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piblica Federal Alemana.

Ya se conocen agentes de lavado y de limpieza de
débil formacidén de espuma que, como sustancia activa
de lavado, contienen sustancias de lavado no iénices del
tipo poliglicoléter, especialmente productds de etoxila-

5 cién de amlcoholes y alquilfenoles de alto peso molecular.
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La formacién de espuma de estos compuestos es sin embargo
frecuentemente ain demasiado grunde para un emplao en las
mdquinas de lavado de tambor autométicés y en las méquinus
para el lavado de vajillas. Mediante la adicién de agen-
tes amortiguadores de la espuma conocidos, por ejemplo, 4ci
dos grasos con més de 18 Atomos de carbono, asi como de sus
Jabones alcalinos, siliconas uaoﬁros inhibidores de 1a es-
puma insolubles en agua, que en la mayorfa de los casos con
tienen varios restos de hidrocarburo de cadena larga enla-
zados a través de nitrdégeno, oxigeno o azufre, y que debido
a esto presentan un carécter grasosos, no se resuelven su-
tisfactoriamente todos los problemas. Los dcidos gresos &
bién jabones de alto peso molecular actdan solo contra los
agentes tensioactivos del tipo sulfonato y ademés dependen
de la dureza del agua empleada para la preparacidén de la
solucién de limpieza. En las lavanderias ihdustriales 0

en los agentes de lavado de vajillas, que generalmente se
cargan con agua desendurecida son ampliamehte ineficaces.

Las siliconas son poco adecuadas para los agentes de lava-

do y de limpieza, ya que pueden producir una hidrofobizacién

de los objetos limpiados y solo con dificultad se pueden
volver a retirar del sustrato. Los inhibidores de espuma
ipsolubles en agué de cardcter grasoso pierden parcialmen-
te su eficacia cuando son incorporados en concentrados 1li-
quidos o durante un proceso de elaboracidén se agregan a
los preparados de agentes de lavado pastosos usuales y se
secan con estos por secado por pulverizacién.

La invencién se refiere, por lo tanto, a la obten-
cibén de unsgente amortiguador de espuma adecuado para -su

empleo en agentes de enjuague, lavado y limpieza, caracte-
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rizado porque 20 a 28 moles de 6xido propilénice se adicio-
nan a un mol de poliglicerina cuyo grado de polimerizacidn
medio asciende a 3 - 3.

Para la obtencidén de poliglicerinas propoxiladas se
parte de poliglicerinas con un grado de polimgq;gggiénvmp— :
dio de 3 a 8. Estas poliglicerinas pueden contener tumbién i\
proporciones de glicerina sin polimerizar. Las poliglice-

rinas se hacen reaccionar, preferentemente sin el empleo de

disolventes o de diluyentes, directamente con 6xido propilé-

nico en presencia de catalizadores fcidos o bdsicos. La
reaccidén se puede efectuar a temperaturas de 150 a 230°C,
preferentemente de 1702 a 2009C, trabajdndose bajo exclusidni
de oxigeno del aire presidén normal o preferentemente en un :

!

' i
autoclave bajo aplicacién de presién. Como catalizadores |
i

son adecuados los compuestos alcalinos, por ejemplo, los
hidréxidos o alcoholatos, especialmente los metilatos del
sodio o del potasio, ademds también los compuestos dcidos,
especialmente los dcidos Lewis, teles como borotrifluoruro-
eteratos. La cantidad de los catalizadores asciende a 0,01
a 1 % en peso, preferentemente 0,05 a 0,5 % en peso, refe-

rido a la cantidad de sustancia a emplear.

Los productos de adicidén de poliglicerina-éxido pro-
pilénico segin la presente invencién son insolubles en mgua,f
Yypor lo tanto, no muestran ningin punto de enturbiamiento, ‘
Se puede, 8in embérgo, indicar un Indice tritracidén de en-
turbiamiento (TTZ) que se determina de la manera sipuiente: '
0,5 g de la sustancia a comprobar se disuelven en 9,5 g de
isopropanol y a 309C se mezcla con agua hasta que se forma

un enturbiamiento permanente. E1 TTZ se calcula como sigue:!
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“TTZ2 =

Peso molecular isopropanol . cc de agus

Peso molecular del sgua . peso de isopropanol

TT2

0,351 cc de agua
Los productos de adicién de poliglicerina-éxido pro-
pilénico adecuados muestran un TTZ de 5 10.

Si se sigue la amortiguacidén de la espuma en depen-~
dencia del nidmero de grupos de éxido propilénico (Pr0) adi-
cionados se aprecia que por debajo de 20 Pr0 el efecto es
demasiado reducido. Aumenta grandemente en 20 PrO y alcan-
za en 22 a 24 PrO su mAximo. Segin aumenta el mimero PrO
disminuye reducidamente el efecto. 'El 6ptimo de la amor-
tiguacién de espuma se alcanza con un contenido en Pr0 de

21 a 25. Tales compuestos se emplean con preferencia.

Las cantidades de poliglicerina propoxilada a emplear :

dependen del grado de la amortiguacidh de espumé deseads y
de 1la cantidad o bién de la intensidad de espuma dé las ma-
terias primas de lavado empleadas. En la préctica es sufi-
ciente uns proporcidén de 0,5 a 5 % en peso, preferentemen-
tede 1l a 3 % en peso, referido a los agentes de lavado y
de limpieza. '

En los agentes de lavado, enjuagado y de limpieza se

trata de materias primas de lavado tensioactivas (tensioac-

tivos), sustencias de armazdén inorgénicas y orgénicas que

'
t
s

actian como formadoras de complejos o bien que ligan la du- !

reza calcdrea del agua, ademds, de alcalis de lavado, com-
puestos de efecto blanqueador, asi como de sus mezclas con

estabilizadores o bien activadores, agentes dispersadores

de la suciedad, blanqueadores 6pticos y demds agentes auxi-~

lieres y adicionales usuales.

Los agentes para el lavado de textiles pueden conte-
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ner, ademés, otros aditivos amortiguadores de la formucidén

de espuma, por ejemplo, dcidos grasos saturados o sun ju-

bones de metal alcalino con 20 a 24 Atomos de curbono.

A continuacién se seflalan ejemplos de recetus que ae

han acreditado especialmente en la prédctica.

A, Agente de lavado busto

0,5
3

10

10

0,05

0,1

5 % de poliglicerina propoxilada
15 % de materia prima de lavado de sulfonato de
la clase de los alquilbericenosulfonatos, olefinsul-
fonatos y n-alcano-sulfonatos
10 % de alquilpoliglicoléter (alquilo 012'018) 6
alquilfenolpoliglicoléter (alquilo 08—014) con 5
a 15 grupos etilenglicoléter

5 % de jabén Cip - Cig

40 % de tripolifosfato pentasédico
40 % de una sustancia de armazdén ligadora de iones
alcalino~térreos de la clase de las Sales alcali-
nas de dcidos amiﬁopolicarboxilicos, dcidos fos-~
fénicos y 4cidos policarboxflicos, asi como de los
poliacrilatos insolubles en agua.

5 % de silicato de sodio (Na20:5103 = 1:2 a
1:3,5)

35 % de tetrahidrato de perborato sdédico

5 % de enzimas

1 % de un blenqueador déptico de la clase de los
derivados de dcido diaminoestilbendisulfdénico

30 % de una sal inorgdnica de la clase de los

carbonatos, bicarbonatos, boratos, sulfatos y clo- .

ruros de metales alcalinos.
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0,5 =~ 3% de glicolato de celulosa sddica

B. Agente de luvado para servicins de luvanderia (emplean- |

do agua desendurecida):

0,5 - 95 % de poliglicerina propoxilada

2 - 10 % como minimo de und sustancis activa de la-
vado no idénica de la clase de los alquilpoligli~
coléteres (alquilo C12'018) y de los alquilfenol-
poliglicoléteres (alquilo 08—012) con 5 - 1% gru-
pos etilenglicoléter

0 - 6 % de materis prime de lavado de sulfonuto se-

gun la receta A

'3 - 6 % de jabdén de dcidos grasos 012'018
5 - 25 % de tripolifosfato pentasdédico
10 - 950 % de sosa
5 - 30 % de silicato sédico (Na,0:5i0,=1:1 a 1:3,3).

0,1 = 10'% de una sustancia de armazén ligadora de io-
nes alcalino-térreos segin la receta A

0 "= 25 % de perborato sédico

0 - 4% de silicato de magnesio

0,5 = 2% de glicolato'de celulosa sédica.

. 0,05 - 1% de agente blanqueador éptico semin la rece-
ta A
0 - 20 % de sulfato sédico

C, Agente para el lavado mecdnico de vajilla
0,5 =~ 5 % de poliglicerina propoxilada

0,1 =~ 5 % de alquilpoliglicoléter (alquilo C12'018) é
alquilfenolpoliglicoléter (alquilo 08“014) con 5

a 30 grupos de etileno y 5 a 30 grupos de propil-
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englicoléter, o bién con 10 a 30 grupos de etil-

englicoléter y un grupo acetal en posicidn final

é polipropilenglicoléter etoxilado 6 etilendiamino-

polipropilenglicoléter etoxilade con 20 ua 250 gru-

pos etileno y 10 a 100 grupos propilenglicoléter

35 - 75 % de trifosfato pentasédico

1 -~ 40 % de silicato sdédico (N920 : Si02 = 1:1 a 1:2
0 - 5% de dicloroisocianurato potdsico
0 - 0,9 % de enzimas amiloliticas

D, Agente de aclarado paera méquinas {
0, - 5 % de poliglicerina propoxilada '

10 -~ 40 % de como minimo un derivado de poliglicoléter

segin la receta C

20 % . de dcido citrico

0,1 - 5% de agente de conservacién, bactericida

resto agua,reianol

A) Obtencién de los inhibidores de la espuma (

Para la preparacién de las poliglicerinas propoxila-

das empleadas a continuacién se procedié como sigue:

1 kg de poliglicerina se calent$, después de agregar 3 g
de una solucidén de metilato sédico (1 g de metilato sédico 5
en 2 g de metanol) en el autoclave a 1809C bajo atmésfera ‘
de nitrégeno y a una presidén de 5 atmdsferas se introdujo
- éxido propilénico hasta alcanzar el prado de propoxilacidn
indicado. A continuacidn se desgasificéd el producto redu-
'ciendo la presién (vacio) de 100 Torr. El producto final
se pudo emplear sin ulterior tratamiento en los agentes de

_lavado y de limpieza.
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Ejemplos 1. -~ 3

Se emplearon 3 agentes de lavado secados por pulveri-

zacién de la siguiente composicidén {(en % en peso)

1 2 3
n-dodecilbencenosulfonato (sal sédica) 2,0 3,0
Jabén C;,-Cig (sal sdédica) 20,0 6,0
Alcohol graso (C,q ;) (Indice de
yodo 50) con 5 EO 1,0 1,0 5,0
Aleohol de sebo con 12 EO 2,0 2,0 5,0
Tripolifosfato pentasédico 12,0 20,0 26,0
Sosa 25,0 .15,0 25,0
8ilicato sédico (Na,0 : SiO3 =1:3,3) 5,0 - -
Metasilicato sédico (Na,0 : 8i0, =1:1) - 20,0 25,0
Perborato sédico 18,0 18,0 =~
Silicato de magnesio 2,0 2,0 2;0
Na-etilendiaminotetraacetato 0,3 0,3 0,3
Na-celulosaglicolato 1,2 1,3 1,2
Blanqueadores dpticos, aromatizantes 0,3 0,3 0,3
Azua _ 7,2 6,9 7,2
Sulfato sédico 1,0 1,2 -
Inbibidor de la espuma 3,0 3,0 3,0

La abreviacién EO significa déxido etilénico adicio-
nado. ©1 inhibidor de la espuma se componia de una poli-

glicerina (Indice OH = 1060, grado de polimerizacién 4,7)

{

que se habia reaccionado con 22 moles de 6xido propilénico. ;

Bl TTZ wscendid o 7,3%, la viscosidud a 20°C a 508 cl'.
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perborato sédico y el aromatizante se mezclaron posterior-

mente con el agente secado por pulverizacién. Con este agen!
1

te de lavado se lavaron en la méquina aitomdtica de lavado,
con una capacidad de 7,5 kg de ropa, empleando agua desen-
durecida (0% QH) textiles de algodén (toallas de felpa, ba-
tas de laboratorio) que se habian ehisuciado con 1 g de "su-

ciedad sintética” por kg de material textil., Pura el en-

-guciamiento se suspendieron 40 g de una mezcla de caolina

al 64 % en peso, 3 % en peso de negro de dxido de hierro,’

13 % en peso de hollin y 20 % en peso de grasa de 1a niel

en un 1 litro de tetraclorocarbono y se pulverizd sobre las

- plezas a lavar. Por kg de rnpa se emplearon 25 g dé4 agente

de lavado, La altura de la espuma se evalud como sifue:

Altura de la espuma Nota
ninguna espuma visible 0

1/4 de la mirilla
1/2 de la mirilla
3/4 de la mirilla
4/4 de la mirilla

Espuma en la tubuladura de carga

NN S wN

Salida de eapume

Los resultados se han resumido en dependencia de la
temperatura de lavado en la tabla a continuacidén. FEn los
ensayos comparativos A 1, A 2 y A 3 se habia sustituldo el
inhibidor de 1; espuma por sulfato sédico, en los ensayos
B1l, B2 y B 3 por behenato sédico y en los ensayos C 1,

C 2y C 3 por aceite de parafina. Los resultados muestran

1la superioridad de los agentes de 1n presente invencidn.

M

!
|
!
!
]
!
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Nota de espuma a

40°C 60°C 809C 952C
Ejemplo 1 0 -0 0,5 1
Comparacién A 1 0 0,5 3 6
" A2 0 0,5 2 5
" A3 0 0 1,5 5
Ejemplo 2 0 0 1 2
Comparacién B 1 1 2 4 6
" B 2 1 2 3 5
" B 3 1 1 3 5
Ejemplo 3 0 0 0,5 0,5
Comparacién C 1 0 0,5 2 6
e c2 0 0,5 2 5
" C 3 0 0 2 5

Ejemplos 4 y 5-

Se comprobaron dos limpiadores para mdquinas automé-
ticas de lavar vajilla de la siguiente composicién (indi-

caciones en % en peso)

4 5
Tripolifosfato pentasédico 52 60
Metasilicato sédico " 10 15
Sulfato sédico 14 -
Hidréxido sddico - 10
Sosa, calcinada 20 9
Na~-dicloroisocianurato 0,9 2,9

Aceite de parafina . 0,1 0,1
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4 5

Inhibidor de la espuma seguin el ejemplo 1 3 3 ‘

El Na-dicloroisocianurato se habia pulverizado untea
de la mezcla con el aceite de parafina.

La determinacién de la espuma se efectud en una mdqui-
na de lavar vajilla alimentada con vajilla, provista de una
mirilla. La concentracién del limpiador ascendié a 3 g/1.
Como formadores de espuma se agregaron 2 g/l de huevo (mez~
cia de yema y clara). Después de un tiempo de enjuague de
30 seg. a 50°C ascendié en el ejemplo 4 la altura de la es-

pume a 2,3 em y en el ejemplo 5 a 2,2 cm. Al sustituir el

ra de 1la espuma a 7,5 6 bien 7,8 em.

Ejemplos 6 y 7

La vajilla enjuagada segun el ejemplo 4 y 5 se lavé
ulteriormente con un agente de aclarado de la siguiente com-
posicién (indicaciones en % en peso, Pr0 = éxido propiléni-

co adicionado):

12,4 % de alcohol graso de coco con 2 moles de EC y a éon-

tinuacién con 1% moles PrO

12,4 % de nonilfenol con 20 EO como acetato de formaldehido

0,5 % de Na-benzoato

20,0 % de etanol
!

resto agua
Al aclarador se le agregd 3 % de poliglicerina pro-

1

poxilada (grado de polimerizacidén 4,8, Indice OH 1020 con
distinto contenido en Pro0)
a) Poliglicerina + 15 PrO (comparacidn)

b) Pnliglicerina + 22 I'rO (ejemplo 6)
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c¢) Poliglicerina + 25 PrO (ejemplo 7)
d) Poliglicerina + 30 PrO (comparacidn)

e) Poliglicerina + 100 PrO (comparacién)

Se midié la altura de la espuma en mm después de 10
éeg. de tiempo de enjuague y 1 minuto después de parer la
méquina

Altura de la espuma

Ensayo 10 seg. de tiempo de enjuaéué 1 min. después de

parar.
sin aditivo 200 95
a 35 15
b 20 5
c 20 5
d 22 : 6
e 25 10

El éptimo de la amortiguacién de espuma se encuentra

por lo tanto en la zona de 22 a 25 PrO.
NOTA

Descrita suficiéntemente la naturaleza del invento
asi como la manera de realizarlo en la préctica, debe ha-
cerse constar que las disposiciones anteriormente indica-
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuan-
to no aelteren su principio fundamental, siendo lo que cons-
tituye la esencia del referido invento y por lo que se so-
licita Patente de Invencién por 20 afios en Espafia, sobre :

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE AGENTES AMORTIGUADORES
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DE ESPUMA; caracterizéndose por lo siguiente:
l.~ Procedimiento para la obtencién de agentes amor-

tiguadores de espuma, adecuados para 3u empleo en agentes

~ de lavado de enjuasgue y de limpieza, caracterizado porque

20 a 28 moles de 6xido propilénico se adicionan a un mol
de poliglicerina cuyo grado de'polimerizacién medio ascien-
de a 3 - 8,

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque por mol de poliglicerina se adicionan 21
a 25 moles de 6xido propilénico.

3.~ Procedimiento para la obtencién de agentes amor-
tiguadores de espuma, tal y como queda sustancialmente des-
erito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 13 hojas eseritas a méquina

por una sola cara,

Madrid, {g OCT, 1974
HENKEL & CIE. GmbH.

MEZ ACEBO Y KODEY
Flemado: L. Gueta Ferndadex
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