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REF: JBP 51

RESUMEN DE LA INVENCION

Se describe uwna composici6n detergente~-irritante me-
jorada. La composicidn tiene una gran viscosidad y buenas
propiedades de formacibn de espuma. La composicidn es una
mezela de (1) wn agente tenscactivo anfétero combinado con
un agente tensoactivo anibnico y (2) un agente tensoactivo
no idnico que es un monodster de un dcido graso de 16~18
dtomos de carbono de un alcohol polihfdrico alifftico que
ha.reaccionado con 60 a 100 moles de éxido de etileno,

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Las composiciones detergenies no irritantes han si-
do conocidas y utilizadas durante algin tiempo. Las paten—
tes estadounidenses 2.999.069 y 3.055.836 son representa-
tivasrde estas composiciones detergentes no irritantes de

1la téenica anterior. BEstas composiciones generalicnte con—

" tienen un agente tensoactivo anfétero combinado con un agen
. te tensoactivo anidnico y un agente tensoactiVo no idnico

" en mezcla con otros ingredientes. Bl agente tensoaciivo

anfétero-anidnico estd constituido esencialmente poxr:

0 H H

: | |

R-C-N~Ro-.N<
| CH, COOM

CH,CH, - on

Ry - (0CH,CHy), = 0 - 50,

donde R es un radical alquilo de 9 a 17 Atomos de carbo-

no, R, es un grupo alquileno de 2 a 4 dtomos de carbono,
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R1 es un miembro del grupo formado por 013Hé7 N 012H25,

n es un ndmero de 2 a 6 y M es un miembro del grupo for-
mzdo por metales alcalinos, trietanoclamina, mezclas de

un metal alcalino con hidrégeno y mezclas de trietanol-
amina con hidrégeno. La porcién de agente tensoactivo no
idnico de la composicidn es habitualmente un derivado de
un monodster de un dcido graso de 9 a 18 4tomos de carbo-
no te un alcohol polihfdrico alifdtico que ha reaccionado
con 10 a 20 moles de 6xido de etileno,

Estas composiciones de la técnica anterior, aunqgue
no son irritantes y presentan buenas caracter{sticas de
formecién de espuma, tienen viscosidades muy bajas. EL au
mento de la viscosidad de las composiciones empluando adi
tivos reforzantes de la viscosidad o espesadores produce
un deterioro de las caracteristicas de espumado de lascom
posiciones. '

Bs interesante una maydr viscosidad sin degeneracién
de la espuma para formular composiciones detergentes, es-
pecialmente composiciones de champii no irritantes, que pue
den ser vendidas como concentrados en envases del tipo de
tubo. Las formulaciones del tipo entubado han encontrado
amplia aceptacién entre 1los consumidores debido a la fa-
cilidad y el control inherentes de la aplicacién de estas
formulaciones de alta viscosidad al cabello. Sin embargo,

actualmente no existe en el mercado ninguna formulacidn

-3 -
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en tubo de champd del tipo ndé irritante.

COMPENDIC DE ESTA INVENCION

En la formulacién de composiciones detergentes del
tipo descrito, hemos descubierto que seleccionando un gru
po particular de éci@os grasos como parte dcida grasa del
agente tensoactivo no ibnico y haciendo reaccionar el mo-
noéster resultante con una proporcidén molar relativamente
alta de un 6xido de alquileno, es posible obtener formula
ciones detergentes de gran viscosidad, es decir, superior
a 4000 centipoises a 22—2500, que no son irritantes y pre-
sentan excelentes propiedades de formacidn de espuma.

Los 4cidos grasos especiales que hemos encontrado
que producen este resultado son los que contienen de 16 a
18 4tomos de carbono. Entre éstos se encuentran lLus dei-
dos palmiticos, estedrico, isoestedrico y simileres,

Estos 4cidos grasos se.hacen reaccionar con ua al-
cohol polihidrico para forma% un éster hidréfobo y poste—
riormente se hace reaccionar:con un oxido de alquileno pa-
rg producir la porcidn hidrofilica de la composicidn ten—
goactiva, El nimero de unidades de oxialquileno adicio=-
nadas a una molécula de éster estid comprendido entfe 60 y
100 aproximadamente. Un contenido de oxialquileno”general—
mente inferior a unas 60 unidades no produce en la compo-
sicibn el aumento de viscosidad deseado. Aumentando el

contenido de oxialquileno por encima de unas 100 unidades
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no se obtiene ninguna mejora de las propiedades de la com-
posicibn sobre las obtenidas a un contenido de oxialquile-
no de 100.

La reaccibn del dcido graso con el alcohol polihfdri-
co para formar el éster y la adicidn de los grupos oxialqui
leno puede ser efectuada por métodos conocidos.

En general, los compuestos de polioxialquileno se pre
paran por deshidratacibn de hidratos de carbono conocidos,
preferiblemente hidratos de carbono de 4 a 6 4tomos de car-
bono, tales como sorbitol a sorbitano, de forma conocida,

de acuerdo con la siguiente ecuacibn:

0
~
Cﬁg' CH-CH,~0H

HO—LI-I -O0H
N onon

OB, ~OH
HC-OH
Ho-CH
Ho- 01
-0

! g0 y/o
CH,~OH ‘

A\ 4

H0--CH——— CH-0H

CH
2 CH-CH~-CH
No-7 e

OH OH



1 . Después el sorbitano se esterifica con un 4eido gra

g0 para obtener un éster como sigue:

0 0
\ \
of, CH~CH,~0H cfl, CH-CH,000R,

HO-CH  CH-OH HO-CH H-OH + H,0
N — s 2
cHZon HOOCR4 ™ c-on

y/o

10; - >
Y HO~CH——— cH-OH HOOCR, HO-CH——— CH-0H

Ho CH-CH-CH, CH,

0 e ! |

H-CH~CH,00CR
OH OH Noo g 2

OH + H20

Este Qltimo producto se trata después con 6xido de
15 alquileno en condiciones conocidas, con la consigﬁiente in
troduccién de largas cadenas de oxialquileno en lcs grupos
hidroxilo. EL &xido de alquiléno habitualmente utilizado es
el 6xido de etileno, aunque phede utilizarse 4xidu de pro-

pileno o una mezcla de ambos,:
20 :

0 H H
+N HC ~ CH
c@ \CH-CH2000R1 ~’

HO-CH H-OH
onon

v

25
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0
0(2 \CHGHQOOCR1

H(0CHoCHp)p,0-CH - H-0(CHpCHR0)ny —H
CH=0( CHoCH,0) o8

y/o

HO~CH— CH-QH
| |

CH ~CH~CH500
\%o/ CH=CH~CH00CR1

+N0Hm
\2 /2

Y H(00H20H2)n10—fH-——- CH~O(CH20H20)n2H

Cﬂ\zo __CH=CHyCOCRY

El nfmero total N de grupos oxialquileno introduci-
do por molécula es la suma de ny + n, + ny. En esta com-
posicidn, el ndémero total de unidades oxialquilenn estd
comprendido entre 60 y 100, Los grupos alquilo R, son los
que contienen 16 6 18 4tomos de carbono o una mezcla de am-
oS,

EL agente tensoactivo no idnico preferido es el mo~
nopalmitato de sorbitano conteniendo 80 moles de dxido de

etileno.

El agente tensoactivo anfétero en combinacién con el
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agente tensoactivo anibnico que se prefiere en esta composi
cién es el de férmula:
P opom -
R-—C—N-RO~I‘\I<
CHéCOOM

Ry = (OCH,CHy), ~ O - 50,
donde R es un radical alquilo de 9 a 17 4tomos de carbono,
R, es un grupo alquileno de 2 a 4 &dtomos de carbono, Ry es
un miembro del grupo formado por 013Hé7 \'g 012H25, n es un
nimero entero de 2 a 6, M es un miembro del grupc formado
por metales alcalinos, hidrégenc, trietanolamina, mezclas
de un metal alcalino con hidrégeno y mezclas de trietanol-
amina con hidrégeno. El método de formacidn de estos com-
puestos esti descrito en la patente estadounidense 2,781.384.
En los productos de la reaccifn de formacién del
agente tensoactivo anfétero también puede haber presente
cierta cantidad del compuesto de f£Srmula:
ﬁ ? - CHéCHQOH

RC~-N~R, ~N
(e} ‘ ~. "

que, cuando sge hace reaccionar con el agente tensoactivo
aniénico, forma un compuesto%de férmulas
0 H :
noo . __CECH0H
R-C-N-R,'~N
S
Ry (OCH,CHy) 0 + 50,

Las cantidades relativés de agente tensoactivo anfé-

—8‘
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tero-aniénico que pueden utilizarse en la formulacidén final
son alrededor de 5 a 20 % en peso, caleulado gobre el peso
total de la composicién, Las cantidades preferidas son de 5
a 10 %. EL agente tensoactivo no idnico puede encontrarse
en una proporcién de 8 a 20 % del beso total de la composi~
cibn. Las cantidades preferidas son de 14 a 20 %. Los otros
ingredientes de la formulacidén pueden ser otros agentes ten
soactivos, agua, estabilizantes, espesadores adicionales,
colorantes y un Acido tal como deido clorhidrico para neu-
tralizar la formulacidn, También puede haber presentes
otros ingredientes cominmente utilizados en las formulacio
nes detergentes.,

En los siguientes ejemplos, el ensayo de irritacién
empleado fue el siguiente ensayo de Draize modificado (véa~
sé Je He Draize y colaboradores, Toilet Goods Associations
n® 17, mayo 1952, Proc. Sci. Sect. n2 1):

En un ojo de cada uno de seis conejos se deja caer
0,1 ml de la muestra no dilufda de la composicida neutra
bajo ensayo. la administracién diaria de la misma cantidad
de cada una de las muestras se prosigue durante 3 dfas con-
gecutivos. Se registran las observaciones al cabé de 1 ho-
ra, 1 dfa, 2 dfas, 3 dfas, 4 dfas y 7 dias después de apli
car las muestrag a log ojos. Los extremos de los resultados
0 bien indican que esencialmente no se ha producido ningin

cambio o presentan solamente una ligera irritacidén (efecto
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del cuerpo extrafio) en el aspecto de los ojos de los cone-
jos después de 7 dfas o una irritacién severa o una opaci-
dad cérnea completa segin el caso.

Los niveleg de espuma en los siguientes ejemplos se

-midieron mediante la siguienté modificacién del conocido

ensayo de la espuma de Ross-Miles [™0il and Soap", 18, 99-
102 (1941)] :

(1) Se muzela lanolina anhidra de calidad cosmética
con-dioxano (calidad técnica) en la proporcidén de 2,5 g de
lanclina con 100 gz de dioxano. Primero la lanolina se mez-
cla con 25 ml de dioxano, Zsta mezcla se calienta en un ba
fio de vapor a 45°¢ para disolver la lanolina en el dioXano,
Después se agrega y se mezcla el resto del dioxanon_Esta
solucién de lanolina-dioxano, que se conserva en un:_fras-‘
co - de color 4mbar, debe ser preparada fresca el‘éiafantes
de los ensaycs y debe ser envgjecida a temperaturés bajas
durante 12 a 24 horas antes de iniciar el ensayo.

(2) El champ§ a ensayar se diluye por adicidn de
376 cc de agua destilada (temperatura ambiente) a4 g del

chanpd y despuds adicidn de 20 c¢c de la solucidn de lanoli-

na~dioxano descrita en (1) mientras se mezcla,

(3) Deupuds la solucidn final de champd, agua, dio-
xano y lanolina descrita en (2) se introduce en una columna
de espuma de Ross-Niles en la forma habitual., Todos los en

sayos se realizan por duplicado y se toma el promedio de

- 10 =
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los dos resultados,

(4) Se determina la estabilidad de la espuma midien-
do la disminucidn de 1a altura de la espuma al cabo de cin
co minutos, expresada como porcentaje de la aliura origi-

nal,
EJENMPLOS 1-6

Se preparan seis formulaciones detergentes a partir
de soluciones acuosas de un complejo tensoactivo anfétero-
anibnico y agentes tensoactivos no idnicos. La porcidn an-
fétera del agente tensoactivo tiene la férmula:

0 H
- CHQCH,ZOH

I |
011Hé3 e CHé - GHé - N
CHéCOONa

¥ se hace reaccionar con trideciloxidietilenoxietilsulfato
sbédico como se describe en la patente estadounidense
2.781,.384.

La porecidn no idnica del sistema tensoactivo es el
éster estedrico, palmftico o ldurico de sorbitano gue ha
reaccionado con 20 u 80 moles de 4xido de etileno. Las can-
tidades de agente tensoactivo anfétero~anibnico, presenta-
dos como solucidn acuosa al 34 % de agente activo y 100 %
de agente tensoactivo no idnico, estdn indicadas en sramos
en la Tabla I, El pH de cada composicién se ajusts a
740 + 0,1 por adicién de 4cido clorhfdrico. Se agregd agua

desionizada suficiente a cada una de las muestras de forma

-1 =
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que la muestra total pesaba 100 g. La viscosidad de cada
muestra se determiné por el método de Brookfield. Las mues
tras tambidn se ensayaron para determinar la formacién ini
cial de espuma y el porcentaje de reduccidn de la espuma
gl cabo de 5 minutos, por el método modificado de Ross-Miles

antes descrito,

- 12
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Ejemplo

Complejo anféte-
ro/anibnico

Monoestearato de
sorbitano~-20 mo-
les de 8xido de
etileno

Monopalmitato de
sorbitano~20 mo-
les de Sxido de

etileno

Monolaurato de
sorbitano=-20 mo-
les de 6xido de
etileno -

Monoestearato de
sorbitano-80 mo—-
les de dxido de
etileno

Monopalmitato de
sorbitano-80 mo-
les de 6xido de
etileno

Monolaurato de
gorbitano~-80 mo-
les de éxido de
etileno

Agua desioniza-
da, c.s8, hasta

pH

Viscosidad (ecps)

Espums Ross-Miles
Inicial

5 minutos, re
duceidn

TABLA T

1 2 3 4 5 6
30,1 30,1 30,1 30,1 30,1 30,1
12,6
12,6
12,6
12,6

12,6
100 100 100 100 100 100
7,02 7,00 7,01 7,02 7,02 7,00
7,2 7,8 8,8 10.120 4.120 123
85 mm 82 mm 99 mm 102 mm 107 mm 119 mm
25 % 13 % 18 % 5,9% 7,5% 2,5%

- 13 -
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Los Ejemplos 1 a 6 muestran el efecto sobre la viscosi-

‘dad y sobre las caracteristicas de fomacidn de espumza del

aumento del contenido de polioxietileno en el componente ten
soactivo no iénico de la composicidén. Comparandc el Ejem—
plo 4 8 5 con el Ejemplo 6 se observa el efecto de utilizar
el 4dcido graso de 16 a 18 dtomos de carbono sobre el aumen~
to de la viscosidad sin reduccidn significativa de la espuma
inicial y de la reduccién de espuma.

. EJEMPLOS 7 a 14

Se prepara una serie de ocho formulaciones de champd
en la due se modifica la porcidn no idnica de la formulacidn,
Los Ejemplos 7 a 10 se formulan con moncestearato Qe sorbi-
tano con el contenido en éxido de etileno indicado en la Ta-
bla II. Los Ejemplos 11 a 14 se formulan con monopaimitato
de sorbitano con el contenido en 6xido de etileno indicado
en la Tabla II. La formulacidn bdsica es la siguisnte, con

‘

las cantidades de los ingredientes en gramos:

Agente tensoactivo anfdétero-anidnico como en el

Ejemplo 1 (solucidn acuosa al.34 %) o301
Agente tensoactivo no idnico ; 126
Agua desionizada » o '400
Solucidn dcida para ajustar el pH 25
Colorante y pérfume : T
Monolaurato de sorbitanc 9
Diestearato de polietilenglicol 20
Agua adicional hasta 1000 g CoSe

- 14 -
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El monolaurato de sorbitano es un acondicionador. EL
diestearato de polietilenglicol es un espesador gue cuan-—
do se agrega en pequefias cantidades a una composicidn de
esta invencidn no produce una reduccién significativa de

las propisdades de formacibn de espuma.

TABLA IT
Espuma, Ross=NMiles
Moles de 6xido Viscosidad  Inicial 5 minutos, re

Ej. de etileno (cps) (mm) duceidn
7 20 3300 96 40

€0 17500 112 103

9 80 24850 115 106

10 100 23450 121 110
11 20 2000 96 53
12 60 11800 115 101
13 - 80 16300 117 105
14 100 14250 118 112

EJBMPLOS 15-18

Se prepara una serie de formulaciones detergentes
con cantidades crecientes de agente espesador. Hstcs ejem-
plos ponen de manifiesto que la adicidén de cantidades cre=-
oientes de un agente espesador no aumenta significativamen
te la viscosidad de la formulacidn pero reduce la calidad
de la espuma de la misms,. Tddas las formulaciones se prew

pararon empleando una base de la siguiente férmula:

-15 -



Formulacidn de base
Agua desionizada 800 g

Agente tensoactivo anfétero-anidnico como
en el Ejemplo 1 (solucién acuosa al 34 %) 602 g

Agente tensoactivo no iénico, monolaurato
de sorbitano-20 moles de éxido de etileno 252 g

Se aflade agua desionizada adicional hasta un peso
total de la formulacidn de base de 1800 g. El pH se ajus
ta a 7,1. '
. A 90 g de la formulacibén de base se afladen cantida-
des variables de diestearato de polietilenglicol (PEG 6000).
Se determinan la viscosidad y las caracteristicas de espu-

mado y los resultados se encuentran en la Tabla III.

TABLA IIT

" Espuma Ross—- Miles
Viscosidad, cps Inicial, Final,

Ej. PEG 6000 a TO°F (21,1°C) mm T mm
15 0 1 13445 . 129,5
16 , 2 g 145,0 121,0 118,0
A7 6 g 1960,0 110,0 .. 72,5
18 9 & 3480 109,5 71,0

EJENPLOS 19 v 20

Se preparan dos formulaciones detergentes en forma
de champls con los siguientes ingredientes: (las cantida-

des se encuentran en porcentaje en peso)

- 16 =
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EJEMPLOS

19% en 20% en
peso/peso  peso/peso

Agente tensoactivo anfétero-

anibnico (1) 30,1 30,1
Agua desionizada 30,0 30,0
Agente tensoactivo no idnico (2) 14,0 20,0
Sistema preservativo 0,6 0,6
Colorante y perfume 0,7 0,7
dgua desionizada CeB, C.S.
100 % 100 %
Viscosidad, cps a 22°C 12,800 19.900

1) El misme del Ejemplo 1, solucidn acuosa al 34 %
2) Monoestearato de sorbitano - 80 moles de §xido de eti-
leno.

Se determiné la irritacidn de cada formulacibr y se

encontrd que la irritacidn ocular era baja.
EJEMPLO 21

Se prepard una formulacidn detergente en forme de

champd con los siguientes ingredientes: (las cantidades se

dan en gramos).

Gramos

Agente tensoactivo anfétero-anidnico (1) 301,0
Agente tensoactivoe anfétero (2) 200,0
Agente tensoactivo no ibnico (3) 200,0
Agua desionizada - 100,0

- 1T -



10

15

20

25

Gramog
Bistema preservativo 5,0
Colorante y perfume ) 8,3
Agua desionizada c¢.s. hasta 1100

(1) El mismo del Ejemplo 1, solucién acuosa al 34%

(2) N-lauroil-N'-sodio-carboximetil-N'-(2-hidroxietil)-
etilendiamina. |

(3) Monopalmitato de sorbitano - 80 moles de dxido de
etileno.

La formulacidén se somete al ensayo de irritacidn
por el método modificado de Draize y se encuentra que
la irritacidén ocular es baja.

En resumen, la Patente de Invencién que se solid,
ta deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento para la preparacidén de unec

composicidén detergente poco irritante, con una viscosi

dad mayor de 4000 centipoises médida a 23-252C, caracte

rizado porque consiste en: ?

a) hacer reaccionar un Acido gréso de 16 a 18 &tomos de
carbono con un alcohdl polihidrico para formar uﬁ
éster hidrdéfobo.

b) hacer reaccionar el éster obtenido en la etapa ante
rior con un Oxido de alquileno, de tal modo que el

nimero de unidades de oxialquileno adicionadas a una

molécula de éster esté comprendido entre 60 y 100 apro

- 18 -~
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ximadamente;

¢) combinar el 8 a 20% en peso, calculado sobre el pe

so total de la composicidn, del producto obtenido

" en la etapa b) con 5 a 20% en peso, calculado so-

bre el peso total de la composicién, de un agente

tensoactivo anfdétero-anidnico de férmula:

OH H
I | . CH,CH,OH
RCN - R, = 1
- /™ CH,CO0M
Ry - (OCH,CH,), 0 - S0,

donde R es un radical alquilo de 9 a 17 Atomos de

carbono, R, es un grupo alquileno de 2 a 4 Atomos

de carbono, Rl es un miembro del grupo formado por

015 H27 N 012 H25, n es un numero de 2 a 6 M es un

miembro del grupo formado por metales alcalinos,

trietanolamina, mezclas de un metal alcalino cen

hidrdgeno y mezclas de trietanolamina con hidrdgeno

b

2. Un procedimiento segin la reivindicacidn 1,

donde el éster de acido graso es monopalmitato de sor

bitano.

donde €l éster de 4cido graso es monoestearato de sor-

bitano.

3. Un procedimiento segin la reivindicacién 1,

- 19 -
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4. Se reivindica por Ultimo como objeto sobre
el que ha de recaer la Patente de Invencidén que se so
licita por: UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UNA
COMPOSICION DETERGENTE POCO IRRITANTE.,

Todo conformé queda descrito y reivindicado en
la presente memoria descriptiva, que consta de veinte

paginas mecanografiadas.
Madrid, 28 Octubre 1.976

BERNARDO UNGRIA
P.p.

- 20-
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