
MtMtHENO M  JMDUSÍRÍA Y EMERGÍA
Registro de )a Propiedad industria) O  ES §O 473.794

29.9.78

@A!

DATCM TE Concedido e! Registro de BCtmrHo
rAA ! E W !c  D E  !M V E N C !6M  *°s d.^os que figuran en !a pre-

"eewt'e descripción y según e! con­
tenido de ía Memoria aujunta.

@  PR<OR<OADM< 
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Este invento se refiere a un procedimiento para 
preparar composiciones de oxígeno active.-2& particular, el 

invento se refiere-a la preparación' dê  compuestos de peroxí­
geno activado, previstos para su aplicación en operaciones 

de lavado de ropo.. - .

El empleo de agentes de blanqueo'como auxiliares 
/ . ' - - 

de lavandería es muy conocido. En efecto, dichos entes se

consideran auxiliares necesarios para la limpieza de los

tejidos actuales que abarcan un amplio espectro de siste-i '- *** . ' {
mas de fibras sintóticas, naturales y naturales modifica­

das, diferenciándose cada uno en las características de la­
vado.

Los blanqueadores de lavado de ropa entran gene­

ralmente en una de las dos siguientes categorías; los que íi 
bcran oxígeno activo o peroxígeno y los que liberan cloro ac 
tivo. De las dos, el blanqueador de cloro tiene más tenden­

cia a reaccionar con los diversos componentes de una foxmu- 
1 ación de lavado detergente que los blanqueadores Re peroxí­

geno. Por otra parte, los tejidos'tratados con blanqueadores 

de cloro presentan una pérdida significativa de resistencia 

y dependiendo de la frecuencia de blanqueo, la vida útil de 
la prenda puede reducirse apreciablemente; con tejidos teñi­

dos, a menudo se degradan los colores. Otra objeción a los 

blanqueadores de cloro es su pronunciada tendencia á origina: 
amarillecmiento, particularmente con tejidos sintéticos y tra 

tados con resina. Los blanqueadores de peroxígeno están sus- 

tcnciadmcnte exentos de dichos efectos secundarios adversos.

A pesar de sus muchas ventajas, los agentes de 

blanqueo del tipo que libera oxígeno activo son una clase 

no óptimamente eficaz hasta que las temperaturas de -empleo
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" exceden de aproximadamente 85SC, generalmente 90eC, o su­

perior. Esta dependencia de la temperatura bastante críti
i ***

ca de los agentes blanqueadores de peroxigeno y especial­

mente ios blanqueadores que son persales tales como perbo 

rato de sodio constituye un inconveniente bastante impor­

tante puesto que muchas lavadoras domésticas trabajan ac­

tualmente a temperaturas del agua menores que aproximada­

mente 6030, bastante por debajo de las necesarias para ha 

cer que los agentes de blanqueo tales como los perboratoc 

sean adecuadamente eficaces. Aunque las temperaturas de 

lavado próximas al punto de ebullición empleadas en Euro­

pa y algunos otros países favorece el empleo de blanquea­

dores de peroxigeno, puede esperarse que dichas temperatu 
ras disminuirán por el interés de la conservación de la 

energía. Por consiguiente, cuando se desee un grado compa 
nativamente elevado de actividad de blanqueo a temperatu­
ra reducida, debe recurrirse a los blanqueadores de cloro 

a pesar de sus desventajas conocidas, es decir, deterioro 

de la resistencia del tejido, decoloración del tejido y 
similares.

En un esfuerzo para desarrollar el potencial con 

pleto de los blanqueadores de peroxigeno, dichos materia­
les han sido el foco de esfuerzos de investigación y desa 

rrollo considerables durante los últimos años. Un resulta 

do de estas investigaciones fue el descubrimiento de que 
ciertas sustancias, activadores como se les llama general 

mente, tienen la capacidad de ampliar el poder de blanquee
de los compuestos de peroxigeno por debajo de aproximada-

!
mente 60BC, temperaturas a las que trabajan común o pre­

feriblemente muchas lavadoras domésticas. Aunque el meca-
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no es conocido, se cree que la interacción de activador-pe 
roxígeno conduce a la formación de una especie intermedia 

que constituye el ente de blanqueo activo. Hasta cierto pur 
to, entonces, el componente activador-peroxígeno funciona**"

'"o *como un sistema precursor por medio del cual es posible la* * ̂ 

generación en el lugar de especies que proporcionan medios 

de blanqueo eficaces.

Aunque han sido propuestos y ensayados numerosos .* 

compuestos como activadores de blanqueo de peroxígeno, has 

ta ahora no se ha encontrado ningún candidato satisfactoric. 

Quizás la principal objeción es el fracaso en proporcionar 

el grado deseado de actividad de blanqueo dentro de las ljL , 

mitaciones impuestas por la práctica económicamente facti-, * 

ble. Así, a menudo es necesario utilizar el compuesto acti 

vador en concentraciones inordinariamente demasiado altas 
con el fin de alcanzar resultados satisfactorios; en otros 

casos, se encuentra que no es generalmente aplicable un ac 
tivador dado y por consiguiente sólo puede emplearse venta 

josamente junto con tipos específicos y delimitados de ager 

tes de blanqueo de peroxígeno. Otras desventajas que carac­

terizan muchos de los compuestos activadores considerados 
hasta ahora incluyen, por ejemplo, las dificultades unidas 

a su incorporación en composiciones detergentes en polvo 

que incluyen problemas de estabilidad y corta vida de alma, 

cenamiento. Puesto que muchos de los activadores son líqui­

dos en condiciones normales, la mezcla de dichos materiales 

con los productos sólido no es práctica, al menos en cuan­
to se refiere a la aplicación doméstica. Por otra parte, 

las técnicas auxiliares ideadas específicamente con el fin

13108
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"de facilitar la mezcla del activador y el detergente en 

polvo en dichos casos son a menudo económicamente prohibi­

tivas, no justificando los resultados obtenidos los costes 
implicados.

Las clases de compuestos que son representativos 

de activadores de la técnica anterior para blanqueadores 

de peroxígeno incluyen anhídridos de ácidos carboxílicos 

descritos en las patentes de EE. UU. 2.284.477) 3.532.634 

y 3.298.775; esteres carboxílicos 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 aromáticos descritos en la publicación de pa­

tente japonesa 90980 del 27 de Noviembre 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 acuerdo con el procedimiento del presente in­

vento la capacidad de blanqueo de los blanqueadores de pe- 

roxígeno aumenta poniéndolos en contacto con un compuesto 

activador de azida de organofósforo. Se han proporcionado 

composiciones de blanqueo que contienen dichos componentes 
que se emplean solos o junto con procedimientos y materia­

les de lavado convencionales para tratar tejidos ensucia­
dos y/o manchados. Los compuestos activadores de azida de

%
organofósforo antes citados pueden estar representados por 

las fórmulas siguientes:



p-70.000

5-

10

15

.20

25

131O8

30

 ̂ Rirp(0)N^ y R0R % ( 0)N^

-

en las que R y R , que pueden ser iguales o diferentes, - 
se seleccionan de la clase que consiste en un radical al-" - - 

cohilo de 1 a 18 átomos de carbono y un radical fenilo sus.* 

tituido,opcionalmente por ejemplo, con alcohilo de 1 a 18 

átomos de carbono, halógeno; por ejemplo, cloro, bromo o,.. 

flúor; alcoxilo de 1 a 18 átomos de carbono o un grupo so" ; 

lubilizante tal como sulfo o carboxilo. ' ,

Otra condición unida a la caracterización de loe,^ 

activadores del presente invento es que presentan suficier/\ 

te'solubilidad en el sistema de blanqueo con el fin de pro, ; 

porcionar el grado requerido de activación para el agente, 

de blanqueo que libera oxigeno activo.

Ejemplos de activadores de azida de organofósfo- 
ro que entran dentro del ámbito de la fórmula general y 

adecuados para la'práctica del invento*son: ^
Fosforazidato de diisopropilo 

Fosforazidato de diisobutilo 
Fosforazidato de di-n-propilo 

Azida dietilfosfínica 

Azida di-n-butilfosfinica 

Azida bencilfenilfosfínica 

Azida didecilfosfínica 

Azida bis(p-fluorofenil)fosfínica 
Azida dimesitilfosfínica 

Azida metilpropilfosfínica ^
Azida bis(p-metoxifenil)fosfinica 

Fosforazidato de difenilo. '

HoJ.. nt'.m. 5
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Un grupo eficaz de las azidas de organofósforo 

d.l pressat. invente sen las asidas de diienilí.sfine, fes 

forazidatos de difenilo y fosforazidatos de difenilo aleo- 

hilado inferior.
Las azidas de organofósforo del presente invento 

pertenecen a una clase química conocida, la descripción de 

la cual ,está recogida en la bibliografía técnica. En gene­

ral, se preparan por reacción de azida de sodio con el cío.*, 
ruro de organofósforo requerido de acuerdo con el esquema* / 

siguiente:

RR-*T(0)C1 4- N a N ^ R R ^ O ) ^  4- NaCl 
' R0R***0P(0)C1 4- NaN^*^R0R^0P(0)N^ 4- NaCl

La reacción se lleva a cabo típicamente en pre­

sencia de un disolvente orgánico normalmente líquido y re­
lativamente inerte, tal como acetona; se emplean generalmeá 
te las temperaturas de reflujo. En la mayor parte de los 

casos, el producto azida se aísla de la forma conocida co­

múnmente por filtración y el producto se purifica por des­
tilación a vacio fraccional. En general, los productos se 

caracterizan comparando sus puntos de ebullición con los 
valores de la bibliografía, análisis elementales y espec­

troscopia IR.
De acuerdo con el invento, el blanqueo a baja 

temperatura (es decir por debajo de aproximadamente 60BC) 
de tejidos manchados y/o ensuciados se efectúa poniéndolos 
en contacto con una solución que contiene úL activador de 
azida de organofósforo del présente invento y un compuesto 

que libera oxigeno activo. Los compuestos que liberan oxí-
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-geno activo incluyen compuestos de peroxigeno tales como 

peróxido de hidrógeno o aquellos compuestos de peroxigeno 

que liberan peróxido de hidrógeno en medio acuoso. Ejemplos 

de dichos compuestos de peroxigeno son peróxido de urea, 

perboratos, percarbonatos, perfosfatos, persulfatos, mono?- - 

persulfatos de metales alcalinos y similares. Pueden em­

plearse cuando se deseen combinaciones de dos o más blan­

queadores de peroxigeno. Lo mismo ocurre en el caso de I03./, 

activadores. Aunque son adecuados cualquier número de com¿ 
puestos de peroxigeno para llevar a cabo el invento, un 

compuesto preferido es perborato de sodio teirahidratado, 
puesto que es un producto comercial fácilmente disponible., . 

Otra persal adecuada es peróxido - carbonato de sodio.
Se emplean compuestos de peroxigeno suficientes 

para proporcionar desde aproximadamente 2 partes por millón 

hasta 2000 partes por millón de oxigeno activo en solución, 
Para las aplicaciones de blanqueo-domésticas, la concentra 

ción del oxígeno activo en el agua de lavado es deseable-^ 

mente desde aproximadamente 5 hasta 100 partes por millón, 
preferiblemente de aproximadamente 15 a 60 partes por mi­

llón. El perborato de sodio tetrahidratado, el compuesto 
de peroxigeno preferido, contiene 10,4% de oxígeno activo.

La concentración real empleada en una.solución de blanqueo 
dada puede variarse ampliamente, dependiendo del uso desea 

do de la solución.
La concentración de las azidas de organofósforo 

en la solución de blanqueo depende en un amplio grado de 

la concentración del compuesto de peroxigeno que, a su vez,
depende del empleo particular'para el que se formula una 

composición dada. Pueden seleccionarse niveles superiores
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-o inferiores de acuerdo con las necesidades del formulador, 

Globalmente, se consiguen resultados de blanqueo crecien­

tes cuando están presentes el oxígeno activo del compuesto 

de peroxígeno y las azidas de organofósforo en una relación 

molar en el intervalo de aproximadamente 20:1 a 1 ^  pre-—  

feriblemente desde alrededor de 10:1 a 1 :1 .
La activación de los blanqueadores de peroxígeno 

se lleva a cabo generalmente en una solución acuosa a un 

pH desde aproximadamente 6 hasta aproximadamente 12, más 

preferiblemente 8,0 a 10,5. Puesto que una solución acuosa I. 

de persales o perácidos es generalmente ácida, es necesa-, 

rio mantener las condiciones de pH requeridas por medio de 

agentes tampones. Los agentes tampones adecuados para em­

pleo en el presente invento incluyen cualquier compuesto 
que no interfiera, que pueda alterar y/o mantener el pH de 

la solución dentro del intervalo deseado, y la selección 
de dichos tampones puede realizarse refiriéndose a un tex 

to típico.
Por ejemplo, son útiles fosfatos, carbonatos o 

bicarbonatos, que tamponan en el intervalo de pH de 6 a 

12. Ejemplos de agentes tampones adecuados incluyen bicar­

bonato de sodio, carbonato de sodio, silicato de sodio, 

hidrógeno-fosfato disódico, dihidrogenofosfato de sodio.

La solución de blanqueo puede también contener un agente - 

detergente cuando se lleva a cabo simultáneamente el blan­
queo y lavado del tejido. La concentración del agente de­

tergente es comúnmente alrededor de 0,05% a 0,8% (peso) en 
el agua de lavado.

Aunque el activador, tampón y compuesto de pero- 
xígeno pueden emplearse individualmente al formular las so
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-luciones de blanqueo del invento, es,generalmente más con­

veniente preparar una mezcla seca de estos componentes y 

añadir la composición resultante al agua para producir la 

solución de blanqueo. Un jabón o detergente orgánico puede 

incorporarse en la composición dando una solución que ten­

ga tanto propiedades de lavado como de blanqueo. Los deter 

gente Orgánicos adecuados para empleo de acuerdo con el pr¿ 

sente invento abarcan un intervalo relativamente amplio de 

materiales y pueden ser de los tipos aniónico, no iónico, 

catiónico o anfótero.

Los agentes tensioactivos aniónicos incluyen los 
compuestos tensioactivos o detergentes que contienen un 

grupo hidrófobo orgánico y un grupo solubilizante aniónico. 

Ejemplos típicos de grupos solubilizantes aniónicos son sul 
fonato, sulfato, carboxilato, fosfonato y fosfato. Ejemplo: 

de detergentes aniónicos adecuados que entran dentro del 
alcance del invento incluyen los jabones, tales como las 

sales solubles en agua de ácidos grasos superiores o áci-. 

dos de colofonia, tales como los derivados de grasas, acei 

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

plo, los jabones sódicos de sebo, grasa, aceite de cacahué 

te, aceite de tall y sus mezclas; y los detergentes sinté­
ticos sufatados y sulfonatados, particularmente los que 

tienen aproximadamente 8 a 26, y preferiblemente alrededor 

. de 12 a 22, átomos de carbono en la molécula..
Como ejemplos de detergentes aniónicos sintéti­

cos adecuados son preferidos los alcohilo superior-sulfona 

tos mononucleares aromáticos particularmente el tipo LAS 
tales como los alcohilo superior-benceno-sulfonatos que con 

tienen de 10 a 16 átomos de carbono en el grupo alcohilo,
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-por ejemplo, las sales de sodio tales como decil, undecil, 

dodecil (lauril), tridecil, tetradecil, pentadecil, o hexa 

decil-benceno-sulfonato y los alcohilo superior-tolueno, 
xileno y fenol-sulfonatos; alcohil-naftalen-sulfonato, dia 

mil-naftalen-sulfonato de amonio y dinonil-naftalen-sulfc- 
nato de sodio.

' , Otros detergentes aniónicos 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 cono 
.ida, por 1. reacción de SO, con .l.finaa 4. cadena langa 
(de 8-23, preferiblemente 12-21 átomos de carbono) de la 

fórmula RCH-CHR , en la que R es alcohilo y R es alcohilo 

o hidrógeno, para producir una mezcla de saltonas y ácidos 

alquenosulfónicos, mezcla que se trata luego para conver­
tir las sultonas en sulfonatos. Ejemplos dé otros detergen 

tes de sulfato o sulfonato son parafiná-sulfonatos, tales 
como los productos de reacción de alfa-olefinas y bisulfi 

tos (por ejemplo, bisulfito de sodio), por ejemplo, para­
fina primaria-sulfonatos de aproximadamente 10-20, prefe­

riblemente alrededor de 15-20 átomos de carbono; sulfatos 
. de alcoholes superiores; sales de ásteres de -sulfo-gra 

sos (por ejemplo de aproximadamente 10 a 20 átomos de car 

bono, tales como ^-sulfomiristato o ¿/ -sulfoseboato de 

metilo).

Ejemplos de sulfatos de alcoholes superiores son 
lauril-sulfato de sodio, alcohol de sebo-su!lfato de sodio; 

aceite carmesí u otros aceites sulfatados, o sulfatos de 

mono o diglicéridos de ácidos grasos (por ejemplo, mono-

üojn nttm.10 j
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"sulfato de monoglicérido esteárico), sulfatos de alcohil- 
-poli(etenoxi) éter tales como los sulfatos de los produc­

tos de condensación de óxido de etileno y alcohol laurín­

eo (que tienen generalmente 1 a 5 grupos etenoxi por molé­

cula); lauril-sulfonatos u otros alcohilo superior-glice—  - * 

ril éter-sulfonatos; sulfatos de poli(etenoxi) éter aroma- - 
ticos tales como los sulfatos de los productos de conden­

sación de óxido de etileno y nonil-fenol (que tienen gene­

ralmente de 1 a 20 grupos de oxietileno por molécula, pre-" ] 

feriblemente 2-12). .

Los detergentes aniónicos adecuados incluyen tam 

bien los acil-sarcosinatos (por ejemplo, lauroil-sarcosina 

to de sodio), el éster de acilo, (por ejemplo, éster del 

ácido oleico) de isetionatos, y las acil-N-metil-tauridas 
(por ejemplo, N-metil-laurilu* oleil-taurida de potasio).

Otros compuestos detergentes aniónicos solubles 
en agua muy preferidos son las sales de amonio y amonio 
sustituido (tal como mono-, di- y trietanolamina), de me­

tal alcalino (tal como sodio y potasio) y de metal alcali- 

no-térreo (tal como calcio y magnesio) de los alcohilo su- 
perior-sulfatos, y los sulfatos de monoglicéridos de áci­

dos grasos superiores. La sal particular se seleccionará

25

30
13108 '

de igual modo dependiendo de la formulación particular y 

de sus proporciones.

Los agentes tensioactivos no iónicos incluyen 

los compuestos detergentes o tensioactivos que contiene 
un grupo hidrófobo orgánico y un grupo hidrófilo que es 

un producto de reacción de un grupo solubilizante tal como 
carboxilato, hídroxilo, amido o amino con óxido de etileno 

o con el producto de polihidratación de él, polietilengli-



P-70.ooo i  t o j a  a t a n .  1 2

10

15

20

25

30

13108

-col.

Como ejemplos de agentes tensioactivos no ióni­

cos que pueden emplearse pueden citarse los productos de 

condensación de alcohil-fenoles con óxido de etileno, por 

ejemplo, el producto de reacción de octil-fenol con apro­

ximadamente 6 a 30 unidades de óxido de etileno; produc­
tos de condensación de alcohil-tiofenoles con 10 a 15 uni­

dades de óxido de etileno; productos de condensación de al 

coholes grasos superiores tales como alcohol tridecílico 

con óxido de etileno; aductos de óxido de etileno de mono- 

ásteres de alcoholes hexavalentes y sus éteres internos 

tales como monolaurato de sorbita, inonooleato de sorbita y 

monopalmitato de manita, y los productos de condensación 

de polipropilenglicol con óxido de etileno.

Pueden también emplearse agentes tensioactivos 
catiónicos. Dichos agentes son los compuestos detergentes 

tensioactivos que contienen un grupo hidrófobo orgánico y 

un grupo solubilizante catiónico. Los grupos solubilizan- 

tes catiónicos típicos son aminas y grupos cuaternarios.

Como ejemplos de detergentes catiónicos sintéti 
eos adecuados pueden considerarse las diaminas tales como 

las del tipo RNHCpH^NHp en la que R es un grupo de apro­

ximadamente 12 a 22 átomos de carbono, tal como N-2-ami-
noetil-estearil-amina y N-2-aminoetil-miristil-amina;

1amidas unidas a aminas tales como las del tipo R CONHCp- 
H^NHp en las que R es un grupo alcohilo de aproximadamen­

te 9 a 20 átomos de carbono, tal como N-2-amino-etil-es- 
tearil-amida y N-amino-etil-miristil-amida; compuestos de 

amonio cuaternario en los que hípicamente uno de los gru­

pos unidos al átomo de nitrógeno son grupos alcohilo que
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.13

-contienen 1 a 3 átomos de carbono, incluyendo grupos al- 

cohilo de 1 a 3 átomos de carbono que llevan sustituyentes 
inertes, tales como grupos fenilo, y está presente un anión

i .
tal como haluro, acetato, metosulfato y similares. Deter­
gentes de amonio cuaternarios típicos son cloruro de etil- 

-dimetil-estearil-amonio, cloruro de bencil-dimetil-estea- 

ril-amonio, cloruro de bencil-dietil-estearil-amonio, clo­

ruro de trimetil-estearil-amonio, bromuro de trimetil-ce?. . 
til-amonio, cloruro de dimetiletil-dilauril-amonio, cloru-  ̂

ro de dimetil-propil-miristil-amonio y los metosulfatos y 

acetatos correspondientes.

Ejemplos de detergentes anfóteros adecuados son 

los que contienen tanto un grupo aniónico como un grupo ca 

tiónico y un grupo orgánico hidrófobo, que es ventajosamen 

te un radical alifático superior, por ejemplo, de 10 a 20 

átomos de carbono. Entre estos están los ácidos N-alcohilo 

de cadena larga-amino-carboxílicos por ejemplo de la fór­

mula. - - ' -
R2

R - N - R' - COOH;

los ácidos N-alcohilo de cadena larga-iminodicarboxílicos 

(por ejemplo de la fórmula RN(R'C003)2) y las N-alcohilo 
de cadena larga-betaínas por ejemplo de la fórmula.

R3

R - - R' - COOH

n  'R

en la que R es un grupo alcohilo de cadena larga, por ejem



70.000 H o J a n A m . 14

5

10

15

20

25

"pío de aproximadamente 10-20 átomos.vde carbono, R' es un

radical dívalente que une las partes amino y carboxilo de

un aminoácido (por ejemplo, un radical alcohileno de 1-4

átomos de carbono), H es hidrógeno o un metal formador de
sales, es hidrógeno u otro sustituyente monovalente

5 4(por ejemplo, metilo u otro alcohilo inferior), y R^ y R 

son sustituyentes monovalentes unidos al nitrógeno por en­

laces carbono-nitrógeno (por ejemplo, metilo u otro susti­
tuyente alcohilo inferior). Ejemplos de detergentes anfó- 

teros específicos son: ácido N-alcohil-beta-aminopropióni- 

co; ácido N-alcohil-beta-iminodipropiónico, y N-alcohil, 

N,N-dimetil-glicina; el grupo alcohilo puede ser, por ejem 
pío, el derivado de alcohol graso de coco, alcohol lauríli 

co, alcohol miristilico (o una mezcla de laurilo-miristilo] 
alcohol de sebo hidrogenado, cetílico, estearílico o mez­

clas de dichos alcoholes. Los ácidos aminopropiónicos e 
iminodipropiónicos sustituidos se suministran a menudo en 

forma de sal de sodio u otras sales, que pueden emplearse 
igualmente en la práctica de este invento. Ejemplos de 

otros detergentes anfóteros son las imidazolinas grasas ta 

les como las preparadas haciendo reaccionar un ácido graso 

de cadena larga (por ejemplo de 10 a 20 átomos de carbono) 

con dietilen-triamina y ácidos monohalocarboxílicos que 
tienen de 2 a 6 átomos de carbono, por ejemplo, l-coco-5- 

-hidroxietil-5-carboximetilimidazolina; betaínas que con­

tienen un grupo sulfónico en lugar del grupo carboxilico; 

betaínas en las que el sustituyente de cadena larga está 

unido al grupo carboxilico sin que intervenga ningún átomo 
de nitrógeno, por ejemplo, sales internas de ácidos 2-tri- 
metilamino grasos tales como ácido 2-trimetilaminoláurico,30
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pero en los que el átomo de nitroge.no' está sustituido por 

fósforo. ., * .
Las presentes composiciones contienen opcional­

mente un mejorador de la detergencia del tipo añadido co­

múnmente a las formulaciones detergentes. Los mejoradores 

útiles del presente invento incluyen cualquiera de las sa­

les mejoradoras solubles en agua inorgánicas y orgánicas 

convencionales. Los mejoradores de la detergencia inorgá­

nicos^ útiles en el presente invento incluyen, por ejemplo, 
sales solubles en agua de fosfatos, p'irofosfatos, ortofos- 

fatos, polifosfatos, silicatos, carbonatos, zeolitas, in­

cluyendo naturales y sintéticas y similares. Los mejorado- 

res orgánicos incluyen diversos fosfonatos, polifosfonatos 

polihidroxisulfonatos, poliacetatos, carboxilatos, policar 

boxilatos, succinatos solubles en agua y similares.
Ejemplos específicos de mejoradores de fosfato 

inorgánicos incluyen tripolifosfatos, fosfatos y hexameta- 

fosfatos de sodio y potasio. Los polifosfonatos orgánicos 

incluyen específicamente, por ejemplo', las sales de sodio 

y potasio de ácido etano-l-hidroxi-l,l-difosfónicQ y las 

sales de sodio y potasio del ácido etano-l,l,2-trifosfóni 

co. Ejemplos de estos y otros compuestos mejoradores de 

fósforo están descritos en las patentes de EE.UU. 3.159*58 

3.312*030, 3.422.021, 3.422.137, 3.400.175 y 3.400.148.
El tripolifosfato de sodio es un mejorador inorgánico so­

luble en a pía especialmente preferido en el presente in- 

- vento.

Los secuestrantes que no contienen fósforo pue­

den también seleccionarse para emplearse en el presente

H o ja  nRntt

30
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Ejemplos específicos de ingredientes mejoradores 

inorgánicos que no contienen fósforo incluyen las sales 
carbonato, bicarbonato y silicato inorgánicas solubles en 

agua. Son particularmente útiles en el presente invento loá 

carbonatos, bicarbonatos y silicatos de metales alcalinos, 

por ejemplo, sodio y potasio.

Los mejoradores orgánicos solubles en agua son 

también útiles en el presente invento. Por ejemplo, los 

poliacetatos, carboxilatos, policarboxilatos y polihidro- 

xisulfonatos de metal alcalino, amonio y amonio sustituido 
son mejoradores útiles en las presentes composiciones y pr¿ 

cedimientos. Los ejemplos específicos de las sales mejora- 

doras de poliacetato y policarboxilato incluyen sales de 

sodio, potasio, litio, amonio y amonio sustituido de ácido 
etilendiamintetraacético, ácido nitrilotriacético, ácido 

oxidisuccínico, ácido melítico, ácidos benceno-policarbo- 

xílicos (es decir, penta- y tetra-), ácidos carboximetoxi 

succínico y ácido cítrico.

Los materiales mejoradores que no contienen fós­

foro muy preferidos (tanto orgánicos como inorgánicos) del 

presente invento incluyen carbonato de sodio, bicarbonato 
de sodio, silicato de sodio, citrato de sodio, oxidisucci- 

nato de sodio, melitato de sodio, nitrilotriacetato de so­

dio y etilendiamintetraacetató de sodio y sus mezclas.
Otros mejoradores orgánicos preferidos en el pre­

sente invento son los mejoradores de policarboxilato des­
critos en la patente de EE.UU. 3.308.067. Ejemplos de di- 

chos materiales incluyen las sales solubles en agua de ho­

mo- y copolimeros de ácidos carboxílicos alifáticos tales30
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-como ácido maleico, ácido itacónico, ácido mesacónico, aci 

do fumárico, ácido aconítico, ácido citracónico y ácido 

metilenmalónico.

i / Los mejoradores antes citados, particularmente 
los tipos inorgánicos, pueden funcionar como tampones pro 

porcionando la alcalinidad requerida para la solución de 

blanqueo. Cuando el'mejorador no presenta dicha actividad 

tampón, puede incorporarse en la formulación una sal que 

tenga reacción alcalina. '
Las composiciones de la mezcla seca del invento 

contienen aproximadamente 0,1 a 50% (peso), preferiblemen­

te 0,5 a 20% (peso) del activador de azida de organofósfo- 
ro del presente invento. Se apreciará que la concentración 

de activador dependerá de la concentración del compuesto 

blanqueador de peroxígeno, que está regido por el grado 

particular de blanqueo deseado. Se seleccionarán niveles, 
superiores o inferiores dentro del intervalo para satis­

facer las necesidades del formulador. En cuanto al agente 

de blanqueo de peroxígeno, está presente en la concentra­

ción de aproximadamente 1 a 75% (peso) de la composición, ' 

dependiendo del grado de actividad de blanqueo deseado. 
Generalmente hablando, se obtiene un blanqueo óptimo cuan­

do las composiciones se formulan con una relación molar 
de peroxígeno/azida de organofósforo en el intervalo de 

aproximadamente 20:1 a 1 :3, preferiblemente alrededor de 
10:1 a alrededor de 1:1. La composición contendrá un agen­

te tampón en cantidad suficiente para mantener un pH de 

aproximadamente 6 a 12 cuando la composición se disuelve 

en agua. El agente tampón puede estar constituido por aprc 

ximadamente 1% a aproximadamente 95% (peso) de la composi
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_ción de mezcla seca.

Las composiciones de blanqueo activadas del pre­
sente invento pueden proporcionarse para usarlas en combi­

nación con un agente detergente o como un detergente refor­

zado completamente formulado. Dichas composiciones compren 

derán desde aproximadamente 5 a 50% del sistema de blanqueo 

activado, desde aproximadamente 5 a 50% (peso) del agente 

detergente y opcionalmente desde aproximadamente 1 a 60% 

(peso) de un mejorador de la detergencia que puede funcio­

nar tambián como un tampón para proporcionar el intervalo 
de pH requerido cuando la composición se añade al agua.

Las composiciones del presente invento pueden 

incluir materiales y vehículos auxiliares para detergen­
tes encontrados comúnmente en las composiciones de lavado 

y limpieza. Por ejemplo, diversos perfumes, abrillantado­

res ópticos, cargas, agentes antiapelmazantes, suavizado­
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 lipolíticas térmicamente estables empleadas en de­

tergentes de lavado de ropa.
Las composiciones de blanqueo de peroxígeno só 

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

den revestirse separada o colectivamente con un material

13108
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de revestimiento soluble en agua para evitar una acción 

prematura del agente de blanqueo. El procedimiento del re­
vestimiento se realiza de acuerdo con los procedimientos

i
conocidos en la técnica que utilizan materiales de reves-

¡ í
Pimiento conocidos. Los materiales de revestimiento ade­
cuados incluyen compuestos tales como sulfato de magnesio 

hidratado, alcohol polivinílico o similares.
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Evaluación de compuestos como activadores de blanqueo

Los compuestos del invento se evaluaron en cuan­

to a eficacia de activación del blanqueo determinando el 

aumento en porcentaje de la eliminación de manchas de té 
(% de EMT) conseguido empleando tanto la fuente de pero­
xígeno como el activador, comparado con el obtenido por 

el empleo de solamente la fuente de peroxígeno. Ambos en­

sayos se realizaron en condiciones de lavado a baja tempe­

ratura idénticas. El aumento en el % EMT se denomina 

de EMT. La evaluación se llevó a cabo en presencia de una 

formulación detergente y perborato de sodio tetrahidrata- 

do como fuente de compuesto de peroxígeno.

Las muestras de algodón y 65% de dacron/35% de 

algodón manchadas de té de 12,7 x 12,7 cm empleadas en es­
tos ensayos se prepararon como sigue: Para cada 50 mues­

tras, se.calentaron 2000 mi de agua corriente hasta ebu­

llición en un vaso de 4 litros. Se realizaron lecturas de 

reflactancia en cada muestra, empleando un refléctómetro 

Hunter modelo D-40 antes del manchado. Se añadieron dos 

bolsas de té de tamaño familiar a cada vaso y se continuó 

la ebullición durante 5 minutos. A continuación se separa

13108
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-ron las bolsas de té y se añadieron $0 muestras de tejido 

a cada vaso. Las muestras de dacron/algodón y algodón al 

100%:se hirvieron en la solución de té durante 7 y 3 minu­
tos respectivamente, después de lo cual el contenido com­

pleto de cada vaso se trasladó a una centrifugadora y se 
hizo girar durante aproximadamente 0,5 minutos.

Las muestras se secaron luego durante 30 minutos 

en una secadora doméstica típica. 100 muestras secas se 
aclararon cuatro veces agitándolas manualmente en porcio­

nes de 2000 mi de agua corriente fría. Las muestras se se 

carón en la secadora doméstica durante aproximadamente 40 

minutos; se dejaron reposar durante al menos tres días an 
tes de su empleo. Las lecturas de la reflectancia para ca 

da muestra se tomaron antes de los ensayos de blanqueo, em 

pleando un reflectómetro Hunter modelo B-40.
Tres muestras de algodón y poliéster/algodón man 

chadas se añadieron a cada uno de los diversos recipientes 
de acero inoxidable del aparato Terg-O-Tometer que conte­

nían 1000 mi de una solución detergente al 0,15%, manten! 

dos a una temperatura constante de 40SC. El Terg-O-Tometer 

- os un dispositivo de lavado do ensayo fabricado por U.S. 

Testing Company. La solución detergente se preparó a par­

tir de una formulación detergente que tenía la composición 

siguiente (en peso):
25,0 % - Tripolifosfato de sodio.

7,5% - Dodecilbencenosulfonato de sodio 
(tensioactivo aniónico)

4,0% - Sulfato de éter de alcohol (obtenido a 
partir de 1 mol de alcohol de C^-C^g
con un mol dé óxido de etileno (tensioac­
tivo aniónico).
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6,3%. - Sulfato de alcohol ( C - . ( t e n s i o a c t i -  
vo aniónico)

/' 1,3% - Polietilenglicol de un peso molecular al­
rededor de 6.000.

33,4% - Sulfato de sodio
11,0% - Silicato de sodio

8,0% - Humedad.

 ̂ 0,8% - Abrillantador óptico 

0,3% - Carboximetilcelulosa.

Se añadieron cantidades medidas de perborato de 

sodio tetrahidratado a cada recipiente proporcionando la 

cantidad deseada de oxígeno activo (O.A) seguido por una 

cantidad de compuesto activador dando los niveles de O.A. 
de blanqueo. En cada serie de ensayos, el activador se ex­

cluyó de al menos un recipiente del Terg-O-Tometer. El pH 
de cada solución se ajustó a aproximadamente 10,0 con una 

solución de hidróxido de sodio al 3%. El Terg-O-Tometer 
se hizo trabajar a 100 ciclos por minuto durante 15 o 30 

minutos a la temperatura deseada. A continuación se sepa­

raron las muestras, se enjuagaron en agua corriente fría 

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

zaron las lecturas de reflectancia en cada muestra y se 

calculó el porcentaje de eliminación de las manchas de té 

(%EMT) como sigue:

% EMT =
Reflectancia después 
del blanqueo)

Reflectancia antes
- del blanqueo)

x 100

(Reflectancia antes 
del manchado)

Reflectancia antes 
- del blanqueo).

El aumento del % de EMT, denominado A  % de EMT, se calcu-

!
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*ld restando el % EMT medio en los experimentos en los que 

estaba solamente presente el perborato, del % de EMT medio 

obtenido en los experimentos en los que estaban presente 

tanto el activador como el perborato.

A continuación se exponen ejemplos específicos 

de los activadores del invento.

Ejemplo 1

Azida difenilfosfínica 

(CgH5)gF(0)N^

Siguiendo *el procedimiento de Baldwin y Washburn ̂ 

J. Org. Chem., J50, 3860 (1965), se agitaron 6,99 g (0,0297 

mol) de cloruro de difenilfosfinilo y 2,09 6 (0,032 mol) 
de azida de sodio en 40 mi de acetona anhidra bajo una at­
mósfera de nitrógeno durante 48 horas. El cloruro de sodio 

y la azida de sodio sin reaccionar se separaron por filtra­

ción por gravedad y se separó el disolvente de acetona ba­
jo vacío. Se analizó la azida difenilfosfínica bruta en 

cuanto al contenido de 01 y en todos los casos se encon­

traron solamente cantidades traza (menos de 0,1%)., Se pu­

rificó ia azida difenilfosfínica incolora por destilación 

proporcionando 6,31 g (87%) que hervía a 138-14030/0,05 
mm; valor de la bibliografía Í37**140SC/0,05 mm.

Los resultados de los ensayos de activación del 

blanqueo con azida de difenilfosfinilo sobre muestras de 

algodón y 65% de dacron/35% de algodón fueron los siguien­
tes. A niveles de activador de 60 partes por millón el /I 
% de EMT a 40ac era 29 y 48, respectivamente.
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Ejemplo 2

Dietilfosforazidato
(02n^0)2F(0)N^

Siguiendo el procedimiento de Shioiri, Nimomiya, 

y Yamada, L. Amer. Chem. Soc., ^4, 6203 (1972); se añadie­

ron 3,13 g (0,03 mol) de dietilfosforoclorhidato y 1,95 g 

(0,03 mol) de azida de sodio a 50 mi de acetonitrilo seco 
purificado por destilación en hidruro de calcio bajo una 

atmósfera de nitrógeno. La suspensión se agitó a reflujo 

durante 1 hora, se enfrió y se filtró por gravedad elimi­

nando el precipitado sólido. Se destiló bajo vacio el di­

solvente de acetonitrilo. La muestra se aisló por destila­

ción al vacío.
Los resultados de los ensayos de activación del 

blanqueo con azida de dietilfosforilo sobre muestras de 

algodón y 65% de Dacron/35% de algodón -fueron las siguien­

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

^  % de EMT a 4030 fue 57 y 45, respectivamente.

Ejemplo 3

Bis-(p-isopropilfenil)fosforoazidato

(p-Iso-C^-C^-0)2?(0)N^

Siguiendo el procedimiento de Shioiri, Nimomiya, 

y Yamada, J. Amer. Chem. Soc. j)4, 6203 (197Í2), se agita­

ron 6,00 g (0,03 mol) de bis-(p-isopropilfenil)fosforoclor 

hidato y 2,145 g (0,033 mol) de azida dé sodio en 40 mi
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"de piridina durante 48 horas. La solución se filtró por 

gravedad y se destiló bajo vacío proporcionando 4,2 g de 

producto, p. de eb. 16030/0,07 mm. El análisis de esta fra^ 

ción dió lo siguiente: 0, 61,01; H, 6,42; N, 11,95. Teóri­

co para C^gHggO^N^P: 0, 60,16; H, 6,13? N, 11,70.
Los resultados de los ensayos de activación del 

blanqueo-con el compuesto anterior sobre muestras de algo­

dón y 65% de dacron/35% de algodón fueron los siguientes.
A niveles de activadores de 60 partes por millón el /][ % 

de EMT a 40SC era 29 y 10, respectivamente.

Como demuestran claramente los valores de^}% de 

EMT, los compuestos activadores del invento mejoran nota­

blemente el porcentaje de eliminación de las manchas com­

parados con el compuesto de blanqueo de peroxigeno sólo.
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Los puntos de invención oronia y nueva que se/
presenten para que se si objeto de esta solicitud de Paten­

to de Invención en Sspcña, por VBINIS años, son los que se 

recocen en las reivindicaciones siguientes: ' )

1^.- Un procedimiento para preparar una nueva com­

posición de blanqueo de peroxígeno que contiene una canti­

dad eficaz de una asida de organofósforo en calida,d de ac­

tivador de peroxígeno, siendo útil dicha composición para 

la limpieza o el lavado a baja temperatura de tejidos man­

chados y/o ensuciados .cuando se tratan- con una solución 
acuosa de dicha composición que tiene un pH comprendido en­

tre 6 y 12, caracterizado por las etapas siguientes: A) pre 
parar la azida de organofósforo que tiene las fórmulas si­
guientes:

RR^P(0)I^ y RüA)P (0)3^

en las que R y R , que pueden ser iguales o diferentes, se 

seleccionan cada uno de la clase que consiste en un radi­

cal alcohilo de 1 a 18 átomos de carbono y un radical fe- 

nilo sustituido opcionalmente por ejemplo, con alcohilo de 

1 a 18 átomos de carbono, halógeno; por ejemplo, cloro, bro 

mo o flúor; alcoxilo de 1 a 18 átomos de carbono o un gru­

po solubilizantc tal como sulfo o carboxilo, formándose di­

cha asida de organofósforo a través del esquema de reacción 
siguiente: *
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p- . Moja núm.

RR**T(0)C1 + Nal-^---^RR-*-p(0)l^ + KaCl

. R0R^0?(O )0l; + Ilalín*---- 30*Ax? (0 )K.̂  ñ- KaCl

y B) incorporar la azida de organofócforo resultante de la 
etapa A) en un compuesto de peroxígeno soluble en agua a

fin de f o miar una composición homogénea.
/

23.- El procedimiento de acuerdo con la reivindica 

ción 1L, caractcrisado porque la relación molar de peroxí- 

geno a activador es de 20:1 a 1:3. -!

3^.- 31 procedimiento de acuerdo con la reivindi­

cación 2-, caracterizado porque el poroxigeno es perbora­

to de sodio tetrahidratado.

4 - 3 1  procedimiento de acuerdo con la reivindi­
cación 2&, caracterizado porque la cantidad de peroxigeno 

es suficiente para proporcionar 2 partes por millón a 2000 
partes por millón de 03dgeno activo.

53.- El procedimiento de acuerdo con la reivindi­
cación 13, caracterizado porque el activador se selecciona 

de la clase que consiste en difenilfosfino-asidas, fosfo- 

rasidatos de difenilo y fosforazidatos de difenilo alcohi- 

lados.

63.- "UH PR0CEDILI3KT0 PARA PREPARA UNA IJUr/A 

00HP0SICI0H DB BLOQUEO DB PBR0XIG3I0".

Tal y oomo se ha descrito en la Memoria que ante­

cedo y con los fines que so lian especificado.

POOR . 
QUAL!TY
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