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DESCRIPCION
Utilizacion de un copolimero anfétero en una composicion de lavado de la vajilla a maquina.

La presente invencion tiene como objetivo la utilizacién en una composiciéon "dos en uno" o "tres en uno" para el
lavado y aclarado de la vajilla a maquina, de un copolimero anfétero hidrosoluble o hidrodispersable como agente
anti-redeposicion de la suciedad ("soil repellent agent"). Igualmente tiene como objetivo, como producto industrial
nuevo, una preformulacion sélida, principalmente en forma de granulados, que comprende dicho polimero anfétero
adsorbido y/o absorbido sobre un soporte inorganico sélido hidrosoluble, asi como la utilizacion, en una composicién
"dos en uno" o "tres en uno" para el lavado y aclarado de la vajilla a maquina, de dicha preformulacién como agente
anti-redeposicion de la suciedad ("soil repellent agent").

En la solicitud WO 01/5921, depositada en nombre de la Solicitante, se ha propuesto la utilizacién, en las
composiciones para el tratamiento de superficies duras, de copolimeros anféteros hidrosolubles o hidrodispersables
derivados de al menos un mondémero catiénico de la familia del cloruro de dialildimetilamonio (abreviado
generalmente como DADMAC por sus iniciales en inglés: diallyldimethylammonium chloride), al menos un
mondémero aniénico (principalmente, acido acrilico) y opcionalmente al menos un monédmero no iénico, para conferir
a la superficie tratada propiedades de hidrofilizacién. Las composiciones descritas estan destinadas al lavado o al
aclarado de la vajilla a maquina o a mano, a la limpieza de cristales, ceramicas (cuartos de bafio, lavabos, retretes),
paredes de ducha y carrocerias de automovil. Estas composiciones confieren particularmente a las superficies
tratadas propiedades antiderrame, antivaho, antimanchas o antitrazas permanentes; por propiedades antitrazas o
antimanchas permanentes se entiende que la superficie tratada conserva estas propiedades a lo largo del tiempo,
incluido después de los contactos posteriores con el agua, sea agua de lluvia, agua de la red de distribucién o agua
de aclarado con productos de aclarado afadidos o no. Se trata por lo tanto de evitar esencialmente las manchas o
las trazas de agua y de cal.

Se ha comprobado que la utilizacion de estos copolimeros en composiciones de lavado y aclarado para la limpieza
de la vajilla a maquina no permitia siempre resolver los problemas de redeposicion de la suciedad.

La Solicitante ha encontrado ahora que una eleccion juiciosa de relacion de cargas permitia la utilizacion de
copolimeros anféteros a base de DADMAC como agente anti-redeposicion de la suciedad en las composiciones
denominadas "dos en uno" (lavado y aclarado) o "tres en uno" (suavizante, lavado y aclarado) para el lavado a
magquina de la vajilla.

Un primer objetivo de la invencion consiste en la utilizacion, en una composicién de lavado y aclarado "dos en uno"
("two in one") o "tres en uno" ("three in one") para la limpieza de la vajilla a maquina, de un copolimero anfétero
hidrosoluble o hidrodispersable que comprende, en forma de unidades polimerizadas:

* (a) al menos un compuesto mondémero de férmula general I

R1 R2 Ra
H,C=C—FCHz] N—-cHjzC=cH,  x
R3

en la que:

- R1 y R4 representan, independientemente el uno del otro, un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo C4-Cs
lineal o ramificado;

- R2 ¥y R3 representan, independientemente el uno del otro, un grupo alquilo, hidroxialquilo o aminoalquilo en los
que el grupo alquilo es una cadena C+-Cg, lineal o ramificada, preferentemente un grupo metilo;

- n'y m son numeros enteros comprendidos entre 1y 3;
- X representa un contraién compatible con el caracter hidrosoluble o hidrodispersable del polimero;

* (b) al menos un mondémero hidréfilo que lleva un grupo funcional con caracter acido copolimerizable con (a) y
susceptible de ionizarse en el medio de aplicacion,

* (c) opcionalmente al menos un compuesto monomérico hidréfilo con insaturacion etilénica de carga neutro
que lleva uno o varios grupos hidréfilos, copolimerizable con (a) y (b),

en el que la relacion molar a/b esta comprendida entre 15/65 y menos de 50/50, preferentemente entre 25/75 y
45/55,

como agente anti-redeposicién de la suciedad ("soil repellent agent").
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De forma preferida,
* Ry representa hidrégeno,
* Rz representa metilo,
* Rj3representa metilo,
* R4 representa hidrégeno, y
* mynsonigualesa 1.

El "ion X" se elige ventajosamente entre los iones halogenuros (cloruro, ...), sulfato, hidrosulfato, fosfato, citrato,
formato y acetato.

El copolimero segun la invencion presenta ventajosamente una masa molecular de al menos 1.000, ventajosamente
de al menos 10.000; puede ir preferentemente de 50.000 a 500.000.

Salvo indicaciones contrarias, cuando se habla de masa molecular, se trata de la masa molecular en peso,
expresada en g/mol.

Esta se puede determinar por cromatografia de permeacién de gel acuoso (GPC) o por medida de la viscosidad
intrinseca en una disolucion 1N de NaNOs3 a 30°C.

El copolimero es preferentemente aleatorio.

De forma preferente, el mondmero (a) tiene la siguiente estructura:

CH,

H,C ==CH CH, T+ CH, CH==CH, -

CH,

siendo X tal como se ha definido anteriormente.

Un mondmero particularmente preferido es el de la férmula anterior en la que X representa CI, denominado
DADMAC.

Los mondmeros (b) son ventajosamente acidos carboxilicos, sulfonicos, sulfuricos, fosfonicos o fosforicos de C3-Cg
con insaturacion monoetilénica e hidrosolubles, sus anhidridos y sus sales hidrosolubles.

Entre los mondémeros (b) preferidos, se pueden citar los acidos carboxilicos como el acido acrilico, el acido
metacrilico, el acido a-etacrilico, el acido B,B-dimetilacrilico, el acido metilenomaldnico, el acido vinilacético, el acido
alquilacético, el acido etilidinacético, el acido propilidinacético, el acido croténico, el acido maleico, el acido fumarico,
el acido itaconico, el acido citracoénico, el acido mesacoénico, la N-metacroil-alanina, la N-acriloil-hidroxi-glicina y sus
sales de metal alcalino y de amonio.

Entre los mondmeros (c), se pueden citar la acrilamida, el alcohol vinilico, los ésteres de alquilo de C4-C4 del acido
acrilico y del &acido metacrilico, los ésteres de hidroxialquilo de C4-C4 del acido acrilico y del acido metacrilico,
principalmente el acrilato y el metacrilato de etilenglicol y de propilenglicol, los ésteres polialcoxilados del acido
acrilico y del acido metacrilico, principalmente los ésteres de polietilenglicol y de polipropilenglicol.

La tasa de los mondmeros (c) esta comprendida ventajosamente entre 0 y 50%, preferentemente entre 0 y 30%
molar.

Los copolimeros siguientes son particularmente preferidos:
- copolimeros de DADMAC/acido acrilico;
- copolimeros de DADMAC/acido maléico;

- copolimeros de DADMAC/écido itaconico;
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estando comprendida la relacion molar DADMAC/mondmero acido entre 15/85 y menos de 50/50, preferentemente
entre 25/75 y 45/55,

Los copolimeros muy preferentes son los copolimeros de DADMAC/acido acrilico cuya relacion molar esta entre
15/85 y menos de 50/50, preferentemente entre 25/75 y 45/55.

La composicion de lavado y aclarado "dos en uno" o "tres en uno" segun la invencion comprende al menos un
copolimero tal como se ha descrito anteriormente con un contenido comprendido entre 0,01% y 10%,
preferentemente entre 0,02% y 0,5% en peso con respecto al peso total de la composicion.

La composicion segun la invencion comprende generalmente al menos un agente tensioactivo. Este es
ventajosamente no idnico y/o anidnico y/o anfétero; preferentemente se trata de un agente tensioactivo no iénico.

Entre los agentes tensioactivos no iénicos se pueden citar particularmente los condensados de éxido de alquileno,
principalmente de 6xido de etileno y opcionalmente de propileno con alcoholes, polioles, alquilfenoles, ésteres de
acidos grasos, amidas de acidos grasos y aminas grasas; las aminas-6xidos, los derivados de azucar, tales como los
alquilpoliglicésidos o los ésteres de acidos grasos y de azucares, principalmente el monopalmitato de sacarosa; los
oxidos de fosfina terciaria de cadena larga; los dialquilsulfoxidos; los copolimeros de secuencias de polioxietileno y
de polioxipropileno; los ésteres de sorbitano polialcoxilados; los ésteres grasos de sorbitano, los poli(6xido de
etileno) y amidas de acidos grasos modificados de forma que le confieran un caracter hidréfobo (por ejemplo, las
mono- y di-etanolamidas de acidos grasos que contienen de 10 a 18 atomos de carbono).

Principalmente se pueden citar:

- los acidos carboxilicos alifaticos de Cg-C1g polioxoalquilenados que contienen de 2 a 50 restos de oxialquileno
(oxietileno y/u oxipropileno), en particular los de C1, (media) o de C1g (media)

- los alcoholes alifaticos de Cg-C1s polioxoalquilenados que contienen de 2 a 50 restos de oxialquileno (oxietileno y/o
oxipropileno), en particular los de Cq2 (media) o de C4s (media); se pueden mencionar Antarox B12DF, Antarox
FM33, Antarox FM63, Antarox V74 de Rhodia, Plurafac LF 400, Plurafac LF 220 de BASF, Rhodasurf ID 060,
Rhodasurf ID 070, Rhodasurf LA 42 de Rhodia y Synperonic A5, A7, A9 de ICI.

Entre los agentes tensioactivos anféteros, se pueden mencionar los iminopropionatos de alquilo o iminopropionatos
de sodio, como Mirataine H2C HA y Mirataine JC HA de Rhodia.

Los agentes tensioactivos pueden estar presentes a razén de 0,1 a 20%, preferentemente de 0,2 a 10% en peso.

Ventajosamente, la relacién ponderal copolimero de férmula general (l)/agente tensioactivo esta comprendida entre
1/2 'y 1/100, ventajosamente entre 1/5 y1/50.

En la parte siguiente, salvo que se indique lo contrario, las proporciones indicadas son en peso.

Entre los distintos aditivos usuales que forman parte de la formulacion de las composiciones detergentes para el
lavado a maquina lavavajillas se pueden mencionar:

¢ adyuvantes ("builders") o coadyuvantes ("cobuilders") (adyuvantes de detergencia que mejoran las propiedades
superficiales de los tensioactivos) organicos del tipo:

« fosfonatos organicos y aminofosfonatos hidrosolubles tales como:
. etano 1 -hidroxi-1,1-difosfonatos,
aminotri(metilen difosfonato)
. vinildifosfonatos
. sales de oligdbmeros o polimeros del acido vinilfosfonico o vinildifosfénico

. sales de co-oligomeros o copolimeros aleatorios del acido vinilfosfonico o vinildifosfénico y del acido acrilico y/o del
anhidrido maleico y/o del acido vinilsulfénico y/o del acido acrilamidometilpropanosulfénico

. sales de los acidos policarboxilicos fosfonados
. poliacrilatos con terminacion(ones) de fosfonato
. sales de coteldomeros del acido vinilfosfénico o vinildifosfénico y del acido acrilico

como los de la gama BRIQUEST® o MIRAPOL A300 o 400 de RHODIA (a razén de 0 a 2% del peso total de la
composicion detergente expresada en materia seca);
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acidos policarboxilicos o sus sales hidrosolubles y las sales hidrosolubles de los polimeros carboxilicos,
tales como:

. éteres de policarboxilatos o hidroxipolicarboxilatos

. acidos poliacéticos o sus sales (acido nitroacético, acido N,N-dicarboximetil-2-aminopentano dioico, acido
etilendiamino-tetraacético, acido dietilentriaminopentaacético, etilendiamino-tetraacetatos, nitrilotriacetatos,
N-(2 hidroxietil)-nitrilodiacetatos), (a razén de 0 a 10% del peso total de la composicion detergente
expresado en materia seca);

. sales de los acidos alquil Cs-Cyg-succinicos
. ésteres poliacetales carboxilicos
. sales de acidos poliasparticos o poliglutamicos

. acido citrico, acido glucénico o acido tartrico o sus sales (a razon de 0 a 10% del peso total de la
composicion detergente expresado en materia seca en el caso de una composicion para lavavajillas);

copolimeros de acido acrilico y anhidrido maleico o de los homopolimeros de &cido acrilico, tales como
Rhodoline DP 226 35 de Rhodia y Sokalan CP5 de BASF (a razén de 0 a 10% del peso total de dicha
composicion detergente expresada en materia seca);

¢ adyuvantes ("builders") (adyuvantes de detergencia que mejoran las propiedades superficiales de los
tensioactivos) minerales del tipo:

.

polifosfatos de metales alcalinos, de amonio o de alcanolaminas, tales como el RHODIAPHOS HD7
comercializado por la sociedad RHODIA, (a razén de 0 a 70% del peso total de la composicion detergente
expresado en materia seca);

pirofosfatos de metales alcalinos

silicatos de metales alcalinos, pudiendo ir la relacion SiO>/M>0 de 1 a 4, preferentemente de 1,5 a 3,5, muy
particularmente de 1,7 a 2,8; se puede tratar de silicatos amorfos o de silicatos laminares como las fases a-,
B-, v- y 8- del Na,Si>Os, comercializadas con las referencias NaSKS-5, NaSKS-7, NaSKS-11 y NaSKS-6 por
CLARIAN;

boratos, carbonatos, bicarbonatos, sesquicarbonatos alcalinos o alcalinotérreos (pudiendo ir en cantidad
hasta 50% aproximadamente del peso total de dicha composicion detergente expresado en materia seca);

cogranulados de silicatos hidratados de metales alcalinos, pudiendo ir la relacion SiO>/M;O de 1,5 a 3,5,y
carbonatos de metales alcalinos (de sodio o de potasio); se pueden citar en particular los cogranulados en
los que el contenido ponderal de agua asociada con el silicato con respecto al silicato seco es de menos de
33/100, pudiendo ir la relacion ponderal entre el silicato y el carbonato de 5/95 a 45/55, preferentemente de
15/85 a 35/65, tales como los descritos en los documentos EP-A-488868 y EP-A-561656, como el NABION
15 comercializado por la sociedad RHODIA;

pudiendo representar la cantidad total de adyuvantes de detergencia ("builders"), organicos y/o minerales, hasta
90% del peso total de dicha composicion detergente expresado en peso de materia seca);

4 agentes de blanqueo del tipo perboratos, percarbonatos asociados o no con activadores de blanqueo acetilados
como la N,N,N',N'-tetraacetil-etilendiamina (TAED) o productos clorados del tipo cloroisocianuratos, o productos
clorados del tipo hipocloritos de metales alcalinos, (a razén de 0 a 30% del peso total de dicha composicidon
detergente expresado en materia seca en el caso de una composicion lavavaijillas);

4 agentes de relleno de tipo sulfato de sodio o cloruro de sodio, a razén de 0 a 50% del peso total de dicha
composicion expresado en materia seca;

4 catalizadores de blanqueamiento que contengan un metal de transicion, principalmente complejos de hierro,
manganeso. y cobalto, como los del tipo [Mn"2(u-0)3(MesTACN)yJ(PFe)z, [Fe"(MeN4py)(MeCN)J(CIO4)2, v

[(Co

)(NH3)5(OAc)](OAC)2, descritos en los documentos US-A-4.728.455, 5.114.606, 5.280.117, EP-A-909809, US-A[

5.559.261, WO 96/23859, 96/23860 y 96/23861;

4 otros aditivos diversos como los agentes que influyen en el pH de la composicién detergente, principalmente
aditivos basificantes solubles en el medio de lavado, o enzimas o perfumes, colorantes o agentes inhibidores de la
corrosion de los metales;
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Una composicion de lavado y aclarado "3 en 1" se diferencia de una composicion de lavado y aclarado "2 en 1"
principalmente por una concentracion mas elevada de adyuvantes de detergencia organicos y de tripolifosfato de
sodio. De forma preferente, una composicion de lavado y aclarado "3 en 1" comprende

* mas de 40% de tripolifosfato de sodio
* mas de 1% de al menos un fosfonato organico o aminofosfonato hidrosoluble
* al menos 2% de adyuvantes de detergencia organicos polimeros o copolimeros acrilicos.

La composicion de lavado y aclarado "dos-en-uno" o "tres-en-uno", se puede presentar en forma liquida, de gel, de
polvo compacto o no; de forma preferente, se presenta en forma de pastilla de una capa o de varias capas.

Un modo de realizacién particularmente interesante consiste la utilizacion, segun la invencion, de dichos copolimeros
anféteros hidrosolubles o hidrodispersables en forma de una preformulacion soélida, principalmente en forma de
granulados, que comprenden dicho copolimero anfétero adsorbido y/o absorbido sobre un soporte inorganico sélido
hidrosoluble.

Un segundo objetivo de la invencion consiste, como producto industrial nuevo, en una preformulacion sdlida seca
destinada a una composicion "dos en uno" o "tres en uno" para lavado y aclarado en maquina automatica para lavar
la vajilla, consistiendo dicha preformulacién esencialmente en una disolucién o una dispersién de dicho copolimero
anfétero adsorbido y/o absorbido sobre un soporte sélido particular de al menos un material inorganico hidrosoluble.

Entre los soportes inorganicos hidrosolubles, se pueden mencionar los sulfatos, tripolifosfatos, carbonatos,
bicarbonatos y sesquicarbonatos de metales alcalinos, preferentemente de sodio.

De forma totalmente preferencial, dicho soporte es tripolifosfato de sodio, preferentemente en forma anhidra,
obtenido por atomizacion.

La relacion ponderal, expresada en seco, copolimero anfétero/soporte inorganico es de 5/95 a 50/50,
preferentemente de 10/90 a 30/70.

De forma preferente dicha preformulacion se presenta en forma de cogranulados que tienen un diametro mediano de
250 a 1000 um (medido en forma de granulometria por tamizado).

Dicha preformulaciéon se puede obtener por granulacion del material de soporte en forma particular mediante una
disolucion o una dispersién acuosa del copolimero anfétero, presentando dicha disolucion o dispersion un extracto
seco de 10 a 40%, preferentemente de 15 a 35%. El material de soporte en forma particular puede presentar un
diametro mediano de 150 a 700 um.

La operacion de granulacion se puede realizar de una forma conocida mediante un aparato de granulacién, tal como
un tambor, plato, lecho fluidizado, etc.

Si es necesario, los cogranulados obtenidos se secan, principalmente en lecho fluidizado, para mejorar su
colabilidad.

Dicha preformulacion puede ademas contener otros constituyentes, principalmente agentes tensioactivos no idnicos
y los coadyuvantes de detergencia organicos mencionados anteriormente.

Un tercer objetivo de la invencion consiste en un procedimiento para mejorar las propiedades anti-redeposicion de la
suciedad de una composicion de lavado y aclarado "dos en uno" o "tres en uno" para la limpieza de la vajilla a
maquina, por adicion a dicha composicién de una cantidad eficaz de al menos un copolimero anfétero hidrosoluble o
hidrodispersable descrito anteriormente o de una preformulacién tal como se ha descrito anteriormente.

Las cantidades de copolimero anfétero, asi como la naturaleza y las cantidades de los otros aditivos opcionalmente
presentes ya han sido mencionados anteriormente.

Otro objetivo de la invencidn consiste, como producto industrial nuevo, en una formulacion de lavado y aclarado "2
en 1" o "3 en 1" para la limpieza de la vajilla en lavavajillas, particularmente con buenas prestaciones, que
comprende:

- al menos 20%, preferentemente 25 a 60% en peso de tripolifosfato de sodio,

- un silicato de sodio de relacion molar SiO,/Na;O que va de 1 a 4, preferentemente de 1,5 a 3,5, muy
particularmente de 1,7 a 2,8, en cantidad inferior a 10%, muy particularmente inferior a 5%, mas particularmente en
una cantidad que va de 1 a menos de 5% en peso,
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- de 0,02 a 0,5% en peso del copolimero anfétero descrito anteriormente,

- de 0,1 a 20%, preferentemente de 0,2 a 10%, muy particularmente de 0,2 a 5% en peso de agente tensioactivo no
ionico.

Los porcentajes mencionados anteriormente se expresan con respecto a la materia seca.

De forma preferente, el silicato de sodio es un cogranulado de silicato de sodio hidratado de relaciéon SiO2/Na>O que
puede ir de 1,5 a 3,5, y de carbonato de sodio, pudiendo ir la relacion ponderal entre el silicato y el carbonato de
5/95 a 45/55, preferentemente de 15/85 a 35/65, como el NABION 15 comercializado por Rhodia.2

Dicha formulacion "2 en 1" 0 "3 en 1" puede comprender ademas aditivos comunes en las composiciones para
lavavaijillas, tales como los descritos anteriormente y segun las cantidades ya mencionadas anteriormente.

Los ejemplos siguientes se dan de forma ilustrativa.

Las abreviaturas dadas tienen los significados siguientes:

*AA: acido acrilico

*DADMAC: cloruro de dimetildialilamonio
CHo=CH-CHa-N'(Me)r-CH,-CH=CH, CI*

*MAPTAC: cloruro de (metacrilamidopropil)trimetilamonio
CH.=C(CHj3)-C(0)-NH-(CH2)s-N"(Me); Cl

*DIQUAT: monomero cationico de formula
CH>=C(CHz)-C(0)-NH-(CH2)s-N+(Me),-CH2-CH(OH)-CH.- N+(Me)s CI

*STPP: tripolifosfato de sodio

Protocolo del ensayo de anti-redeposicion de la suciedad

La formulacion para el lavado y aclarado se utiliza en la maquina lavavajillas mediante la introduccion en el
compartimento de la maquina previsto para este efecto.

De esta forma se utilizan 20 g de polvo detergente clasico que contiene 0,1% o 0,2% del polimero que se va a
ensayar.

El ensayo se realiza con 10 vasos dispuestos regularmente en la maquina.
Se introducen en el lavavajillas 40 g de "suciedad".

La suciedad usada es una mezcla de salsa salada (50%), Ketchup (5%), mayonesa (10%), leche (25%) y nata fresca
(10%).

Se realizan tres ciclos sucesivos a 65°C en las mismas condiciones.

Una vez secos, los vasos se evallan (criterios de transparencia, brillo y ausencia de trazas) por un panel de 15
personas formadas que puntuan entre -10 y +10 segun el siguiente baremo:

-10: deposito de suciedad, velo blanco o trazas de suciedad mucho mas visibles que sobre el control
-5: depdsito de suciedad, velo blanco o trazas de suciedad mas visibles que sobre el control

0: detergente en polvo clasico sin polimero (control): velo blanco y trazas de suciedad bien visibles
+3:de 12 a 24 trazas de suciedad, velo blanco

+5: de 4 a 12 trazas de suciedad, velo blanco ligero

+7 menos trazas de suciedad, velo blanco muy ligero

+10 vaso limpio, sin trazas de suciedad ni velo blanco
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con un reparto molar de 85/15

con un reparto molar de 70/30

con un reparto molar de 60/40

con un reparto molar de 50/50

con un reparto molar de 60/40

con un reparto molar de 60/40

Ejemplo 1: Férmula en polvo o pastilla"3 en 1"

El ensayo se realiza con agua dura (40°TH), sin sales de aclarado ni sal regenerante.

La formulacién ensayada es la siguiente:

NABION 15 (adyuvante de detergencia, co-granulado carbonato/silicato de sodio)

Rhodiaphos HD7 (STPP)

Antarox B12 DF (tensioactivo no i6nico, desespumante)

Antarox B79R (tensioactivo no ionico)

Briquest 543-258S (fosfonatos)

Perborato monohidratado (agente de blanqueo)

TAED (catalizador del agente de blanqueo)

Rhodoline DP 226 35 (adyuvante de detergencia polimérico)

Amilasa (enzima)

Proteasa (enzima)

Polimero de ensayo

Na2804

25%
52%
0,9%
0,9%
1,1%
8%
2%
2%
1,3%
0,7%
0.2%
5,9%

La formulacion esta bien en forma de polvo o bien en forma de pastilla de 44 mm de didmetro y 1 cm de grosor,
obtenida por compactacion de 20 g de polvo a una presion de 2 Mpa.

Los resultados son los siguientes:

AA/DADMAC AA/DADMAC AA/DADMAC AA/DADMAC AA/DADMAC Control sin
85/15 60/40 50/50 60/40 60/40 polimero
+6 +9 +4 +2 2 0

Se observa un beneficio real anti-redeposicion de la suciedad y aclarado aportados por la presencia de 0,2% de
copolimeros AA/DADMAC con una relacion molar de 85/15 y 60/40, con respecto al control, asi como con respecto a
los copolimeros AA/DIQUAT con una relacién molar de 60/40 y 50/50 o AA/MAPTAC con una relacién molar de

60/40.
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Ejemplo 2: Férmula en polvo o pastilla“2 en 1"
El ensayo se realiza con agua dulce (5°TH), sin sal de aclarado.
La formulacién ensayada es la siguiente:

NABION 15 (adyuvante de detergencia, co-granulado carbonato/silicato de sodio) 34%

Rhodiaphos HD7 (STPP) 30%
Antarox B12 DF (tensioactivo no iénico, desespumante) 0,8%
Antarox B79R (tensioactivo no ionico) 0,8%
Briquest 543-45S (fosfonatos) 0,8%
Perborato monohidratado (agente de blanqueo) 8%

TAED (catalizador del agente de blanqueo) 2%

Rhodoline DP 226 35 (adyuvante de detergencia polimérico) 1,5%
Amilasa (enzima) 1,3%
Proteasa (enzima) 0,7%
NazSO4 20%
Polimero de ensayo 0,1%

La formulacion esta bien en forma de polvo o bien en forma de pastilla de 44 mm de diametro y 1 cm de grosor,
obtenida por compactacion de 20 g de polvo a una presion de 4 Mpa.

Los resultados son los siguientes:

20

AA/DADMAC AA/DADMAC AA/DADMAC AA/DADMAC AA/DADMAC Control sin
85/15 60/40 50/50 60/40 60/40 polimero
+5 +7 +3 +1 +1 0

Se observa de nuevo un beneficio real anti-redeposicion de la suciedad y aclarado aportados por la presencia de
0,1% de copolimeros AA/DADMAC con una relacién molar de 85/15 y 60/40, con respecto al control, asi como con
respecto a los copolimeros AA/DIQUAT con una relacion molar de 60/40 y 50/50 o AA/MAPTAC con una relacion
molar de 60/40.

Ejemplo 3: Formulacion "3 en 1"

Se realiza la operacion descrita en el ejemplo 1 usando las composiciones dadas en la tabla siguiente:

Formulacién

Tensioactivo no idnico 0,9% 0,9%
STPP anhidro 50% 50%
Perborato de sodio monohidratado 8% 8%
Disilicato de sodio 14%* 3,48% **
Carbonato de sodio 6,6% 6,6% **
Sokalan CP5 (adyuvante de detergencia polimérico) 2% 2%
Fosfonato 1% 1%
TAED 2% 2%
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Enzimas (proteasa + amilasa) 2% 2%
Polimero AA/DADMAC 60/40 0,1% 0,1%
Sulfato de sodio csp 100 csp 100
Resultado del ensayo +5 +9

* aportado por el silicato de sodio atomizado (80%)
** aportado por el 12% de Nabion 15

Se observa que el beneficio anti-redeposicion de la suciedad y aclarado es tanto mayor cuanto menor sea el
contenido de disilicato.

Ejemplo 4: Formulaciéon "3 en 1"

Se realiza la operacion descrita en el ejemplo 1 usando las composiciones dadas en la tabla siguiente:

Formulacion

Tensioactivo no iénico 1,8% 1,8% 1,8% 1,8%
STPP anhidro 52% 52% 52% 52%
Perborato de sodio monohidratado 8% \\% 8% 8%
Disilicato de sodio 3,48% ** 7%* 12%* 18%*
Carbonato de sodio 6,6% ** 6,6% 6,6% 6,6%
Briquest 543-25S (fosfonatos) % 1,1% 1,1% 1,1% 1,1%
Rhodoline DP 226 35 (adyuvante de detergencia polimérico) % 2% 2% 2% 2%
TAED 2% 2% 2% 2%
Enzimas (proteasa + amilasa) 2% 2% 2% 2%
Polimero AA/DADMAC 70/30 0,1% 0,1% 0,1% 0,1%
Sulfato de sodio csp 100 | csp 100 | csp 100 | csp 100
Resultado del ensayo +9 +8 5 +3

* aportado por el silicato de sodio atomizado (80%)
** aportado por el 12% de Nabion 15

Se observa que el beneficio anti-redeposicion de la suciedad y aclarado es tanto mayor cuanto menor sea el
contenido de disilicato.
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REIVINDICACIONES

1. Utilizacion en una composiciéon de lavado y aclarado "dos en uno" o "tres en uno" para la limpieza de la
vajilla a maquina, de un copolimero anfétero hidrosoluble o hidrodispersable que comprende, en forma de unidades
polimerizadas:

R1 R2 R4
HC=C—{-CH-N—{-CHzf-C=cH, X7
R3

en la que:
* (a) al menos un compuesto monémero de férmula general |

- R 1y R4 representan, independientemente el uno del otro, un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo C4-Cs
lineal o ramificado;

- R2 y R3 representan, independientemente el uno del otro, un grupo alquilo, hidroxialquilo o aminoalquilo en los
que el grupo alquilo es una cadena C+-Cg, lineal o ramificada, preferentemente un grupo metilo;

- n'y m son nimeros enteros comprendidos entre 1y 3;
- X representa un contraién compatible con el caracter hidrosoluble o hidrodispersable del polimero;

(b) al menos un mondémero hidrofilo que lleva un grupo funcional con caracter acido copolimerizable con (a) y
susceptible de ionizarse en el medio de aplicacion,

(c) opcionalmente al menos un compuesto monomérico hidrofilo con insaturacion etilénica de carga neutra que
lleva uno o varios grupos hidréfilos, copolimerizable con (a) y (b),

en el que la relacion molar a/b estd comprendida entre 15/85 y menos de 50/50, preferentemente entre 25/75 y
45/55,

como agente anti-redeposicion de la suciedad ("soil repellent agent").
2. Utilizacion segun la reivindicacion 1), caracterizada porque:
* Rjrepresenta hidrégeno,
* Rz representa metilo,
* Rjsrepresenta metilo,
* R4 representa hidrégeno, y
* mynsonigualesa1.

3. Utilizacion segun la reivindicacion 1) o 2), caracterizada porque el i6n X se elige entre los iones
halogenuros, preferentemente cloruro, sulfato, hidrosulfato, fosfato, citrato, formiato y acetato.

4. Utilizacion segun una cualquiera de las reivindicaciones 1) a 3), caracterizada porque el monémero (a) es el
DADMAC con la estructura siguiente:

CH;,

CHj

en la que X representa CI".

5. Utilizacion segun una cualquiera de las reivindicaciones 1) a 4); caracterizada porque el monémero (b) se
elige entre los acidos carboxilicos, sulfénicos, sulfuricos, fosfénicos o fosféricos de C3-Cg con insaturacion
monoetilénica e hidrosolubles, sus anhidridos y sus sales hidrosolubles.

11
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6. Utilizacion segun una cualquiera de las reivindicaciones 1) a 5), caracterizada porque el monémero (c)
opcional se elige entre la acrilamida, el alcohol vinilico, los ésteres de alquilo de C1-C4 del acido acrilico y del acido
metacrilico, los ésteres de hidroxialquilo de C1-C4 del acido acrilico y del acido metacrilico, los ésteres polialcoxilados
del acido acrilico y del acido metacrilico.

7. Utilizacion segun una cualquiera de las reivindicaciones 1) a 6), caracterizada porque dicho copolimero
anfotero hidrosoluble o hidrodispersable se elige entre:

- copolimeros de DADMAC/acido acrilico;
- copolimeros de DADMAC/éacido maléico;
- copolimeros de DADMAC/écido itaconico;

estando la relacion molar DADMAC/mondmero acido comprendida entre 15/85 y menos de 50/50, preferentemente
entre 25/75 y 45/55.

8. Utilizacion seguin una cualquiera de las reivindicaciones 1) a 7), caracterizada porque el contenido de la
composicién de lavado y aclarado "dos en uno" o "tres en uno" en dicho copolimero anfétero hidrosoluble o
hidrodispersable esta comprendido entre 0,01% y 10%, preferentemente entre 0,02% y 0,5% en peso con respecto
al peso total de la composicion.

9. Utilizacion segun una cualquiera de las reivindicaciones 1) a 8), caracterizada porque la composiciéon de
lavado y aclarado comprende ademas al menos un agente tensioactivo.

10. Utilizacion segun la reivindicacion 9), caracterizada porque dicho agente tensioactivo es no iénico.

11. Utilizacion segun una cualquiera de las reivindicaciones 1) a 10), caracterizada porque dicho copolimero

anfétero hidrosoluble o hidrodispersable se presenta en forma de una preformulacion sélida, preferentemente en
forma de granulados, que comprende dicho copolimero adsorbido y/o absorbido sobre un soporte inorganico sélido
hidrosoluble.

12. Utilizacion segun la reivindicacion 11), caracterizada porque dicho soporte inorganico es un tripolifosfato de
sodio.
13. Utilizacion segun la reivindicacion 11) o 12), caracterizada porque la relacion ponderal, expresada en seco,

copolimero anfétero/soporte inorganico es de 5/95 a 50/50, preferentemente de 10/90 a 30/70.

14. Utilizacion segun una cualquiera de las reivindicaciones 1) a 13), caracterizada porque la composicién de
lavado y aclarado se presenta en forma de liquido, de gel, de polvo compactado o no, preferentemente en forma de
pastilla monocapa o multicapas.

15. Procedimiento para mejorar las propiedades anti-redeposicion de la suciedad de una composicion de
lavado y aclarado "dos en uno" o "tres en uno" para la limpieza de la vajilla a maquina, por adicién a dicha
composicion de una cantidad eficaz de al menos un copolimero anfétero hidrosoluble o hidrodispersable, cuya
utilizaciéon es el objeto de una cualquiera de las reivindicaciones 1) a 7), de una preformulacién tal como se ha
descrito en una cualquiera de las reivindicaciones 11) a 13).

16. Procedimiento segun la reivindicacion 15), caracterizada porque el contenido de la composicién de lavado y
aclarado "dos en uno" o "tres en uno" en dicho copolimero anfétero hidrosoluble o hidrodispersable esta
comprendido entre 0,01% y 10%, preferentemente entre 0,02% y 0,5% en peso con respecto al peso total de la
composicion.

17. Formulacién de lavado y aclarado "2 en 1" 0 "3 en 1" para la limpieza de la vajilla en maquina lavavajillas,
que comprende:

- al menos 20%, preferentemente 25 a 60% en peso de tripolifosfato de sodio,

- un silicato de sodio de relacion molar SiO2/Na,O que va de 1 a 4, preferentemente de 1,5 a 3,5, muy
particularmente de 1,7 a 2,8, en cantidad inferior a 10%, muy particularmente inferior a 5%, mas particularmente en
una cantidad que va de 1 a menos de 5% en peso,

- de 0,02 a 0,5% en peso de copolimero anfotero, cuya utilizaciéon es el objeto de una cualquiera de las
reivindicaciones 1) a 7),

- de 0,1 a 20%, preferentemente de 0,2 a 10%, muy particularmente de 0,2 a 5% en peso de agente tensioactivo no
idnico.
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18. Formulacion segun la reivindicacion 17), caracterizada porque el silicato de sodio esta en forma de un
cogranulado de silicato de sodio hidratado de relacion SiO2/Na,O que va de 1,5 a 3,5, y de carbonato de sodio,
siendo la relacion ponderal entre el silicato y el carbonato de 5/95 a 45/55, preferentemente de 15/85 a 35/65.
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