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lacién de lavado delergonte que 109 'b" anqueadore.; de pero::i-

dos, g mentdo se degradan los colores. O‘ara ob,jec:Ldn a los

‘blangueo Gel tipo ¢ que libera ov.i'“ero acmwo g0n Wna "-:c

|no dptlmenente exlcaz ha,s‘l,e, que las be neraturas c‘!e empleo

lojn nam.

Este invento se¢ refiere a un procedimiento pars

C7

o-Za perdicular, ©L

-xi{;e‘,o aobivo

O
i
‘t

‘ .

invento se refiere a 1a'13;'epara0161 a6 con;:;mn tos de peroxi-
feno acvivado, previstos pera su apl 1ce,c:.6n en. opersciones
ae 1a,vado e Tond.

Ll ermleo de agentes de blan 4ueo como auy .11:‘. res
Ge L.v'zndcria es mey conoc:.ao. In efecbo ' d:Lchos entes se
consideran suxilisrcs necesarios para 1a limpieza de los

tejidos sctucles ¢ue gbarcan 'mpl 0 espectro de sis%e-i;
- - 1 s

nas de fibras sintéiicas, naturales y netursles mo&iflca—-

Cas, diferencifndose cadn wno dn las carscterfsticas de la-

vodo .

1

Los ble 1queado.ces de lavado de ropa en‘Lron gene-
ra]J:len e cn.ung de las dos siguientes catesorias; los que 1i
beran 0zl {_ienq 2ctivo o peroxigeno ¥ los que liberan cloro ag
tivo. De las dos, el blanqueador de cloro tiene m.-,.s"bend. ne

cla a reaccionar con los diversos corroonen'be de wa foxrmu~

zeno, Por otra par"e, los tejidos trat ados con blmqueadores
de cloro presenten ung pérdida sig;n.x.:.ca'hiva dc resistencia
¥ dependiendo de la frecvencia de bla:aqueo, la vida 61l de
la prend da puede reducirse aﬁreciablémen'i:e' con ﬁejidos Tedl-
blanqueadores de cloxo es su p.conunc:.ada ueadencn.a S orig

azerillesniento, part'-c ulamente con ueJlLOS 31111;61:1003 y tr _g
tados con recina. Lou blmmueado.ces de nerowf geno estén sus-
tenciglnente exentos de dichos e*ecoos SeCUIlQa:C‘lOS adversos.

A pesar de sus muchﬂf' en .,3.1 10.; ager\‘Leg de

P@@

@UALITY



P-70.000

10

15

20

a5

~ exceden de aproximadamente 8590, generalmente 90¢C, o su-

-| tualmente a temperaturas del agua menores que aproximada-

‘les han sido el foco de esfuerzos de investigacidn y desa

Hoja nGm. 2

periqr. Esta dependencia de la temperatura bastante criti
ca dé los agentes blanqueadores de peroxigeno y especial-
menté ios blanqueadores que son persales tales como perbo
rato de sodio constituye un inconveniente bastante impor-

tante puesto que muchas lavadoras domésticas trabajan ac-

mente 602C, bastante por debajo de las necesarias para ha
cer que los agentes de blangueo tales como los perborato:s
sean adecuszdamente eficaces. Aunque las temperaturas de
lavado préximas al punto de ebullicibén empleadas en Euro-
pa y algunos otros paises favorece el empleo de blanquea-
dores de peroxigeno, puede esperarse que dichas témperatg
ras disminuirdn por el interds de la conservacidn de la
energia. Por éonsiguiente, cuando se desee un grado compa
rativamente elevedo de actividad de blangueo a temperatu-~
ra reducida, debe recurrirse a los blanqueadores de cloro
a peser de sus desventajas conocidas, es decir, deteriore
de la resistencia del tejido, decoloracidn del tejido ¥y
similares. ' ‘
En un esfuerzo para desarrollar el potencial con

pleto de ios blanqueadores de peroxigeno, dichos materia-

rrollo considerables durante los Gltimos afios. Un resulta
do de estas investigaciones fue el descubrimiento de que
ciertas sustancias, activadores como se les llama general
mente, tienen la cépacidad de ampliar el poder de blanque&
de los compuestos de peroxigeno por debajo de aproximada-
mente 602C, temperaturas a laé gque trabajan comin o pre-

feriblemente muchas lavadoras domésticas. Aunque el meca-
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Fnismo precisc de la activacidn del blanqueo de peroxigeno
no es conocido, se cree que la interacciéq de activador-pe

roxigeno conduce a la formacién de una especie intermedia

to, entonces, el componente activador-peroxigeno funciona*®
como un sistema precursor por medio del cual es posible ié'
generac¢ibén en el lugar de especies que proporcionan medios
de blanqueo eficaces. _ o4

)

Aunque han sido propuestos y ensayados numerosos |

ble. Asi, a menudo es necesario utilizar el compuesto acti
vador en concentraciones inordinariamente demasiado altas

‘con el fin de alcanzar fesultados gatisfactorios; en otros
casos, se encuentra que no es generalmente aplicable un ac
tivador dado y por consiguiente sblo puede emplearse venta
~tes de blanqueo de peroxigeno. Otras desventaaas que carac-
terlzan muchos de los compuestos activadores con31derados

hasta ahora inecluyen, por ejemplo, las dificultades unidas
a su incorporacién en comﬁosicionéé'detergehtes en polvo

que incluyen problemas de estabilidad y corta vida de almg

cenamiento. Puesto que muchos de los activadores son ligui-

to se refiere a la aplicacién doméstica. Por otra'parte,

les técnicas auxiliares ideadas especifigamente con el fin

que constituye el ente de blanqueo activo. Hasta cierto pun

compuestos como activadores de blanqueo de peroxigeno, has |
ta ahora no se ha encontrado ningin candidato satisfactorio'
Quizés la principal objecidén es el fracaso en proporcionar |
el grado deseado de'actividad de blanqueo dentro dé las 1i !,

mitaciones impuestas por la préctica econdmicamente facti~| -

josamente junto ‘con tipos especificos y delimitaaos'de_ageq

dog en condiciones normales, la mezcla de dlchos materialeq -

con los productos s611do no es prictica, al menos en cuan~ |
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“de facilitar la mezcla del activador y el detergente en
polvq‘en dichos casos son a menudo econdmicamente prohibi~
tiva;, no justificando los resultados obtenidos los costes
implicédos; '

| Les clases de compuestos que son representativos
~de activadores de la técnica anterior para blangueadores
de perbxigeno'inclu§en anhidridos de 4cidos carboxilicos
descfitos en las patentes de EE. UU. 2,284,477, 3.532.63%
¥ 3.298.775; ésteres carboxilicos descritos-en la patente
de EE, UU. 2.955.905; N-acilnitrobencenosulfonamidas sus-

tituidas en N descritas en la patente de EE. UU., 3.321.497
N~benzoilsacarina descrita en la patente de EE. UU,
3,886,078; compuestos de N-acilo tales como los descritos’™ | -
en la patente de EE. UU. 3.912.648 y 3.919,102 y cloruros |
de sulfonilo aromdticos descritos en la publicacidn de pa-

-tente japonesa 90980 del 27 de Hoviembre de 1973,

Aunque algunos de estos activadores son eficaces
en grados variables, existe una necesidad continua de com-
puestos candidatos de comportamiento y propiedades mejora-
dos. |

) De acuer&o con el procedimiento del presente in=-
vento la éapacidad de blanqueo de los blangueadores de pe-
roxigeno aumenta poniéndolos en contacto con un compuesto
activador de azida de organofésforo. Se han proporcionado
composiciones de blanqueo que contienen dichos componentes
qQue se emplean solos o junto con procedimientos y materia-
les de lavado convencionales para tratar tejidos cnsucia-
dos y/o manchados. Los compuestos activadores de azida de
organofésforo antes citados pdeden estar representados por

las férmulas siguientes:
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RRVP(O)N; ¥ RORYOP(0)N;
en las que Ry Rl, que pueden ser iguales o diferentes,
se seleccionan de la clase que consiste en un radical alw-|-
cohilo de 1 & 18 &tomos de carbono y un radical fenilo éﬁg .
tituido opeionalmente por ejemplo; con alcohilo de 1 a 18

dtomos de carbono, haldgeno; por ejemplo, cloro, bromo 0..|:

lubilizante tal como sulfo o carboxilo. :

Otra condicidén unida a la caracterizacién de log .,
activadores del presente invento es que presentan suficien,
té'solubilidad en el sisfema de blangueo con el fin de prg,“
por¢ionar el grado requerido de activacién para el agente. |
de blanqueo que libera oxigeno activo.

Ejemplos de activadores de azida de organofdsfo-
ro que entran dentro del &mbito de la férmula general y
adecuados para la practica del invento‘soni % o

Fosforazidato de diisopropilo

Posforazidato de diisqbutiio

Fbsforazidato de di-n-propilo

Azida dietilfosfinica

Azida di-n-butilfosfinica

" Azida bencilfenilfosfinica

Azida didecilfosfinica

Azida bis(p-fluorofenil)fosfinica

Azida dimesitilfosfinica

Azida metilpropilfosfinica ;

Azida bis(p-metoxifénil)foéfinica

Posforazidato de difénilo.
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. lativamente inerte, tal como acetona; se emplean generalme$

valores de la bibliografia, anélisis elementales y espec-
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- Un grupo eficaz de las azidas de organofdsforo
dei pr?sente invento son las azidas de difenilfosfino, fos
‘forazidatos de difenilo y fosforazidatos de difenilo alco-
hilado inferior.

| Las azidas de organofdsforo del presente invenic
pertenecen a una clase quimica conocida, la descripeidn de
la cual psté recogida en la bibliografia técnica., En gene-
ral, se breparan por reaccidn de azida de sodio con el cle-
ruro de organofésforo requeridoe de acuerdo con el esquens,

of»

siguiente: i .

arlp(0)oL + NaN3”RR1P(O)N5 + NaCl
! RORLOP(0)C1 4 Nely > ROR™OP(O)Ny 4 NaGl

La reaccibén se lleva a cabo tipicamente en pre-

sencia de un disolvente orgdnico normalmente liquidc y re-

te las temperaturas de reflujo. En la mayor parte de los
casos, el producto azida se aisla de la forma conocida co-
minmente por filtracidn y el producté se purifica por dés—
tilacién a vacio fraccional. En general, los productos se

caracterizen comparando sus puntos de ebullicién con los

troscopia IR,

De acuerdo con el invento, el blanqueo 2 baja
temperatura (es decir por debajo de aproximadamente 608C)
de tejidos manchados y/o ensuciados se efectﬁahponiéndolos
en contacfo con una solucidén que contiene uh activador de
azida de organofbsforo del présente invento y un compuesto

que libera oxigeno activo. Los compuestos que liberan oxi~

|
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- dada puede variarse ampliamente, dependiendo del uso desesg

| la concentracidén del compuesto de peroxigeno que, a su vez
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~geno activo incluyen compuestos de peroxigeno tales como
perbéxido de hidrégeno o aquellos compuestos de peroxigeno
Que iiberan perbéxido de hidrbégeno en medio acuoso. Ejemplos
de didpos compuestos de peroxigeno son perdxido de urea,
perboratos, percarbonatos, perfosfatos, persulfatos, mono={-
persulfatos de metales alcalinos y similares. Pueden em-
plearse cuando se déseen Cmeinaciones de dos o méis blan~
-queadores de péroxigeno. Lo mismo ocurre en el caso de losl.,
activadores. Aunque son adecuados cualquier nﬁméro de com- ’}
puestos de peroxigeno para llevar a cabo el infento, un |
compuesto preferido es perborato de sodio tetrahidratado,._;‘-
puesto que es un prbducto comercial fécilmente éisponiblea o,
Otra persal adecuada es perdxido - carbonatd de s0dios. h

Se emplean compuestos de peroxigeno suficientes
para proporcionar desde aproximadamente 2 partes por millép
hasta 2000 partes por millén de oxigeno activo en solucidnj
Para las aplicaciones de blanqueo- domésticas, la concentrg
cién del oxigeno activo en el agua de lavado es deseable~ |
mente desde aproximadamente 5 hasta 100 partes por milldnm,
preferiblemente de aproximadamente 15 a 60 partes por mi- )
. 116n. E1 pérborato de sodio tetrahidratado, el cbmpuesto .
dé peroxigeno preferido; contiene 10,4% de oxigeno activo.

La concentracibén real empleada en una.solucibén de blanqueo

do de.la solucidn.
La concentracidn de las azidas de organofésforo

en la solucidn de blanqueo depende en un amplio gradd de

depende del empleo particular’para el que se formula una

_composicibén dada. Pueden seleccionarse riveles superiores
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—o0 inferiores de acuerdo con las necesidades del formulador)
Globalumente, se consiguen resultados de blanqueo crecien-
tes cuando estén presenteé el oxigeno activo ﬁel compuesto
de peroxigeno y las azidas de organofdésforo en una relacidp
molar en el intervalo de aproximadamente 20:1 a 1:3, pre—-t-
feriblemente desde alrededor de 10:1 a 1:1, )

Lea activacibén de los blanqueadores de peroxigeno
se lleva a_cabo generalmente en une solucidn acuosa a un .
pH desde aproximadamente 6 hasta aproximadamente 12, més
preferiblemente 8,0 a 10,5, Puesto que una solucidén acuosa .
de persales o perdcidos es generalmente &cida, es necesa= | -
rio mantener las condiciones de pH requeridas por medio de¢
agentes tampones., Los agentes tampones adecuados ﬁara em-
pleo en el presente invento incluyen cualquier compuesto
que no interfiera, que pueda alterar y/o mantener el pH de
_lé solucién dentro del intervalo deseado, y la seleccién
de dichos tampones puede realizarse refiriéndose a un tex
to tipico.

Por ejemplo, son Utiles fosfatos, carbonatos o
bicarbonatos,-que tamponan en el intervalo de pH de 6 a
12. Ejemplos de agentes tampones adecunados inciuygn bicar«
bonato de sodio, carbonato de sodio, silicato de sodio,
hidrégeﬁo-fosfato disbédico, dihidrosenofosfato de sodio,
La solucidén de blangueo puede también contener un agente -
detergente cuando se lleva & cabo simulténeamente el blan~
_queo y lavado del tejido. La concentracibén del agente de-
tergente es cominmente alrededor de 0,05% a 0,8% (peso) en
el agua de lavado. '

Aunque el activador: tampbén y compuesto de pero-

xigeno pueden emplearse individualmente 'al formular las sg
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—luciones de blanqueo del invento, es generalmente mis con=-
veniente preparar una mezcla seca de estos componentes y

m o s ez R
afladir la composicion resultante al agua para producir la

solucibn de blanqueo. Un jabén o detergente orgfnico puede

ga. tanto propiedades de lavado como derblanqueo. Tos deter;.,

gente orgénicos adecuados'para empleo de acuexrdo con el prg

materiales y pueden ser de los tipos anibnico, no ibnico,

catibénico o anfétero,

compuestos tensioactivos o detergentes que contienen un
grupo hidréfobo orglnico y unfgrupo solubilizante éniénicolvh
Ejemplos tipicos de grupos solubilizantes anidnicos son sugr.“'
fonato, sulfato, carboxilato, fosfonato y fosfato. Ejemplos
de detergentes anidnicos adecuados que entran dentro del

alcance del invento incluyen los jabones, btales cdﬁo las

sales solubles en agua de &cidos grasos superiores o &ciw.
dos de colofonia, tales como los derivados de gresas, acei

tes, y ceras de origen animal, vegetal o marino, por ejem-~

-plo, los jabones gbdicos de sebo, grasa, aceite de cacahue

te, aceite de tall y’su§ mezclas; y los detergentes sinté-
ticos sufatados y sulfonatados, particularmente los que
tienen aproximadamente 8 aA26, vy preferiblemenﬁe alrededor
de 12 a 22, Atomos de carbono en la molécula.. |
Como éjemplos de detergentes anidbnicos sintéti--
cos adecuados son preferidos los alcohilo superior-sulfona
ytos mononucleares aromiticos particularmente el tipo LAS
tales como los alcohilo superibr»benceno-sulfonatos que coxn

tienen de 10 a 16 &tomos de carbono en el grupo alcohilo,

incorporarse en la composicibén dando una solucidn que ten=!. .~

sente invento abarcan un intervalo relativamente amplio de|

Los agentes tensioactivos anidnicos incluyen los| -
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—por ejemplo, las sales de sodio tales como decil, undecil,
dodeci} (lauril), tridecil, tetradecil, pentadecil, o hexg
.deoil-benCeno-sulfonato y los alcohilo superior-tolueno,
xileno y fenol-sulfonatos; ‘alcohil-naftalen-sulfonato, dig
mil-naftalen-sulfonato de amonio y dinonil-naftalen~sulfe-|-
nato de sodio, '
Ty Otroé detergentes anidnicos son los olefina-sul-
fonatos que incluyen alquenos de cadena larga-sulfonatos,.
hidroxialcano de cadena larga-sulfonatos o mezclas de al-
quenosulfonatos e hidroxialcanosulfonatos. Estos detergen
tes de olefina~sulfonato pueden prepararse, de forma cong
cida, por la reaccibn de SO5 con olefinas de cadcna larga
(de 8-25, preferiblemente 12-21 Atomos de carbonoj de la
1 1

férmula RCH-CHR es alcohilu

o hidrégeno, para producir una mezcla de sultonas y Acidos

, en la que R es alcohilo y R

alquenosulfénicos, mezcla que se trata luego para conver-
tir las sultonas en sulfonatos. Ejemplos de otros detergen
tes de sulfaﬁo o sulfonato son parafind-sulfonatos, tales
como los productos de reaccibén de al:a—olefinas v bisulfi
tos (por ejemplo, bisulfito de sodio), por ejemplo, para-
fina primaria-sulfonatos de aproximadamente 10-20, prefe-
riblémente alreéedor de 15-20 &tomos de carbono; sulfatos
. de alcoholes superiores; sales de ésteres de A -sulfo-gra
sos (por ejemplo @e aproximadamente 10 a 20 &tomos de car
bono, tales como 0(-sulfomiristato o £ —sulfoseboato de
ﬁetilo).
Ejemplos de sulfatos de alcoholes superiores son
vlauril-sﬁlfato de sodio, alcohol de sebo—sdlfato de sodioj
aceite carmes{ u otros aceites sulfatados, o sulfatos de

mono o diglicéridos de 4cidos grasos (pér ejomplo, mono-
|
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~sulfato de monoglicérido estedrico), sulfatos de alcohil-
_ -poii(etenoxi) &ter tales como los sulfatos de los produc-—
tos de condensacidn de 6x£do de etileno y alcohol laurili-}
co (que éiénen generalmente 1 a 5 grupos etenoxi por molé-
cula); lauril-sulfonatos u otros alcohilo superior-glice=--
ril éter-sulfonatos; sulfatos de poli(etenoxi) éter aromi-
ticos tales como los sulfatos de los productos de cbnden—
sacién de 6xido de etileno y nonil-fenol (que tienen gene~
ralmente de 1 a 20 grubos de oxietileﬁo por molécula, pren;;:
feriblemente 2—12);
| Los detergentes aniénicos adecuados incluyén tam|
bién los acil-sarcosinatos (por ejemplo, 1auroil-s§rcosiq§_'
to de sodio), el éster de acilo, (por ejemplo, éster del
fcido oleico) de isetionatos, y las acil-N-metil-tauridas
(por ejemplo, N-metil-lauril w oleil-taurida de'potasio);

' Otros compuestos detergentes anidnicos solubles
en agua muj preferidos son las sales de amonio y amonio
sustituido (tal como mono-, di- ¥y trietanolamina),‘de me-
tal alealino (tal como sodio y potasio) y de metal alcali-~

.no-térreo (tal como calcio y magnesio) de los alcohilo su-
pegior—sulfa?os, y lds sulfatos de monoglicéridbs'de dci~
dos grasos superiores. La sal particular se seleccionard
de igual modo dependiendo de la formulacién particular y
de sus proporciones. :'.

Los agentes tensioactivos no iénicos incluyen
los compuestds detergentes o tensioacfivos qﬁe cdntiene
un grupo hidréfqbo orgénico y un grupo hidrdfilo que es
un producto de reaccidn de un grupo solubilizante tal como
carboxilato, hidroxilo, amido o amino con éxido de etileno

o con el producto de polihidratacidn de 81, polietilengli-
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Como ejemplos de agentes tensioactivos no idni-
¢08 que pueden emplearse pﬁeden citarse los productos de
condensacibén de alcohil-fenoles con 6éxido de etileno, por
ejemplo, el producto de reaccidén de octil-fenol con apro-
ximadamente 6 a 30 unidades de éxido de etileno; produc-— °
tos de-condensacibn de alcohil-tiofenoles con 10 a 15 uni-
dades de 6xido de etileno; productos de condensacidén de al
coholes grasos superiores tales como alcohol tridecilico
con bxido de etilenoj aductos de éxido de etileno de mono-

ésteres de alcoholes hexavalentes y sus éteres internos

| tales como monoleurato de sorbita, monooleato de sorbita y

monopalmitato de manita, y los productos de condensacibn
&e polipropilenglicol con &6xido de etileno.

Pueden tembién emplearse agentes tensioactivos
catiénicos.‘Dichos agentes son los compuestos detergentes
tensioactivos que contienen un grupo hidrdfobo orginico y
un grupo solubilizante catiénico. Los grupos solubilizan-
tes catibnicos tipicos son aminas y grupos cuaternarios.

Como ejemplos de detergentes catibdnicos sintéti
cos adecuados pueden considerarse las'diaminas tales como
1a§ del tipo'RNH02H4NH2 en la que R es un grupo dé apro-
ximadamente 12 a 22 &tomos de carbono, tal como Ne-2e-ami-
noetil-estearil~amina y N-2-amincetil-miristil-amina;
amidas unidas a aminas tales como las del tipo RlCONHCE-
Hq_NH2 en las que R es un grupo alcohilo de aproximadamen=
te 9 a 20 &tomos de carbono, tal como N-2-amino-etil-es-
tearil-amida y N-amino-etil-miristil-amida; compuestos de
amonio cuaternario en los que tipicamente uno de los gru-

pos unidos al Atomo de nitrdgenoc son grupos alecohilo que
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‘los que contienen tanto un grupo aniénico como un grupo ca

"~ de cadena larga-amino-carboxilicos por ejemplo de la f£ér-

. %
floja nam. 1)

—contienen 1 a % &tomos de carbono, incluyendo grupos al-
cohilo de 1 a 3 &tomos de carbono que lleven sustituyentes)
inerﬁes, tales como grupos fenilo, y esti presente un anidn
tal éomo haluro, acetato, metosulfato y similares. Deter-
gentes de amonio cuaternarios tipicos son clorure de etil-
~dimetil-estearil-amonio, cloruro de bencil~dimetil~estea~
ril-amonio, cloruro de behcil-dietil—estearil~amonid, ¢lo~
ruro de trimétilnestearil-amonio, bromuro de trimetil-ces. i,
til-amonio, cloruro de dimetiletil-dilauril~amonio, cloru~|
ro de dimetil-propil-miristil-amonio y los metosulfatos y
acetatos correspondientes.

Ejemplos de detergentes anféteros adecuados son

tibénico y un grupo orginico hidréfobo, que es ventajosameg
te un radical aliffético superior, por ejemplo, de 10 a 20

dtomos de carbono. Entre estos estin los 4cidos N-alcohilo

mala.
R2

. R~ N - R' - COOH;
los 4cidos N-alcohilo de cadena larga~iminodicarboxilicos
(por ejemplo de la férmula RN(R'GOOH)Q)'y las N-alcohilo
de cadené larga-betainas por ejemplo de la f£érmula,

Y,

'

R - N* - R* - GOOH

r* '

en la que R es un grupo alcohilo de cadéné larga, por ejeg
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~plo de aproximadamenﬁe‘ldeO Atomos.sde carbono, R' es un
radicalidiﬁélente qﬁe'ﬁne ias-partes amino y carboxilo de
un aminofcido (por ejemplo, un radical alcohileno de 1-4
étomos de carbono), H es hidrégeno o un metal formador de
sales, R2 es hidrégeno u dtro sustituyente monovalente
(por ejemplo, metilo u otro alecohilo inferior), y R7 y g*
son 'sustituyentes monovalentes unidos al nitrdgeno por en-
laces carbono-nitrdgeno (por ejemplo, metilo u otro susti-
tuyente alcohilo inferior). Zjemplos de detergentes anfé-
teros especificos son: dcido N-alcohil-beta-aminopropibni-
co; A4cido N-alcohil-beta—iminodipropiénico, y N-alcohil,
N,N-dimetil-glicina; el grupo aleohilo puede ser, por ejem
plo, el derivado de alcohol graso de coco, alcohol laurili
co, alcohol miristilico (o una mezcla de laurilo-miristilo)
alcohol de sebo hidrogenado, cetilico, estearilico o mez-
clas de dichos alcoholes. Los 4cidos aminopropidnicos e
iminodipropiénicos sustituidos se suministran a menudo en
forma‘de sal de sodio ﬁ otras saleé, que pueden emplearse
igualmente en la préctica de este invento. Ejemplos de
otros detergentes gnféteros son las imidazolinas grasas ﬁg
les como las preparadas haciendo reaccionar.un.écido graso
de cadena larga (por ejemplo de 10 a 20 &tomos de carbono)

con dietilen-triamina y &cidos monohalocarboxilicos que

~hidroxietil~5~carboximetilimidazoling; betainas que con-
tienen un grupo sulfénico en lugar del grupo carboxilico;
betainas en las que el sustituyente de cadena larga esté
unido al grup6 carbox{lico sin que intervenga ningin &tomo
de nitrégéno, por ejemplo, sales internas de 4cidos 2-tri-

metilamino grasos tales como 4cido 2-trimetilaminocléurico,
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H

i comnuesbos de cualqulera de los tlnos antes mencionados

,7

pero en lOa que el atomo de nltrogeno esta sustituido por
fésforo.

Las presentes composiciones contienen opcional-
mente un mejorador de la detergencia del tipo afiadido co=~
minmente a las formulaciones deterﬂentes. Los mejoradores
{tiles del presente invento 1nc1uyen cualqulera de las sa-
les mejoradoras solubles en agua 1norfanlcas v orgénicas

convehcionales, Los mejoradores de la detergencia inorgi-

/ .
nicos Gtiles en el presente invento incluyen, por ejemplo, |

sales solubles en agua de fosfatos, pirofosfatos, ortofos-
fatos, polifosfatos, silicatos, carbonatos, zeolitas, in-
cluyendo naturales y sintéticas y similares. Los mejorado~
res orgéniCOS incluyen diversos fosfonatos, polifosfonatos

polihidroxisulfonatos, poliacetatos, carbokxilatos, policar:

Bjemnplos especificos de mejoradores dé fosfato
1norganlcos ineluyen trlpolllosfauos, fosfatos y hexameta—
fosfatos de SOle y nota51o. Los Dollxosfonatos organicos
incluyen especificamente, por ejemplo, las sales de sodio

y potasio de 4cido etano-~l~hidroxi-l,l~difosfénico y las

co. uaemnlos de estos y otros compuesvos me joradores de
fésforo estén descritos en las patentes de EZ.UU. 3.159.58]
3,312,030, 3%.422.021, 3.422.137, 3,400,176 y 3.400.148.

L tri?olifosfato-de sodio es un mejorador inorginice so-

luble en azua especialmente prefcrido en el presente in-

Los secuestrantes que no contienen fésforo pue-

den también seleccionarse para emplearse en el presente
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—invento como mejoradores de la detersencia.

Ejeuplos especiiicos de ingredientes mejoradores
inorgénicos que no contieﬁen fésforo incluyeﬂ las sales
carbonato, bicarbonato y silicato inorginicas solubles en
5. | agua. Son particularmente dtiles en el presente invento log
carbonatos, bicarbonatos y silicatos de metales alcalinos,
por ejemplo, sodio y potasio.

Tos mejoradores orginicos solubles en agua son
tanbién dtbiles en el presente invento., Por ejemplo, los
10 | poliacetatos, carboxilatos, policaﬁboxilatos y polihidro-
xisulfonatos de metal alcalino, amonlo y amonio sustituido
son mejoradores tiles en las presentes composiciones y prl
cedimientos. Los ejemplos especificos de las sale§ mejora-
doras de poliacetato y policarboxilato incluyen sales de
15 | sodio, potasio, litio, amonio y amonio sustituido de écido’
"etilendiamintetraacético, &cido nitrilotriacético, &cide
oxidisuccinico, &cido melitico, &cidos benceno-policarbo-
xilicos (es decir, penta- y tetra-~), &cidos carboximetoxi
-+ | succinico y &cido citrico.

20 ' Los materiales mejoradores que no contienen fés-
foro muy preferidos (tanto orginicos como inorgén;cos) del
présente invento incluyen carbonato de sodio, bicarbonato
de sodio, silicato de sodio, citrato de sodio, oxidisucci-
nato de sodio, melitato de sodio, nitrilotriacetasto de so~
25 | dio y etilendiamintetrascetato de sodio y sus mezclas.

Otros mejoradores orginicos preferidos en el pred
sente invento son los mejoradores de policarboxilate des-
eritos en la patente de EE.UU. 3,308,067. Ejemplos de di-
chos materiales incluyen lasg §a1es solubles en agua de ho-
30 | mo- y copolimeros de Acidos carboxilicos aliféticos tales

13108
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- como 4cido maleico, &cido itacbénico, &cido mesacbénico, acj
do fumirico, &cido aconitico, &cide citracénico y 4eido
metiienmalénico.

; / Los mejoradores antes citados, particularmente
los tipos inorghnicos, pueden funcionar como tampones pro
porcionando la alcalinidad requerida para la solucidn de
blanqueco. Cuando ei'mejorador no presenta dicha actividad'
tampbén, puede incorporarse en la formulacidn una sal que
tenga reaccidn alcalina.

Las composiciones de la ﬁezcla seca del invento
contienen aproximadamente 0,1 a 50% (peso), preferiblemen-
te 0,5 a 20% (peso) del activador de aszida de organofésfo4l
ro del presente invento. Se apregiaré que la concéntracidel
de activador depgnderé de la concentracidn del compuesto |
blanqueador de peroxigeno, que esti regido por el.érado
particular de blanqueo deseado. Se seleccionarén niveles.
superiores o inferiores dentro del intervalo para satis--
facer las necesidades del fbrmuladof. En cuanto a; agenﬁév
de blangueo de peroxigeno, estd presente en la concentra-
cién de aproximadamente 1 a 75% (peso) de la composicién,
. dependiendo del grado de actividad de blanqueo deseado.
Géne;almente hablando, se obtiene un blanqueo Spbtimo cuan-
do las composiciones se formulan con una relacién molar
de peroxigeno/azida de organofésforo en el intervalo de
aproximadamente 20:1 a 1:5,7preferiblemente‘alrededor de
10:1 a alrededor de l:1l. La composicién contendrd un agen-
te tampdn en cantidad sufiéiente para mantener un pH de
aproximadamente 6 a 12 cuando la composicibén se disuelve
en agua. El agente tampén puede estar constituido por aprg

ximadamente 1% a aproximadamente 95% (peso)~de la composi
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| cidn de mezcla seca.

Las composiciones de blanqueo activadas del pre-
sente invento pueden propdrcionarse ﬁara usarlas en combi-
nacidn con wn agente detergente o como un detergente refdr
zado completamente formulado. Dichas composiciones compren
derén desde aproximadamente 5 a 503 del sistema de blanque
activado, desde aproximadamente 5 a 50% (pezo) del agente
detergente y opcionalmente desde aproximadamente 1 a 60%
(peso) de un mejorador de la detergencia que puede_funcié-
nar también como un tampén para proporcionar el intervalo
de>pH reqﬁerido cuando la composicidn se afiade al agua.

Las composiciones del presente invento pueden
‘incluir materiales y vehiculos auxiliares para detergen-
tes encontrados cominmente en las composiciones de lavada
¥ limpieza. Por ejemplo, diversos perfumes, abrillantado-
res 6pticos, cargas, agentes antiapelmazantes, suavizédo-
res de tejido, y similares pueden estar presentes para pro;
porcionar las ventajas usuales ocasionadas por el empleo
de dichos materiales en las composiciones detergentes. Tam
bién pueden.mezclarse en seco en las composiciones del pre
sente invento enzimas, especialmente las enzimas proteoli
ticas y lipoliticas térmicamente estables empleadas en de-
tergentes de lavado de ropa., ' .

Las composiciones de blanqueo de peroxigeno sg
lidas del presente invento se-preparan mezclando simple-
mente los ingredientes. Cuando se prepara la mezcla deter
gente/blanqueadores, el activadof y el peroxigeno pueden
mezclarse bien directamente con el compuesto detergente,
mejorador y similares, o el péroxigeno y el activador pue

den revestirse separada o colectivamente con un material
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| de revestimiento soluble en agua para evitar una accidn

prematﬁra del agenté de blanqueo. EL procedimiento del re-

vestimiento se realiza de acuérdo'coh los procedimientos
i

coﬁo?igos an la téenica que utilizan matberiasles de reves~ '

timien%o conocidos. Los materiales de revestimiento ade~

cuados incluyen compuestos tales como sulfato de magnesio

hidratado, alcohol polivinilico o similares.

Evaluacién de compuestos como activadores de blanquéo .

Los compuestos del invento se evaluaron en cuans

to a eficacia de activacidén del blanqueo determinando el",
aumento en porcentaje de la eliminacibén de manchas de 46|
(% de-EﬁT) conseguido empleando tanto la fuente de pero-'.
xigepp como el aétivador, comparado con el obtenido’?or :
el empleo de solamente la fuente de peroxigeno. Ambos en-
sayos se realizaron en condiciones de lavado a baja tempewi
ratura idénticas. El aumento en el % EMT se denomina Zk%f_
de EMT, La evaluacidén se llevd a cabo en présencié de ﬁna,
formulacidn detergente y perborato de sodio tetrahid;ata-
_ do como fuente de compuesto de peroxigeno. '
. ‘Las muestras de algodén y 65% de dacron/35% de
algodén manchadas de té de 12,7 x 12,7 cm empleadas en’ es
tos ensayos se prepararcn como sigue: Para cada 50 mues-
tras, se.célentaron 2000 ml de agua corrienﬁeAhagta ebu~-
1licién en un vaso de 4 litros. Se realizaron lecturas de
reflectancia en cada muestra, empleando un reflectémetro
Hunter modelo D-40 antes del manchado. Se afiadieron dos

bolsas de té de tamafio familiar a cada vaso y se continuo

la ebullicidn durante 5 minutos. A continuacién se separa
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~ron las bolsas de té y se aﬁadieron 50 muestras de tejido
a cada vaso. Las muestras de dacron/algoddn y algodén al

'100%;se hirvieron en la solucién de té durante 7 y 5 minu-
tos feépectivamenﬁe, después de lo cual el contenido com~
pleto de cada vaso se trasladd a una centrifugadora y se

hizo girar durante'aproximadamente‘0,5 minutos.,

Las muestfas ge gecaron luego durante 70 minutos
en una secadora doméstica tipica. 100 muestras sccas se
aclararon cuatro veces sgiténdolas manualmente en porcio-
nes de 2000 ml de agua corriente fria. Las muestras se sg
caron en la secadora doméstica durante aproximadamente 40
ninutos; se dejaron reposar durante al menos tres dias anl
tes de su empieo. Las lecturas de la reflectancia para ca
da muestra se tomaron antes de los ensayos de blangueo, eg
pleando un reflectémetro Hunter modelo D-40,

Pres muestras de algodén y poliéster/algoddn man
chadas se afiadieron a cada uno de losg diversos recipientes
devacero inoxidable del aparato Terg~O-Tometer que conte~
niﬁn 1000 ml de una solucidén detergente al 0,15%, manteni

‘dos a una temperatura constante de 402C, El Terg-O-Tometer '
- es un disﬁositivo de lavado de ensayo fabricado por U.S.
Testing Cdmpany. La solﬁcién detergente se prepafé & par-
tir de una formulacidén detergente que tenia la composicidn
siguiente (en peso):

25,0 % ~ Tripolifosfato de sodio.

7,5% = Dodecilbencenosulfonato de sodio
(tensioactivo anidnico)

4,0% - Sulfato de éter de alcohcl (obtenido a
partir de 1 mol de alecohol de 016"018
con un mol dé Oxido de etileno (tensicac-

- tivo anibnico).
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6,5% - Sulfato de alcohol (C

vo anidnico)

i 11,5% -~ Polietilenglicol de u

rededor de 6.000,
3534‘% -

Sulfato de sodio
Silicato de sodio
8,0% - |
0,8% -
0,5% -

Humedad,
Abrillantador 6pbico

Carboximetilcelulosa.

sodic tetrahidratado a éada recipiente
cantidad deseada de oxigeﬁo activo (0.
cantidad de compuesto activador dando
de blanqueo. En cada serie de ensayos,

cluyd de al menos un recipiente del Te

de cada solucibn se ajustd a aproximadamente 10,0 con una

solucidn de hidrdxido de sodio al 5%._

" se hizo trabajar a 100 ciclos por minuto durante 15 o 30

ninutos a la temperatura deseada. A co

raron las muestras, se enjuagaron en agua corriente fria

y se secaron en una secadora de ropa doméstica. Se reali~

zaron las lecturas de reflectancia en

calculd el porcentaje de eliminacién de las manchas de té

_ (#EMT) como sigue:

Reflectancia después

% EMT = 401 blanqueo) -

Hojw nim. 21

16~C1g) (bensioacti-

n peso molecular al-

FIEIFE O]

Se afiadieron cantidades medidas de perborato de :

 proporcionando la
A) seguido por una
los niveles de O.A; 

el activadér 56 ex-

rg-0O~Tometer, EllpH
El Terg-0-Tometer

ntinuacibén se seps~

cada muestra y se

Reflectancia antes
del blanqueo)

(Reflectancia antes
del manchado) -

El aumento del % de EMT, denominado /A

x 100

Reflectancia antes
del blanqueo).

}

% de EMT, se calcu-
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16 restando el % EHT medio en los experimentos en los que
estaba solamente presente el perborato, del ¥ de EdT medio
obtenide en los experimenéos en los que estaban presente
tanto el activador como el perborato.

A continuacidn se exponen ejemplos especificos

de los activadores del invento.

Ejemplo 1

Azida difenilfosfinica

(Cgll) P(0)N5

Siguiendo ‘el procedimiento de Baldwin ylWashburn,
J. Org. Chem., 30, 3860 (1965), se agitaron 6,99 g (0,0297
mol) de cloruro de difenilfosfinilo y 2,09 g (0,032 mol)
de azida de sodio en 40 ml de acetona anhidra bajo una at-

mbésfera de nitrdgeno durante 48 horas. El cloruroc de sodio

cién por gravedad y se separd el disolvente de acetona ba-
jo vacio. Se analizé la azida difenilfesfinica bruta en
cuanto al.coptenido de Cl y en todos los casos'se'encon—
traron solamente cantidades traza (menos de 0,1%). Se pu~-
rificé la azida difenilfosfinica incolora por destilacidn
proporcionando 6,31 g (87%) que hervia a 138-1409C/0,05
mm; valor de la bibliografia 137-1402C/0,05 mm,

Los resultados de los ensayos de activacidn del
blanqueo con azida de difenilfosfinilo sobre muestras de
algodén y 65% de dacron/35% de algoddén fueron los siguien-
tes. A niveles de activador dé 60 partes por milldén el A

% de EMT a 409C erd 29 y 48, respectivamente,

y la azida de sodio sin reaccionar se separaron por filtrar
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- Ejemplo 2

blanqueo con azida de dietilfosforilo sobre muestras de

algoddén y 65% de Dacron/35% de algoddén fueron las siguien-|

hidato y 2;145 g (0,033 mol) de azida de sodio en 40 ml

Hoin nim, 23

Dietilfosforazidato'

(O H0) (0I5

Siguiendo el procedimiento de Shioiri, Nimomiya,
y Yemeda, D. Amer. Chem. Soc., 94, 6203 (1972), sé afiadie-
ron 5,15:g (0,03 mol) de dietilfosforoclorhidato y 1,95 g
(0,03 mol) de azida de sodio & 50 ml de acetonitrilo secqlk”
purificado por destilacidén en hidruro de calcio bajo una
atmdsfera de nitrbégeno. La suspensidén se agitd a reflujo
durante 1 hora, s¢ enfrid y se filtrd por gravedad elimi-
nando el precipitado sbdlido. Se destild bajo vacio el di=
solvente de acetonitrilo. La muestra se aisld por destila-
cién al vacio.

Tos resultados de los ensayos de activacidn del

tes. A niveles de activadores de 60 partes por millén, el

[\ % de EMT a 402C fue 57 y 45, reépectivamente.

Ejemblo 3

Bis-(p-isopropilfenil)fosforoazidato
(p-Iso-03H7-C6H470)2P(0)N3
Siguiendo el procedimiento de Shioiri, Nimomiya,
y Yamada, J. Amer. Chem. Soc. 94, 6203 (1972), se agita-

ron 6,00 g (0,03 mol) de bis-(p-isopropilfenil)fosforoclog
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~de piridina durente 48 horas. La solucién se filtrd por
gravedgd y se destild bajo vacio proporcionando 4,2 g de
-producto,'p. de eb. 1609C/0,07 mm. El an&lisis de esta fra
cibn dié lo siguiente: C, 61,01; H, 6,42; W, 11,95, Tebri~
cO para 01832205N3P’ ¢, 60,165 #, 6,13, N, 11,70.

Los resultados de los ensayos de activacidén del
blanqueo;cbn el compuestd anterior sobre muestras de algo=-
dén y 65% de dacr6n7§5% de algoddn fueron los siguientes.
A niveles de activadores de 60 partes por milldn el [3 %
de EMT a 409C era 29 y 10, respectivamente.

Como demuestran claramente los valores def|% de
EMT, los compuestos activadores del invento mejoran nota-
: blehente el porcentaje de eliminacidén de las maﬁcﬁas col-

parados con el compuesto de blanqueo de peroxigeno sélo.

o)
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Los nuntogs de invencidn nro-)la nuev“ gue seé

; ¥
presentmm parg que seon objcto de esta colicitud de Paben—
¢ de Invencidn en Zspofie, por VIINTE of os,' son log gue sC
Tecoseh on Lds reilvindiczeiones i{,micn"ces: o . ll
l-?e.- Un procediniento para préparal; ung nueve Com-
posicidn & bl ongueo e veroxigeno que con:b:.epe wa cant
iad eficcs de una azide de organofbsforo en calidad de e;cm-

.

tivador de -weroxiseno, siendo Gtil dicha compot 10161'1 para

& limnieza o el lavado & baja femperatura de Vejidoes men-

_!

hadog J/O ensuelados . cuando sc trotan con wna & u01vc16n

acvose de dicha composicidn que tiene wn pH comprendido en-

r

tre 6y 12, ceracterizaco por las elapas siguientes: A) pre

arar la azida de organofbsforo cue +tiecne laos férmulas si-
[+ <X

guientcs

RIP(0)K y ¥ ROR 01?(0)-13

en las gue R J Rl, gue puedea ser 16‘1@10” o diferentes, se
seleccionan cada wo de laz clase quc consiste en mm rgdi-
cal alcohilo de 1 a 18 &tomos de carbono v un radical fe-
nilo sustivuido opecionalmente por ejemplo, con alcohilo de
1 a 18 &tomos de carbono, haldgeno; por ejemplo, cloro, bro
mo o fllor; alcoxilo de 1 a 18 4tomos de carbono o wn gru-

po solubilizente tal como sulfo 0 carbox 110, -oméndose Qi

-

lcha aside de organofésforo a través del esquena de 7'00.00161’1

siguiente!
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RRP(0)CL + Naliy ——wm RRP(0)5i 5 + KaCl

ROZOR(O)CL, + Naliy ——wm ROX0OP(0)11y + Tl

¥ B) incorporor la azids de orgmolésforo resultaric de 1la
etopa 4) en wn compucsto de peroxizeno soluble en zgun a
fin de fomer una composicién homoglnea.

f

cién 1t, caracterizado porque la rclzeidn nmolor de peroxi-
feno a activador es de 20:1 g 1:3. 3;

38,~ ZL procediniento de acuerdo con la reiviadi-
cecién 28, caracterizado porque el peroxfsono es perbore-
to de sodio tetrahidratado.

48.- 51 procediniento de acuerdo con la reivinci-
cacidén 2%, caracterizado porguc la ceniidad de4peroxigeno
cs suficiente para provorcionar 2 pertes por millén g 2000
parfes por millén de oxlgeno activo. |

5.~ El procedinicnto de acucrdo con lo reivingi-
cacidn 1%, caracterizado porcue el activador se selecciona
de la clase que consiste on difeniliosfino-nzidas, fosfo-
rezidatos de difenilo y fosforazidatos de difenilo alcoiri-
lados,

68, MUIT PROCIDILINNTO PARA PREPARAR UWNA HULVA
COMPOSICION D= BLAHQUEO DE PER0XIGION,

Tal y como se ha descrito en la lemoria que ente-

-1

cede y con los Fines que se han especificado,
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