir la redeposicidn de

suciedad. Un inhibidor de deslustre tal como benzotriazol o etilen-

- tiourea puede también afladirse en cantidades hasta aproximadamente

2%, Fluorescentes, perfume y color aungue no son esenciales en las
composiciones de la invencién, pueden afiadirse en pequefias canti-
dades. Un material alcalino o un alcali tal como hidrdxido de sodic
o hidréxido de potasio puede afadirse en peqguefas cantidades como
ajustadores suplementarios de pH. Pudieran también ser mencionados
como aditivés adecuados; bacterioestdticos, sulfato de sodio y car-
bonato de sodio, bactericidas y enzimas.

Inhibidores de corrosidn se usan tambi&n generalmente.
Los silicatos solubles son inhibidores altamente efectivos y pueden
usarse para ciertas férmulas de esta invencién a niveles desde 3%
aproximadamente hasta 8%. Silicatos de metal alcalino, preferible-
mente sodio o potasio, teniendo una relacitn de peso de Si02:M20
desde l:1 hasta 2.8:1 pueden ser usados. M en esta relacién se
refiere a sodio o potasio. Un silicato de sodio teniendo una rela-
cidn de SiOZ:NaZO desde 1.6:1 aproximadamente hasta 2.45:1 es es-
pecialmente preferido por razones de economia y efectividad.

En vista de la creciente aceptacién por el ptiblico en

general de las composiciones detergentes reforzadas con agentes

blanqueadores oxigenados para virtualmente todas las situaciones de
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lavado y limpicza especialmente lavanderia, resulta una contuibu-

cifn muy significante de esta invencidn el hacer bosiblc un pro-
ducto detergente mejorado que proveerd niveles de blanqueo superio-
res a los de un producto nommalmente reforz ado, a consecuencia del
uso adecuado del oxigenp activo presente en las soluciones de blan-
queo y de 1avado; los copolimeros influenciando ﬁositivamente las
propiedades de mantenimiento de blancura de las soluciones de lavado,

Los siguientes ejemplos sirven para iLlustrar, pero no
limitan las compogiciones novedosas de la presente invenci6én., To-
dos los porcentajes en los ejemplos son en éesol

T EJEMPLO T

Una composicidn blanqueadora y detergente granular des-
crita mds abajo, se prepara'haciendo una suspensidn de los agentes
tensicactivos y coadyuvantes secando por aspersidn dicha suspensidn
y mezclando el perborato; coéolimero y berfume con el preducto se-
cado por aspersifn. El1 broducto final consiste de:

12% sulfonato de alquilbenceno sbédico (promedio de longitud
de cadena 11l.8),

5% &cidos grasos de aceite de pescado hidrogenado (peso molé-
cular promedio 285),

3% condensado 6xido de etileno~ alcohol de sebo (promedio
unidades de etileno 11),

35% tripolifosfato de sodio,
5% silicato de sodio,

3% copolimero anhidrido maleico-&ter metllv1nilico (viscosi~
dad cspeciflca. aproximadamente Q,4)

30% perborato de sodio tetrahidrato
El resto: sulfato de sodio, CMC; perfume,

El copolimero anhidrido maleico~&ter metil vinilico
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(relacién de mondmeros l:1) puede reemblazarse con copolimero
anhidrido maleico-etileno, En base de igual éorcentaje,o por
las sales distdicas de uno o de ambos de dichos polimeros.

El ﬁerborato de sodio tetrahidrato §ue&e reemplazarse en
base de igual porcentaje éor el carbonato beroxihidratb, 2Na2

C03.3H202 , o por el ﬁirofosfato de sodio beroxihidrato Na4P207.

272

2H,0, .

" BEJEMELO IIX
Se prepard una coméosicién detergente haciendo una suspen-
sidén con el detergente y los coadyuvantes, secando por asper-
5i6n la suspensi$n y afiadiendo el copolimerb, pexfume, y per-
borato al producto secado por aspersifén. El producto final
consistid de:

% sodio 3-(&,Nwdimetilns—tetradecilamonio)-2—hidroxi-
propano-l-sulfonato,

40% tripolifosfato de sodio,
25% perborato de sodio tetrahidrato,
15% sulfato de sodio, humedad, perfume,

5% copolimerc anhidrido maleico-&ter metil vinflico (vis-
cosidad especifica: 0.4),

9% silicato de sodio
Bl porcentaje de oxigeno activo disponible en una solu-
cidén de lavado, conteniendo 0.5% en peso de dicha composicidn
detergente, calentada a 92°C, fug, de acuerdo con el método
usual del permanganato; después de 10 minutos: 77%, y después

de 20 minutos: 6.5%,



Prendas de vestir muy sucias, lavadas durante 30 minu-

tos con dicha composic¢ibn detergente, fueron completamente

limpiadas y blanqueadas.

Otras composiciones adecuadas son:
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EJEMPLO III

de sulfonato de alquilbenceno sédico cll«l3
sulfato de alquilo sédico de sebo

de condensado de polioxietileno bolioxibrppileno
(peso molecular del polioxipropileno 1750, polioxieti-

leno: 60% en peso),

; dcido graso de aceite de pescado hidrogenado (promedio

de peso molecular 285},
de pirofosfato de sodio,
de perborato de sodio tetrahidrato

de copolimero anhidrido maleico~etileno

5 de sulfato de sodio, humedad, CMC, abrillantador

EJEMPLO IV

de condensado 6xido de etileno alcohol de sebo (prome—
de unidades 6xido: 11),

dcido graso de aceite de pescado hidrogenado (promedio

pesc molecular 285),
de tripolifosfato de sodio,
de perborato de sodio tetrahidrato,

de anhidrido maleico-8ter metilvinilico, ~

de sulfato de sodio,

de perfume, silicato de sodio, humedad
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" EJEMPLO V

8% de sulfonato de alquilbenceno sédico Cll‘s'

4% de condensado polioxietileno polioxipropileno (peso
molecular de polioxipropileno 1750, polioxietileno
80% en peso),

5. 27% de tripolifosfato de sodio;
8% de pirofosfato de sodio
20% de pirofosfato de sodio peroxihidrato,
2% de copolimeré anhidride maleico-éter metilvinilico,
6% de silicato de sodio;

10, 25% de sulfato de sodio, y cantidades menores de CMC, per-
fume., '

- " BJEMPLO VI
5% de sal sédica de &cidos grasos Cy,_qgs

10% de condensado &6xido de etileno~nonilfenol (promedio
de unidades 6xido: §),

13- 40% de tripolifosfato de sodio,
25% de perborato de sodio tetrahidrato,
5% de anhidrido maleico-&ter metil vinilico
El resto (sulfato de sodio, humedad, silicato de sodio,
20. CMC) .

La descripcibn y los ejemplos precedentes describen e ilus-
tran ciertas modalidades operables y preferidas de la presente in-
vencién. No se intenta que la invencidn deba guedar limitada por
los mismos ya que variaciones y modificaciones de la misma serln ob-

25, vias Ppara aquellos expertos en el arte; Todas las cuales estén

dentro del espiritu y alcance de esta invencidn.
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NOTA v
Descrita suficientemente la naturaleza del invento,

as{ como la manera de realizarlo en la préctiéa, debe hacerse
constar que las d13pbsiciones'ahteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren
su principio fundamental, También se hace constar que e1'inven-
to corresponde a una solicitud de patente presentada en Fran-
cia con el mimero PV. 175.556 de 27 de noviembre de 1968,aco-
giéndose por lo tanto a los beneficios que conceden los Conve-
nios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la
esencia del referido invento y por lo que se solicita Paten-
te de Invencién por veinte afios en Espafia sobre:PROCEDIMIEKNTO
PARA LA PREPARACION DE UNA COMPOSICION BLANQUEADORA, caracteri- -
zdndose por lo siguiente: ' _ :

1.~ Procedimiento para la preparacion de wna compé—
sicidn blanqueadora, caracterizado porque comprende mezclar
(a) desde 0 % aproximadamente hasta 50% en peso de un agente
tengioactivo seleccionado del grupo consistente de detergen;,
tes anidnicos, enfotéricos, zwitteridnicos e inidnicos y mez- .
clas de los mismos, con (b) desde 10% aproximadamente hasta
80% en peso de una sal coadyuvante inorgdnica hidrosoluble, o_f
mezclas de las mismas, sola o en combinacién con una sal coad-

- yuvante orgdnica hidrosoluble, o mezclas de las. mismas, con

(c) desde 0,1 % aproximadamente hasta 5% en peso de oxigeno
activo en la forma de un compuesto de adicibn hidrosoluble

de peréxldo de hidrégeno, y con (d) desde 0,25 % aprox1madamen-

te hasta 10% en peso de un copolimero hidrosoluble de: 1. un
compuesto vin{lico teniendo la férmula general RCH = CHR, en
donde una R representa un dtomo de hidrégeno, y la ptra R re-~

presenta un radical éter alquilo 01_4 o un 4tomo de hidrégeno,y
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2, anhidrido malefco, o0 la correSpondieﬁfe sal de metél al-
éalino o de amonio de dicho copolimero, |

2.~ Procedimiento segdn la reivindicacifén 1, ca-
racterizado porque comprende mezclar (a) desde 5% aproxima~
damente hagta 20% en peso de un agente tensiocactivo selec—
cionado del grupo consistente de detergentes anidnicos, an-—
Totéricos , zwitteridnicos, e inidnicos y mezclas de los -
mismos, con (b) desde 15% aproximadamente hasta 60% de una -

sal _coadyuvante 1norgénlca con (¢) desde 0,5 aproximadamen-

te hasta 54 en peso de oxigeno actlvo, en la forma de un
compuesto de adicidén de perdxido de hidrdgeno inorgdnico,
y con (d) desde 0,5 %aproximadamente hasta 5% en peso de un
copolimero hidrosoluble de: 1. un compuesto vin{lico de 1la
férmula general RCH = CHR, en la cual una R representa wn
dtomo de hidrégeno y la“otra R representa un radical =-OCH
o mn dtomo de hidrdgeno y, 2, un anhidrido malefco, o la

3

sal de metal alcalino de amonio correspondiente del mismo,
3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1
¥ 2, caraeterlzado porque el agente tensioactivo es un de-~
tergente anidnico.
4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 3, carac-

terizado porgque el agente tensioactivo es un produecto de

- reaccidén de deido sulfirico y alcoholes grasos Ci0-18 © 8l-

qpilbencenos 09 15,y le sal de metal alcalino del mismo,

5,~ Procedimiento senun las reivindicaciones 1
Yy 2, caracterlzado porgue el agente tensioactivo es un de~
‘tergente inidnico,

6.~ Procedimiento segln las reivindicaciones 1l y 2,



caracterizado porque el agente tensioactivo ea un deter-
gente zwitteridnico,
’ 7.~ Procedimiento segin las reivindicaciomes 1 y
2, caracterizado porque el oxigeno activo estd preéente en
5. forma de perborato de sodio tétrahidratado.
8.= Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y
2, caracterizado porqgue el oxigeno activo estd presente en
forma de pirofosfato de sodio peroxihidratddo.
9.~ Procedimiento segin las reivindicaeiones 1
10, y 2, cdracterizado porque la sal coadyuvante es un fosfato
de sodio, preferiblemente tripolifosfato de sodio, '
10,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y
2, caracterizado porque dicho copolimero es un copolimero
. de anhfdrido maleico-dter metil vinflico.
15. 11.-Procedimiento para la preparacidén de wma com-

20.
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