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_ Como es sabido, los blanqueadores opti--
cos del tipo del Acido triazinildiaminoestilbendisulfénico,
frecuentemente empleados ;Sa.ra el tratamiento de fibras
de celulosa, tienen un brillo muy alto y no originan, en
5 los agentes de lavado de composicidon usual, decoloramien
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tos del polvo. Sin embargo son destruidos por los compuestos de cloro

{2) 0,01 a 1 % en peso de blanqueadores Opticos de las formulas Bi--

-2 -

activo bajo pérdida de su fuerza de blanqueo. Si bién se han desarro--
llado una serie de tipos de blanqueadores estables al cloro, con estos,
sin embargo, no se han podido resolver todos los problemas. Asi, exiij
ten compuestos con un brillo comparativamente bueno y estabilidad del
cloro satisfactoria que no decoloran o tifien el polvo de lavado, pero -
sin embargo su estabilidad a la luz sobre las fibras es insuficiente, -
Otros tipos son totalmente estables contr los efectos del cloro y de la
luz, tienden sin embargo a colorear y le dan al polvo de lavado en su
fabricacién, por ejemplo, en el secado por pulverizacidén, o bien duran
te el almacenamiento, un tinte a:"iriarillo desagradable. Existia por lo -
tanto el cometido de desarrollar un agente de lavado conteniendo cloro
activo que, bajo intensos efectos de la luz, no amarillease o bien no .-

sufriese una pérdida de brillo y se caracterizase por su efecto blan- -

queador elevado.

El objeto de la invencién es un procedimiento paral
la obtencidon de agentes de lavado estables a la luz, conteniendo blan--

queadores dpticos y compuestos de cloro activo, caracterizado porque
guientes:
O e O
CH

! J
H%N/N CH = CH —N\y 7

A)

SO3MQ SO3Me

g
— CH = C}{—©-©m CHamer CHm !
B) :

. " S0, Me
§03M¢, , ) )jMf
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en la que Me significa Na § K, siendo la proporcién en peso del com- |
puesto mencionado bajo (A) con respecto al compuesto mencionado bajo.
(B de 10 : 1 al:5 con L

b) 69,0 a 98,99 % en'peso de sustancias deAefec,tp"lavador de la cléae:
de las sustancias activas de lavado anibnicas, nc; idnicas y zwiteridni-
cas y de las sustancias de armazon, de efecto reforzador de-la lim- -
pieza, y formadorés.; de complejos, se transforman en una pasta .acuos
con un contenido en agua de un 35 a2 70 % en peso, ésta se seca érun
polve bajo pulverizacién en aire.que se calentd a fémperaturas de ‘1'00
a 350 ¢, después de lo cual se enfrfa ell polvo a temperaturas inferio-

res a.40 ¢ C y entonces se agrega ’

..

-

c) 1 a 30 % en peso de un comﬁ,uesto pulverulento conteniendo cloro -

activo.

Preferentemente, la proporcién del blanqueador - |
optico mencicnado bajo (A) con reépécto al blanqueador mencionado ba-

jo (B) asciende a 5 : 1 - 1 :2.

. Representantes adecuados de los compuestos de -
cloro activo inencionados bajo ¢} son los hipoclo'ritoé alcalinos, espe-
cialmente hipaclorito sédico e hipoclorito de litio y el fosfato trisddi-
co, ademds, las mezclas de cldrqros alcalinos, eépecia.lmente cloruro -
s6dico, con monopersulfato 'potés'.ic'o b dipersulfato.potisico. Como por-
tador de cloro activo orginico entran especialmente en consideracidn
el dicloroisocianurato sddico y/o potisico, ademés la hidantoina clora-

da, as{ como la p-toluenoclorosulfon-cloroamida sddica. Con preferen~

' cia se emplea dicloroisocianurato potisico. En caso dado, los coms« =

pues'tos de cloro activo pueden 'estar rodeados cie sustanciag de revesf;_f_
miento, por ejemplo, de una capa de sales inorginicas, tales como sul
fato sddico conteniendo agua de cristal, silicato sédico o foéfa.‘to:s sbddi-
cos o bien polifosfa.tos sbédicos, o de polimeras hidrosolubles, tales co-

mo alcohol polivinilico, polivinilpirrolidona, 4cido poliacrilico y sus.co
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polimeros hidrosolubles, Acido polifnaléico y sus copolimeros, éteres
de celulosa y gelatina, asi como tarr:xb.iéﬁ con acidos grasos formadores|
de jabdn. Las sustancias de revestimiento contrarrestan una descompo-
sicidon del compuesto de cloro activo durante el almacenamiento y se -

libera solo al ser disuelto el agente de lavado en agua,

El componente mencionado bajo (b) contiene espe-
cialmente sustancias activas de lavado tensioactivas, sustancias de ar-
mazdn inorgénicas y/o orgdnicas, o bién agentes secuestradores, as{
como inhibidores del cngrisamiento, en caso dado también salés neu- -
tras y agentes mejoradores de la espuma o amortiguadores de la espu-

ma.

Materias primas de agentes de lavado adecuadas
son aquellas del tipo sulfonato o sulfato, por ejemplo, alquilbenceno--
sulfonatos, especialmente n-dodecilbencez:losu}fonato, ademis olefinsul-
fonatos, alq-uilsulfonatos, ésteres de Acido o -sulfograso, alquilsulfatos
primarios y secundarios, asi como los sulfatos de alcoholes etoxilados

o propoxilados de peso molecular mig elevado.

Otros compuest&s' de esta cl’ase, que en caso dadd
pueden estar presentes en los agentes de '1avado, son los éteres parcial
les o ésteres parciales sulfatadog, de peso molecular mis elevado, de
alcoholes polivalentes, tales com;a las sales alcalinas del monoalquilétejr
o bien el éster del dcido monograso del éstar del 4cido glicerinmonosull
flrico o bien del 4cido 1,2-dioxipropansulfénico. Entran ademéis en con|
sideracién los sulfatos de amidas de dcido graso etoxilados o propoxila
dag y alquilfenoles, asi como tauridas de 4cido graso y isoetionatos

de Acido graso. Otras materias primas de agentes de lavado anibnicas

adecuadas son los jabones alcalinos de 4cidos grasos de origen natural:
o sintético, por ejemplo, los jabones sddicos de 4cidos grasos de coco,

1
palma o sebo. i

Como materias primas de agentes de lavado zwi-
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.de propilenglicol, 1 a 5 unidades.de etilenglicol. También se pueden -
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terionicas entran en consideracion las alquilbetainas y especialmente -
las alquilsulfobetainas, por ejemplo, el 3-(N, N-dimetil-N-alquilamonio)~
propan-l-sulfonato y el 3-(N, N-dimétil-N-alquii’ambnio)-Z-hidroxipropax'_xﬁ-

1~sulfonato.

Las materias primas de agentes de lavado anidni-|.
cos se pueden presentar en forma de sales sbddicas, potdsicas o améni
cas, as{ como sales de bases orginicas, tales como mono-, di- 6 Vtri_g_
tanolamina. Siempre que los compuestos anibnicos 'y zwiteriénicos men
cionados posean un resto hidrocarburo alifitico, éste deberd ser prefe
rentemente de cadena recta y contener 8 a 22 itomos de carbono. En
los compuestos con un resto hidrocarburo aralifitico contienen las ca-
denas de alquilo, preferentemente sin ramificar en promedio 6 a 16 |-
dtomos de carbono.

Como sustancias activas de lavado tensioacti'vas,-f
no iénicas entran en consideracién, en primer lugar, los derivados de |
poliglicoléter de alcoholes, dcidos grasos y alquilfenoles que contienen
3 a 30 grupos glicoléter y en el resto hidrocarburo 8 a 20 itomos de
carbono. Son especialmente adecuados los derivados de poliglicoléter en
los cuales el niimero de los grupos etilenglicoléter asciende a 5 - I5 -
y cuyos restos hidrocarburo se-derivan de alcoholes primarios, de ca-
derga recta con 12 a 18 itomos de carbono o de alquilfenoles con una -

cadena de alquilo recta conteniendo 6: a 14 &tognos de carbono.

Otras materias primas de agentes de lavado no --
ionicas adecuadas son los productos de adicidon hidrosolubles, contenien
do 20 a 250 grupos de etilenglicoléter y 10 a 100 grupos de propilengli

coléter de 6xido polietilénico y polipropilenglicol, etilendiaminopolipro-

pilenglicol y alquilpolipropilenglicol con 1 a 10 4tomos de carbonoc en -

Ia cadena alquilo. Los mencionados compuestos contienen, por unidad -

P
[
:
'
t

cmplear compucstos no idnicos del tipo de los amindxidos y sulfdéxidos,
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| Asimismo son adecuadas las sales del acido dietilentriaminopentaacéti-

que, en caso dado, también pueden estar etoxilados.
Ld

Sustancias de armazbn adecuadas con los fosfatos
polimeros, carbonatos y silicatos del calcio y especialmente del sddio
mostrando'_es&os iltimos una proporcidn entre SiO2 Yy Naz() de 1:1a
3,5 :'l. Como fosfato polimero entra especialmente en consideracidn
el trifosfato pentasddico que se puede presentar en mezcla con sus -~
productos de hidrdlisis, los mono~ y difosfatos, asi como los fosfatos

mas altamente condensados, por ejemplo, los tetrafosfatos.

Los fosfatos polimeros se pueden sustituir tam- -
bién total o parcialmente por Acidos aminopolicarboxilicos orginicos de
efecto complejador. Entre estos se cuentan éspecialmente las sales al-

calinas del Acido nitrolotriacético o dcido etilendiaminotetraacético. - A

co, asi como los homdlogos superiores de los &cidos aminopolicarboxi
licos mencionados. Estos homodlogos se pueden obtener, por ejemplo, -

por polimerizacidon de un éster, amida o nitrilo de la aziridina del -

dcido N-acético y ulterior saponficacién a sales 4cido carboxilicas o pofr
2 .

reaccién de polietilenimina con ‘'sales Acido cloroacéticas o bromoacéti-
cas en medio alcalino. Otros dcidos aminopolicarboxilicos adecuados -
son poli-(dcido N-succinico)-etilenimina, poli-(dcido N-tricarbélico)-etil
enimina y poli-(dcido N-butan-2,3,4-tricarboxilico)-etilenimina que se

obtienen en forma aniloga a los derivados de &cido N-acético,

.

Agimismo pueden estar presentes sales 4cido fos-
fénicas de efecto complejador, por ejemplo, las sales alcalinas de los

{xcic{ios aminopolifosfonicos, especialmente el 4dcido aminotri-(metilenfos

fonico), &cido l-hidroxietano-1,l-difogfénico, dcide metilendifosfdnico, -
] N . s I s . .
dcido etilendifosfénico, as{ como las -sales de los homblogos superiores
de los mencionados dcidos fosfénicos, También se pueden emplear las !

mezclas de los agentes complejadores arriba mencionados.

é
|
'
!

De especial importancia son los dcidos policarbo--

|
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| forma de lag sales sddicas o potésxcas h:.drosolubles. tales como acido|

xilicos libres de n\itrégeno y de fdsforo que con iones de calcio forméip
sales complejas, entre los cuales se cuentan también los polimeros - -
que contienen grupos carboxilo. Son adecuados, el 4cido citrico, &ci-
do tartirico, 4dcido bencenohexacarboxilico y 4cido tetrahidrofurantetra-|.
carboxflico. También son utilizables los dcidos policarboxilicos que con.
tienen grupos carboximetiléter, tales como el dcido 2, 2'-oxidisuccinico
asi como los alcoholes polivalentes, eterados parcial o totalmente con
dcido glicdlico o Acidos hidroxicarboxflicos, por ejemplo, triscarboxi-
metilglicerina, dcido biscarboximetilglicerinico y los polisaciridos car
box1met11ados o bien oxxdados Asimismo son adecuado's los &cidos - -

carboxxhcos pohmeros con un peéso molecular de como minimo 350 en

pohacnhco, dcido polimetacrilico, a.czdo poli- o{ ~hidroxiacrilico, &ci-
do pohmalemlco, dcido poliitacdico,’ écxdo polimesacdico, icido pohbu-.'
tentncarbox:.hco, as{ como los copolimeros de los Acidos carboxilicos
mondémeros correspondientes entre si o con compuestos etilénicamente

insaturados, tales como etileno, propileno, isobutileno, vinilmetiléter

o furano.

También se pueden emplear los formadores de --
complejos intgolubles en agua. Entre estos se cuentan la éelulosa fosfo-
rilada y los polimeros de injer.td del dcido acrilico o 4cido metacrili--
co sobre celulosa, que se pueden pfesenta.r como tejidos o vellones de
Iibia.. Ademis son adecuades como agentes secuesltradores los co‘pdl?—--
meTos estericamente reticulados, y de esta manera hechos hidrosolu--
bles, del dcido acrilico, metacrilico, crotdico y inaléico, asi. como de

otros dcidos policarboxilicos polimerizables, en caso dado con ulterio-

res compuestos etilénicamente insaturados en forma de las sales sbdi-
cas o potasicas. Estos copolimeros insolubles se pueden presentar en
forma de espumas finamente molturada, especificamente méis ligera, -

con estructura de celulas abiertas.
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:|cionadas bajo (b) en una pasta acuosa homogénea que contiene un 35 a

- B -

Como inhibidores del engrisamiento son especial-
mente adecuadas la celulosa carboximetilica, celulosa metilica, ademéis
poliéstes 'y poliamidas hidrosolubles de 4cidos carboxilicos polivalentes
y glicoles o bién diaminas que lléven grupos carboxilicos, grupos betai
nicos ‘o grupos sulfobetainicos libres capaces de formar sales, asi co-
mo polimeros o bien copolimeros coloidalmente 'ﬂsolubles en agua del -

alcohol vinilico, vinipirrolidona, acrilamida y acrilnitrilo.

Otros componentes que puede estar contenidos en
el componente mencionado bajo b) son sales neutras, especialmente sul
fato sédico. En caso dado puede contener el compuésto (b) otros agen-
tes amortiguadores de espuma conocidos, tales como Acidos grasos sa-
turados o sus jabones de metal alcalino con 20 a 24 Atomos de carbono

o agentes antiespumantes a hase de silicona.

Para la obtencidn de los agentes se transforman -

los blanqueadores opticos (componente a) junto con las sustancias men-

70, preferentemente 40 a 60 % en peso de agua. Esta pasta se alimen-
ta a continuacién a un dispositivo de secado por pulverizacién y a tra--
vés de una tobera se pulveriza a presién o a través de un disco en ro-
tacion formando gotitas, que por aire caliente en circulacion se seca a
particulas pulverulentas, El aire caliente alimentado deberd tener una -
temperatura de 100 a 350 ¢ C, preferentemente de 200 a 300 ¢ C. Las
particulas secadas deberin tener un contenido en agua de menos de un
15,3preferentemente menos de un 10 %. Antes de ser reunidas con los
compuestos que contienen cloro aétivo'ldebcrzin tengr una temperatura dq
menos de 40 ¢ C, preferentemente de menos de 35 ¢ C,
. H
Los agentes de lavado que se obtuvieron segin la

presente invencidn muestran la siguiente composicién (en % en peso):

0,01 a"1 %, preferentemente 0,05 a 0,5 % de la combinacibén blanquea-

dora,
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1 a 40 % de como minimo un compuesto de la cIé.sa de las sustancias’

activas de lavado anionicas, no idnicas y zwu;eriomcas '

10 a 80 % de como minimo una sustancia de- armazon .no- tensioactiva. -

reforzadora de la limpieza o bxen de efecto’ compleJador
1 a 30 % de un compuesto conteniendo cloro a.ctivo
0 a 30 % de sales neutras, especialmente'su'lfato ;sédico

0,1 a 10 % de otros aditivos, tales como inhibidores del engrisamien-

to y sustancias ipfluenciadoras de la espuma.

Ejemplos,

Se prepard una pasta acuosa compuesta de 50 % -

en peso de agua y 50 % en peso de una meszcla de la mgmente compo-

sicién ( en partes en peso ):

0,3 de blanqueador dptico (compoﬁente @) )

9,0 de n-dodec11bencen05ulfonato (sal Na)

3,5 de alcohol graso de sebo (Indice de iodo 50) 10 veces etox11ado
3,0 de behenato sddico

-48,0 de trifosfato pentasédico

5,0 de silicato sodico (NaZO:SiOz-' ='1:3,3)
1,5 de celulosa de carboximetilb sbdico
0,3 de tetraacetato de Na- etxlendzamma

21,2 de sulfato sodlco

Como blanqueadores oOpticos sirvieron los com- -

puestos segin las formulas A y B en forma de las sales sddicas. Com

con!paraclon se prepararon las mismzs mezclas empleando los blanque

i

¢

'a-'




10

- 10 -

HNC H,
N-{
-~ CH~ ~NH_-/ N
\N :(
SO,Na R 2
,CHy- CH,
) B o .
\ P
CH,- CH,
) R = NHCH,
111) -© ~ CH=w CH _Cl
' 50, Na 2
L |

La pasta se alimer;té bajo 2 una presién de 40 -
atmobsferas a una tobera y se pulverizd en una cimara secadora. El -
aire introducido en la cimara secadora tenia una temperatura de 2909
C. El polvo seco se enfrid después de salir de la cimara de pulveriza
cidn mediante aire corriente sobre una cinta de trasporta a una tempe_
ratura de 30 @ C. El contenido €n agua del polvo ascendid entonces a
un 8,2 %. A continuacidon se mezclaron con 90 partes en peso de pol-

vo de lavado 10 partes en peso de dicloroisocianurato potisico.

Con estos agentes se lavaron repetidas veces - -
muestras textiles en una méiquina de lavado de laboratorio. La concen

tracidon del agente de lavado ascendid a 5 g/l, la temperatura a 40 2 C

la duracion de lavado a 15 minutos, la proporcién en peso entre mate«

‘ria} textil y flota de lavado es de 1: .}5 y la- dureza del agua de 16 ¢ -

duteza alemana,

Para comprobar la estabilidad a la luz 8e expusic

7
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-se determind visualmente el aspecto de color.

ron una serie de muestras textiles, en cada caso después de enjuagar
y secar, en el aparato Xenotest (fabricante: Quarzlampen GmbH, Ha--
nau) durante 2 horas. Con este aparato se pasaron las muestras inter-|
mitentemente a lo largo de una limpara Xenon dotada de filtros ultra--
violeta e infrarrojo. Segim las indicaciones del fabricante una exposi--
cidén de 24 horas corresponde a una irradiacidén medianpor luz solar de

10 dias con el cambio claro-oscuro.

El valor de blancura de las muestras textiles se ¢
determind, despuds de 10 tratamientos, fotometricamente empleanéo 3
filtros de color y se calculd segfmﬁ la conocida férmula indicada por A.
BERGER W = RY + 3 (R -R 2’ donde R, R y R, indican ‘los
valores medios con filtros rojo, verde y azul (vease la pubhcacmn -
alemana DOS 1 617 112). En igual forma se determinaron los. ‘valores
de blancura de los polvos de lavado’ secados por pulverizacidn despues

de almacenar durante 3 dfas a temperatura ambiente y adicionalmente .|’

Los resultados se han resumido en la tabla a con
tinuacion. Muestran que, ademis de en las combinaciones segiin la - -
presente invencidén y el ensayo comparatwo a, en el que exlua:.vamen-
te se empled el blanqueador A,Z‘ al emplear cloro-activo sin exposicién |
o bien cloro activo con ulterior  exposicién, se éprecia una disminucién

de los valores de blancura.

Esto vale especialmente también para el blancilueé,-‘"
dor estable al cloro IIl y sus combinaciones que, sin aplicacién de luz
dar, los maximos valores de b]ancura bajo la 1nf1uenc1a de la luz,  sin
em‘)argo, pierden eficacia (veanse los egemplos comparatwos g a i),

. '

Si bien el valor de blancura se encuentra en el e_r;F
sayo comparativo a, bajo la influencia de cloro y de luz, reduc:.damen-‘
te por encima de los resultados'de la combinacién de la presente inven

cién segiin el cjemplo 3 y 4, pero sin embargo el polvo en el ensayo
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a, contrario a los agentes de la. presente invencidén, se ha amarilleado
fuertemente, lo que también se aprecia por el valor de remisién. En
las mezclas con insuficiente estabilidad al cloro o a la luz se prescin-

dié de una determinacién del valor de blancura del polvo.
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Ejemplo

Blanqueador segin formula

Grado de Blancuxi

L1}

% en peso S%n Clz L
sin exposicidn
1 0,15A +0,1 B 142
2 '0,1A+0,053 139
3 0,075 A + 0,075 B 140
4 0,05A +0,18 141
a 0,15 A 138
b 0,15 B 140
c 0,251 146
d 0,124I+0,!2511 149
e 0,15I+0,1A 135
f 0,151+0,1B 142
P 0,1 II 147
h 0,11II 4 0,05.A 147
i 0,1 III-fO,(;S'B ‘142




después de 10 lavadas del textil

Con Cl

Con C1

Grado de

Polvo

gin exposicidn con exposicién |{blancura 0019"
142 143 115 blanco
140 139 114 blanco
138 138 115 blanco
139 137 117 blanco
138 139 102 amarillo
136 134 120 blanco
136 113 - -

126 107 - -

131 128 - -

138 126 - .

E.l46 118 - .

147 129 . .

142 126 . R .
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Descrita suficientemente la naturaleza del invc;r'i-,
to, asi como la manera de realizarlo en la préctica, debe bacerse --
counstar, que las disposiciones anteriormente indicadas son suscepti- -
bles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su principio ‘fug
damental; también se hace consfar que el invento se. refiere a una So-

licitud Presentada en la Repiblica Federal Alemana; acogiéndose por

vigor, siendo lo que constituye la esencia del referido invento y por -
lo que se solicita Patente de Invencién por 20 afioe en Espafia, sobre:

Procedimiento para la obtencidén de agentes de lavado estables a la luzj
caracterizindose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para la obtencidn de agentes -
de lavado estables a la luz, conteniendo blanqueadores opticos y com-
puestos de cloro activo,caracterizado porque

a) 0,01.2 1 % en peso de'blanciuea.dores opticos de las fdrmulas si- -
guientes:
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en las que Me significa Na o K, siendo la proporcién én peso del com]
puesto mencionado bajo (A} con respecto al compuesto mencionado bajo
(B) de 10 : 1 a 1:5, con V
b) 69,0 a 98,99 % en.peso de sustancias de efeéto lavador de la clase

de las sustancias activas de lavado anibnicas, no idnicas y zwiteribni-

cas y de las sustancias de armazdn, de efecto reforzador de la lim--

pieza, y formadoras de complejos, se transforman en una pasta a.cuosai.
con un contenido en agua de un 35 a 70 % en peso, ésta se seca a un
polvo bajo pulverizacidn en aire que se calentd a temperaturas de 100
a 350 ¢, después de lo cual se enfria el polvo a temperaturas inferio-
res a 40 2 C y entonces se agrega

’
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¢) 1 a 30 % en peso de un compuesto pulverulento conteniendo cloro -

activo.

2.- Procedimiento para la obtencién de agentes -
de lavado estables a la luz, tal y como queda‘ sustancia‘lmente. descri-

to en la presente Memoria,

Esta Memoria consta de quince hojas escritas a

maquina por una sola cara.
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