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DESCRIPCION
Dispersién de espesante asociativo

La invencion se refiere a una dispersién acuosa de un copolimero soluble en élcali que es adecuada como
espesante asociativo. El espesante asociativo se caracteriza en la forma disuelta de alta viscosidad por una elevada
permeabilidad a la luz o transparencia y es adecuado, por ejemplo, como agente espesante o modificador de la
reologia en masas extensibles transparentes, en formulaciones para la produccion de materiales textiles, para
pastas de estampacion textil, en el ambito farmacéutico y cosmético, para pinturas, suspensiones de pigmento, para
agentes detergentes y limpiadores transparentes y en alimentos. La invencion se refiere, ademas, a un
procedimiento para la preparacion del espesante asociativo mediante polimerizacion en emulsién asi como a
agentes detergentes y limpiadores que contienen el espesante asociativo.

Los espesantes asociativos son polimeros solubles en agua y tienen constituyentes hidréfobos de tipo tensioactivo
gue estan en disposicion de asociarse, es decir, interaccionar en un medio hidréfilo, en particular acuoso, tanto
consigo mismos como con otras sustancias hidréfobas. Gracias a la red asociativa resultante a partir de esto se
espesa o gelifica el medio.

El documento EP-A 0 013 836 desvela copolimeros de emulsion que contienen (i) del 20 al 69,5 % en peso de acido
(met)acrilico, (i) del 0,5 al 25 % en peso de un monémero de féormula CH2=C(R)-C(0)-O-(CH2CH»0)x-R°, en la que
R representa H o CHs, n es al menos 2 y R° representa alquilo Cs-Cso Y (iii) al menos el 30 % en peso de un
(met)acrilato de alquilo C;1-C4. Después de la neutralizacion con élcali, los copolimeros sirven de espesante para
pinturas, agentes detergentes y similares.

El documento WO 99/65958 describe espesantes solubles en alcali que comprenden el producto de reaccién de un
acido carboxilico insaturado, de un monémero monoetilénicamente insaturado y de un macromonomero hidr6fobo
alcoxilado. EI monémero monoetilénicamente insaturado comprende un grupo metilo; preferentemente se trata de
acrilato de metilo. Estos polimeros deben ser solubles ya a pH de 4,5 a 6,0 y ser adecuados, por tanto, para articulos
cosmeéticos.

El documento WO 2006/016035 se refiere al uso de un polimero acrilico soluble en agua como agente espesante en
preparaciones acuosas pigmentadas. El polimero acrilico estda compuesto de un mondmero etilénicamente
insaturado con funcién carboxilo, un monémero no idnico etilénicamente insaturado y un mondémero oxialquilado
etilénicamente insaturado que esta terminado con una cadena ramificada no aromatica hidréfoba con 10 a 24
atomos de carbono. Un ejemplo de realizacion se refiere a un polimero en el que el monémero no i6nico
etilénicamente insaturado esta compuesto de acrilato de etilo y acrilato de butilo (Ejemplo 7).

Las composiciones de agente detergente y limpiador liquidas viscosas transparentes gozan de una popularidad
creciente. Por tanto, existe una necesidad de espesantes asociativos que presenten una elevada transparencia en el
estado disuelto, es decir, neutralizado, y que durante la inclusién en formulaciones que contengan tensioactivos no
muestren ningun tipo de opacidad. Ademas, son deseables espesantes que otorguen al medio espesado en el
estado en reposo una viscosidad muy alta, bajo la accion de grandes fuerzas de cizalla, una viscosidad reducida.

Por tanto, la presente invencién se basa en el objetivo de proporcionar nuevos espesantes asociativos, cuyas
soluciones o formulaciones con elevado contenido de tensioactivos sean altamente transparentes y que presenten
un elevado efecto de espesamiento con una dilucion por cizalla al mismo tiempo elevada.

El objetivo se consigue, de acuerdo con la invencion, mediante un espesante asociativo que contiene una dispersion
acuosa de un copolimero, comprendiendo el copolimero unidades introducidas mediante polimerizacién de

a) al menos un acido carboxilico etilénicamente insaturado,

b) al menos un mondmero tensioactivo etilénicamente insaturado no i6nico,

¢) al menos un metacrilato de alquilo C;-C»,

d) al menos un acrilato de alquilo C,-C4, siendo la longitud de cadena de alquilo promediada a través del nimero
de los grupos alquilo del acrilato de alquilo de 2,1 a 4,0, preferentemente de 2,2 a 3,9, de forma particularmente
preferente de 2,3 a 3,9 o de 2,4 a 3,9 y en particular de 2,5 a 3,8.

Sorprendentemente, se hallé que la combinacion de al menos un metacrilato de alquilo C1-C; y al menos un acrilato
de alquilo C,-C4 con la longitud media de cadena de alquilo indicada es particularmente adecuada para la
preparacion de dispersiones con efecto espesante de modo asociativo cuando se desean un elevado rendimiento de
espesamiento y elevada transparencia en la aplicacion. Preferentemente, el copolimero contiene unidades
introducidas mediante polimerizacion de acrilato de n-butilo.

El espesante asociativo de acuerdo con la invencion se caracteriza por un efecto hidrotrépico marcado, es decir,
mejora la solubilidad de sustancias que son solo dificiimente solubles en agua. Es estable a electrolitos y tampoco
muestra en formulaciones con elevada fuerza i6nica floculaciones o sedimentacion.
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El copolimero puede comprender eventualmente, ademas, unidades introducidas mediante polimerizaciéon e) de un
mondmero etilénicamente poliinsaturado.

Normalmente, el copolimero contiene

a) del 10 al 75 % en peso, preferentemente del 20 al 50 % en peso de unidades del acido carboxilico
etilénicamente insaturado,

b) del 0,1 al 50 % en peso, preferentemente del 1 bis 10 % en peso de unidades del monémero tensioactivo
etilénicamente insaturado no iénico,

c) del 0,5 al 50 % en peso, preferentemente del 1 al 40 % en peso de unidades del metacrilato de alquilo C;-Co,
d) del 5 al 85 % en peso, preferentemente del 15 al 70 % en peso de unidades de acrilato de alquilo C,-Cs y

e) del 0 al 9 % en peso de unidades del mondmero etilénicamente poliinsaturado.

Generalmente, en el caso del acido carboxilico etilénicamente insaturado se trata de un acido mono- o dicarboxilico
monoetilénicamente insaturado con 3 a 8 atomos de carbono. Los acidos carboxilicos etilénicamente insaturados
adecuados se seleccionan, por ejemplo, de &cido acrilico, acido metacrilico, acido itaconico y acido maleico. De
estos se prefiere en particular el &cido metacrilico.

En si son conocidos los monémeros tensioactivos etilénicamente insaturados no iénicos que son adecuados como
monoémero b). Se trata, por ejemplo, de

(a) productos de reaccidon que contienen grupos uretano de un isocianato monoetilénicamente insaturado y
tensioactivos no ionicos,

(b) éster de acidos carboxilicos etilénicamente insaturados y tensioactivos no iénicos,
(c) éter de vinilo o alilo de tensioactivos no iénicos.

Como tensioactivos no idnicos son adecuados, preferentemente, alcoholes Ce-Csg alcoxilados, tales como alcoxilatos
de alcohol graso o alcoxilatos de oxoalcohol. Por mol de alcohol se usan al menos 2, por ejemplo, de 2 a 100,
preferentemente de 3 a 20 moles de al menos un 6xido de alquileno C,-C4. Diferentes unidades de 6xido de
alquileno pueden estas dispuestas por bloques o estar presentes distribuidas estadisticamente. Preferentemente,
como oxido de alquileno se emplea 6xido de etileno y/u 6xido de propileno.

Otra clase de tensioactivos no i6nicos adecuados son etoxilatos de alquilfenol con cadenas de alquilo Cs-C14 ¥ 5 a
30 moles de unidades de 6xido de etileno.

En formas de realizacion preferentes, el monémero tensioactivo etilénicamente insaturado no ioénico presenta la
férmula general

R-O-(CH2-CHR'-0),-CO-CR"=CH>

en la que R representa alquilo Cs-Cso, preferentemente alquilo Cg-Cpy,
R' representa hidrégeno o metilo, preferentemente hidrégeno,

R" representa hidrégeno o metilo, preferentemente metilo y

n representa un nimero entero de 2 a 100, preferentemente de 3 a 50.

Las unidades de repeticion entre paréntesis se derivan de 6xido de etileno u 6xido de propileno. El significado de R
en cada unidad de repeticién es independiente de otras unidades de repeticion. Diferentes unidades de 6xido de
alquileno pueden estar dispuestas por bloques o estar presentes distribuidas estadisticamente.

Son metacrilatos de alquilo C;-C, adecuados metacrilato de metilo y metacrilato de etilo, de los cuales se prefiere en
particular metacrilato de metilo.

Son acrilatos de alquilo C,-C4 adecuados acrilato de etilo, acrilato de n-propilo y acrilato de n-butilo. El tipo y la
cantidad de los acrilatos de alquilo C>-C4 se seleccionan de tal manera que se ajusta una longitud determinada de
cadena de alquilo promediada a través del numero de los grupos alquilo de las unidades de acrilato de alquilo C,-Ca,
tal como se ha indicado anteriormente. Se calcula la longitud media de la cadena de alquilo al multiplicar el nimero
de carbonos de la cadena de alquilo méas larga del resto alquilo (es decir, por ejemplo 2 para etilo y 4 para n-butilo)
con la parte molar del acrilato de alquilo en la cantidad total de los acrilatos de alquilo C,-C4 y al sumar las
cantidades individuales.

Preferentemente, el acrilato de alquilo C,-C4 comprende al menos un acrilato de n-butilo, en particular una mezcla de
acrilato de n-butilo con acrilato de etilo. Preferentemente, el copolimero contiene del 5 al 85 % en peso, con respecto
al peso total del copolimero, de unidades introducidas mediante polimerizacién de acrilato de n-butilo, siendo
preferente un intervalo de més del 10 % en peso hasta el 60 % en peso y siendo particularmente preferente un
intervalo del 15 % en peso al 45 % en peso.
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Son mondmeros etilénicamente poliinsaturados que se pueden usar, por ejemplo, di(met)acrilato de etilenglicol,
di(met)acrilato de 1,6-hexanodiol, divinilbenceno y similares.

El copolimero es preferentemente un copolimero monoetapico. La expresion "copolimero monoetapico"” significa que
presenta sustancialmente una composicion unitaria a lo largo de la particula individual de polimero. Es decir, no
presenta dominios delimitables, por ejemplo, envueltas, con diferente composicion, tal como se obtienen mediante
polimerizacion en etapas de diferentes mezclas de monémeros.

La dispersion acuosa contiene, por norma general, un emulsionante aniénico y/o uno no iénico.

Son emulsionantes tipicos emulsionantes anionicos tales como, por ejemplo, sulfato de laurilo sédico, sulfatos de
éter de tridecilo de sodio, sal sddica de sulfosuccinato de dioctilo y sales sddicas de sulfonatos de poliéter de
alquilarilo; y emulsionantes no iénicos tales como, por ejemplo, alcoholes de poliéter de alquilarilo y copolimeros de
oxido de etileno-oxido de propileno.

Los emulsionantes preferidos presentan la férmula general
R-O-(CH2-CHR™-0)p-X

en la que R representa alquilo Cs-Cso,

R' representa hidrégeno o metilo,

X representa hidrogeno o SOzM,

M representa hidrégeno o un metal alcalino y
n representa un nimero entero de 2 a 100.

El copolimero se puede preparar de distintos modos, preferentemente mediante polimerizacion en emulsion.

Para la polimerizaciébn se usa un iniciador adecuado de la polimerizacion. Se prefieren iniciadores de la
polimerizacion radicélicos que se puedan activar térmicamente.

Son iniciadores radicalicos que se pueden activar térmicamente adecuados, sobre todo, los del tipo peroxi y azo. A
esto pertenecen, entre otros, peréxido de hidrégeno, acido peracético, hidroperéxido de t-butilo, peréxido de di-t-
butilo, peroxido de dibenzoilo, hidroperéxido de benzoilo, peroxido de 2,4-diclorobenzoilo, 2,5-dimetil-2,5-
bis(hidroperoxi)hexano, &acido perbenzoico, peroxipivalato de t-butilo, peracetato de t-butilo, peréxido de dilauroilo,
peroxido de dicrapiloilo, peréxido de diestearoilo, peréxido de dibenzoilo, peroxidicarbonato de diisopropilo,
peroxidicarbonato de didecilo, peroxidicarbonato de dieicosilo, perbenzoato de di-t-butilo, azobisisobutironitrilo, 2,2'-
azobis-2,4-dimetilvaleronitrilo, persulfato de amonio, persulfato de potasio, persulfato de sodio y perfosfato de sodio.

Los mas preferidos son los persulfatos (peroxodisulfatos), en particular persulfato de sodio.

Al llevar a cabo la polimerizacién en emulsion se usa el iniciador en una cantidad suficiente para iniciar la reaccion
de polimerizacion. El iniciador se usa, habitualmente, en una cantidad de aproximadamente el 0,01 al 3 % en peso
con respecto al peso total de los monémeros empleados. La cantidad de iniciador preferentemente es de
aproximadamente el 0,05 al 2 % en peso y, en particular, del 0,1 al 1 % en peso, con respecto al peso total de los
mondmeros empleados.

La polimerizacion en emulsion se realiza, habitualmente, a de 35 a 100 °C. Se puede llevar a cabo tanto como
proceso discontinuo como en forma de un procedimiento de alimentacion. Se prefiere el modo de alimentacion en el
gue se dispone al menos un parte del iniciador de la polimerizacion y, eventualmente, una parte de los monémeros,
se calienta a temperatura de polimerizaciéon y, a continuaciéon, se suministra al resto de la preparacion de
polimerizacion, habitualmente a través de varias alimentaciones por separado, de las cuales una o varias contienen
los monémeros en forma pura o emulsionada, de manera continua 0 paso a paso manteniendo la polimerizacion.
Preferentemente se realiza la alimentacion de mondémeros en forma de una emulsion de monémeros. En paralelo a
la alimentacion de mondmeros se puede afiadir mediante dosificacion mas iniciador de la polimerizacién.

En formas de realizacion preferentes se dispone toda la cantidad de iniciador, es decir, en paralelo con respecto a la
alimentacion de mondémeros no se realiza mas dosificaciéon de iniciador. Sorprendentemente, se encontré que esta
forma de proceder conduce a una transparencia particularmente elevada del espesamente asociativo.

Por tanto, en una forma de realizacion preferente se dispone el iniciador de la polimerizacion radicalico que se puede
activar térmicamente por completo y se alimenta en la mezcla de monémeros, preferentemente en forma de una
emulsion de mondémeros. Antes de que se comience la alimentaciéon de la mezcla de monémeros, se lleva la capa
inicial a la temperatura de activacion del iniciador de la polimerizacion radicélico que se puede activar térmicamente
0 a una temperatura mayor. Se considera temperatura de activacion la temperatura a la que después de una hora se
ha descompuesto al menos la mitad del iniciador.

De acuerdo con otro tipo de preparacion preferente se obtiene el copolimero mediante polimerizacién de una mezcla
de mondmeros en presencia de un sistema de iniciador redox. Un sistema de iniciador redox comprende al menos
un componente de oxidante y al menos un componente de reductor, estando presentes en el medio de reaccion,
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preferentemente, ademas iones de metales pesados como catalizador, por ejemplo, sales de cerio, manganeso o
hierro (11).

Son componentes de oxidante adecuados, por ejemplo, perdxidos y/o hidroperéxidos tales como perédxido de
hidrogeno, hidroperoxido de terc-butilo, hidroperoxido de cumeno, hidroperéxido de pinano, hidroperéxido de
diisopropilfenilo, percarbonato de diciclohexilo, peréxido de dibenzoilo, peréxido de dilauroilo y perdxido de diacetilo.
Se prefieren peréxido de hidrégeno e hidroperéxido de terc-butilo.

Son componentes de reductor adecuados sulfitos de metal alcalino, ditionitos de metal alcalino, hiposulfitos de metal
alcalino, hidrogenosulfito sédico, Rongalit C (sulfoxilato de formaldehido sédico), mono- y dihidroxiacetona, azucar
(por ejemplo, glucosa o dextrosa), &cido ascoérbico y sus sales, producto de adicion de bisulfito de acetona y/o una
sal de metal alcalino del acido hidroximetanosulfinico. Se prefiere el acido ascorbico.

Como componente de reductor o catalizador también son adecuadas sales de hierro (ll) tales como, por ejemplo,
sulfato de hierro (Il), sales de estafio (Il), tales como, por ejemplo, cloruro de estafio (Il), sales de titanio (lll) tales
como sulfato de titanio (ll1).

Las cantidades de uso de oxidante son del 0,001 al 5,0 % en peso, preferentemente del 0,005 al 1,0 % en peso y de
forma particularmente preferente del 0,01 al 0,5 % en peso, con respecto al peso total de los monémeros
empleados. Los reductores se emplean en cantidades del 0,001 al 2,0 % en peso, preferentemente del 0,005 al 1,0
% en peso y de forma particularmente preferente del 0,01 al 0,5 % en peso, con respecto al peso total de los
mondmeros empleados.

Un sistema de iniciador redox particularmente preferente es el sistema peroxodisulfato sédico/acido ascérbico, por
ejemplo, del 0,001 al 5,0 % en peso de peroxodisulfato sddico y del 0,001 al 2,0 % en peso de acido ascoérbico, en
particular del 0,005 al 1,0 % en peso de peroxodisulfato sédico y del 0,005 al 1,0 % en peso de &cido ascorbico, de
forma particularmente preferente del 0,01 al 0,5 % en peso de peroxodisulfato sédico y del 0,01 al 0,5 % en peso de
acido ascorbico.

Otro sistema de iniciador redox particular es el sistema hidroperoxido de t-butilo/peréxido de hidrégeno/acido
ascorbico, por ejemplo, del 0,001 al 5,0 % en peso de hidroperéxido de t-butilo, del 0,001 al 5,0 % en peso de
peroxido de hidrégeno y del 0,001 al 2,0 % en peso de &cido ascorbico, en particular del 0,005 al 1,0 % en peso de
hidroperéxido de t-butilo, del 0,005 al 1,0 % en peso de peroxido de hidrogeno y del 0,005 al 1,0 % en peso de acido
ascorbico, de forma particularmente preferente del 0,01 al 0,5 % en peso de hidroperéxido de t-butilo, del 0,01 al 0,5
% en peso de perdxido de hidrogeno y del 0,01 al 0,5 % en peso de &cido ascorbico.

En una forma de realizacion preferente se alimenta a una capa inicial acuosa, que esta calentada a la temperatura
de polimerizacion, una mezcla de monémeros, preferentemente en forma de una emulsion de monémeros. En
paralelo a la alimentacion de monoémeros se alimenta al menos temporalmente un componente de oxidante y un
componente de reductor del sistema de iniciador redox. Preferentemente se dispone una parte del componente de
oxidante del sistema de iniciador redox. Eventualmente se puede disponer una parte de los monémeros.

La dispersion de copolimero se puede someter a una desodorizacién quimica. En la desodorizacion quimica,
después del final de la polimerizacién en emulsién en si, se afiade iniciador adicional, por ejemplo, un iniciador
redox. Los iniciadores redox adecuados para la desodorizacion quimica comprenden como componente oxidante,
por ejemplo, al menos un perdxido y/o hidroperéxido orgénico, tal como perédxido de hidrégeno, peroxido de terc-
butilo, hidroperéxido de cumeno, hidroperdxido de pinano, hidroperéxido de diisopropilfenilo, peréxido de dibenzoilo,
peréxido de dilauroilo y peroxido de diacetilo y como componente de efecto reductor, por ejemplo, sales de hierro
(1), sulfitos de metal alcalino, &cido ascérbico, producto de adicion de bisulfito de acetona y/o una sal de metal
alcalino del acido hidroximetanosulfinico.

Por norma general, la dispersiéon de copolimero presenta un contenido de sélidos del 25 al 40 % en peso, en
particular de aproximadamente el 30 % en peso.

En forma no neutralizada, la dispersion de copolimero presenta una viscosidad relativamente reducida. Por tanto, es
facil de manipular y se puede dosificar o hacer circular mediante bombeo sin problemas. Mediante neutralizacion,
por ejemplo, a un pH de mas de 5,5, preferentemente de méas de 6, en particular de 8 a 10, el copolimero se hace
soluble y aumenta intensamente la viscosidad del medio acuoso. Son neutralizantes adecuados, por ejemplo,
hidroxido sodico, hidroxido de potasio, hidroxido de amonio, aminas tales como trietilamina, trietanolamina,
monoetanolamina y otros materiales alcalinos.

Los espesantes asociativos de acuerdo con la invencién son adecuados como agentes espesantes o modificadores
de la reologia en masas extensibles, formulaciones para la produccion de materiales textiles, para pastas de
estampacion textil, en el ambito farmacéutico y cosmético, para pinturas, suspensiones de pigmentos, para agentes
detergentes y limpiadores y en alimentos. Se prefiere en particular el uso en agentes detergentes y limpiadores
liquidos.
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La invencion se refiere, en un aspecto adicional, a una composicion liquida de agente detergente o limpiador, en
particular a una composicion liquida de agente detergente o limpiador transparente que contiene un espesante
asociativo de acuerdo con la invencién en forma completa o parcialmente neutralizada.

Ademas del espesante asociativo, los agentes detergentes o limpiadores liquidos contienen un tensioactivo o
tensioactivos, pudiéndose emplear tensioactivos anidnicos, no ionicos, catidnicos y/o anféteros. Desde el punto de
vista de la técnica de aplicacién se prefieren mezclas de tensioactivos aniénicos y no iénicos. El contenido total de
tensioactivos del agente detergente o limpiador liquido preferentemente es del 5 al 60 % en peso y, de forma
particularmente preferente, del 15 al 40 % en peso, con respecto a todo el agente detergente o limpiador liquido.

Como tensioactivos no idnicos se emplean, preferentemente, alcoholes alcoxilados, ventajosamente etoxilados, en
particular primarios, con, preferentemente, 8 a 18 atomos de C y como promedio de 1 a 12 moles de éxido de etileno
(OE) por mol de alcohol, en los que el resto alcohol puede ser lineal o preferentemente tener ramificacion de metilo
en posicion 2 o puede contener restos lineales y con ramificacion de metilo en la mezcla, tal como aparecen
habitualmente en restos oxoalcohol. Sin embargo, en particular se prefieren etoxilatos de alcohol con restos lineales
de alcoholes de origen nativo con 12 a 18 atomos de C, por ejemplo, de alcohol graso de coco, palma, sebo u
oleilico y como promedio de 2 a 8 OE por mol de alcohol. A los alcoholes etoxilados preferentes pertenecen, por
ejemplo, alcoholes C1,-C14 con 3 OE, 4 OE o 7 OE, alcohol Cy-C11 con 7 OE, alcoholes C13-C15 con 3 OE, 5 OE, 7
OE u 8 OE, alcoholes C1,-C1g con 3 OE, 5 OE o 7 OE y mezclas de los mismos, tales como mezclas de alcohol Cj»-
Ci4 con 3 OE y alcohol Ci12-Cig con 7 OE. Los grados indicados de etoxilacién representan valores medios
estadisticos que para un producto especial pueden ser un nimero entero o fraccionado. Los etoxilatos de alcohol
preferidos presentan una distribucion de homdlogos estrechada (etoxilatos de intervalo estrecho, NRE).
Adicionalmente a estos tensioactivos no iénicos se pueden emplear también alcoholes grasos con méas de 12 OE. Es
un ejemplo de esto alcohol graso de sebo con 14 OE, 25 OE, 30 OE o 40 OE. También se pueden emplear
tensioactivos no ionicos que contienen grupos OE y OP conjuntamente en la molécula. En este caso se pueden
emplear copolimeros de blogues con unidades de bloques de OE-OP o unidades de bloques de OP-OE, sin
embargo, también copolimeros de OE-OP-OE o copolimeros de OP-OE-OP. Evidentemente se pueden emplear
también tensioactivos no idnicos alcoxilados mixtos en los que las unidades de OE y OP no estan por bloques, sino
distribuidas estadisticamente. Tales productos se pueden obtener mediante accion simultdnea de 6xido de etileno y
propileno sobre alcoholes grasos.

Ademas, como otros tensioactivos no idnicos se pueden emplear también glucosidos de alquilo de formula general

1)
R'O(G)x 1)

en la que R! representa un resto alifatico primario de cadena lineal o con ramificacion de metilo, en particular
ramificacion de metilo en posicién 2 con 8 a 22, preferentemente 12 a 18 atomos de C y G representa una unidad de
glucésido con 5 o 6 &tomos de C, preferentemente representa glucosa. El grado de oligomerizacion x que indica la
distribucién de monoglucésidos y oligoglucésidos es un numero discrecional entre 1 y 10; preferentemente x se
encuentraen 1,2 a 1,4.

Otra clase de tensioactivos no i6nicos empleados de forma preferente que se emplean como Unico tensioactivo no
ibnico o en combinacion con otros tensioactivos no iénicos, son ésteres de alquilo de acido graso alcoxilados,
preferentemente etoxilados o etoxilados y propoxilados, preferentemente con 1 a 4 atomos de carbono en la cadena
de alquilo, en particular ésteres de metilo de acido graso tal como estan descritos, por ejemplo, en la solicitud de
patente japonesa JP 58/217598 o que se preparan, preferentemente, segun el procedimiento descrito en la solicitud
internacional de patente WO-A-90/13533.

También pueden ser adecuados tensioactivos no iénicos del tipo de los 6xidos de amina, por ejemplo, éxido de N-
alquilo de coco-N,N-dimetilamina y 6xido de N-alquilo de sebo-N,N-dihidroxietilamina y de las alcanolamidas de
acido graso. La cantidad de estos tensioactivos no iénicos preferentemente no asciende a mas de la de los alcoholes
grasos etoxilados, en particular no mas de la mitad de lo mismo.

Son otros tensioactivos adecuados amidas de polihidroxiacido graso de férmula (2)

0
)]\N/[Z} (2)

i
R

RQ

en la que RZC(:O) representa un resto acilo alifatico con 6 a 22 atomos de carbono, R® representa hidrégeno, un
resto alquilo o hidroxialquilo con 1 a 4 atomos de carbono y [Z] representa un resto polihidroxialquilo lineal o
ramificado con 3 a 10 &tomos de carbono y 3 a 10 grupos hidroxilo. En el caso de las amidas de polihidroxiacido
graso se trata de sustancias conocidas que se pueden obtener, habitualmente, mediante aminacion reductora de un
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azucar reductor con amoniaco, una alquilamina o una alcanolamina y acilacién posterior con un acido graso, un éster
de alquilo de acido graso o un cloruro de acido graso.

Al grupo de las amidas de polihidroxiacido graso pertenecen también compuestos de férmula (3)
G &8
R=0—-R
4 !

N ©

o

en la que R* representa un resto alquilo o alquileno lineal o ramificado con 7 a 12 atomos de carbono, R® representa
un resto alquileno lineal, ramificado o ciclico con 2 a 8 &tomos de carbono o un resto arileno con 6 a 8 atomos de
carbono y R® representa un resto alquilo lineal, ramificado o ciclico o un resto arilo o un resto oxi-alquilo con 1 a 8
atomos de carbono, siendo preferidos restos alquilo C1-C4 o fenilo y [Z]1 representa un resto polihidroxialquilo lineal,
cuya cadena de alquilo esta sustituida con al menos dos grupos hidroxilo, o derivados alcoxilados, preferentemente
etoxilados o propoxilados de este resto. [Z]1 se obtiene, preferentemente, mediante aminacion reductora de un
azucar, por ejemplo, glucosa, fructosa, maltosa, lactosa, galactosa, manosa o xilosa. Los compuestos sustituidos
con N-alcoxi o N-ariloxi se pueden convertir entonces, por ejemplo, de acuerdo con el documento WO-A-95/07331
mediante reaccion con ésteres de metilo de &cido graso en presencia de un alcoxido como catalizador hasta dar las
amidas de polihidroxiacido graso deseadas.

La cantidad de tensioactivos no iénicos en los agentes detergentes o limpiadores liquidos preferentemente es del 5
al 30 % en peso, preferentemente del 7 al 20 % en peso y en particular del 9 al 15 % en peso, respectivamente en
relacién con todo el agente.

Como tensioactivos anionicos se emplean, por ejemplo, aquellos del tipo de los sulfonatos y sulfatos. Como
tensioactivos del tipo sulfonato se consideran, a este respecto, preferentemente sulfonatos de alquil-Cs-C13-benceno,
sulfonatos de olefina, es decir, mezclas de sulfonatos de alquen- e hidroxialcano asi como disulfonatos, tal como se
obtienen, por ejemplo, a partir de monoolefinas C12-C1g con doble enlace en posicién terminal o interna mediante
sulfonacién con tribxido de azufre gaseoso e hidrdlisis alcalina o acida posterior de los productos de la sulfonacién.
También son adecuados sulfonatos de alcano que se obtienen a partir de alcanos C;2-Cig, por ejemplo, mediante
sulfocloracion o sulfoxidacion con posterior hidrolisis o neutralizacion. También son adecuados los ésteres de o-
sulfoacidos grasos (sulfonatos de éster), por ejemplo, los ésteres de metilo a-sulfonados de los acidos grasos de
coco, palma o sebo hidrogenados.

Son otros tensioactivos aniénicos adecuados los ésteres de glicerina de acido graso sulfatados. Por ésteres de
glicerina de acido graso se ha de entender los mono-, di- y triésteres asi como sus mezclas, tal como se obtienen
durante la preparacion mediante esterificacion de una monoglicerina con 1 a 3 moles de &cido graso o durante la
transesterificacion de triglicéridos con 0,3 a 2 moles de glicerina. A este respecto, son ésteres de glicerina de acido
graso sulfatados preferentes los productos de sulfatacion de acidos grasos saturados con 6 a 22 atomos de carbono,
por ejemplo, del acido caproico, &cido caprilico, acido céaprico, acido miristico, &cido laurico, acido palmitico, acido
estearico o acido behénico.

Como sulfatos de alqu(en)ilo se prefieren las sales de metal alcalino y, en particular, de sodio de los semiésteres de
acido sulftrico de los alcoholes grasos Ci2-Cig, por ejemplo, de alcohol graso de coco, alcohol graso de sebo,
alcohol laurilico, miristilico, acetilico o estearilico o de los oxoalcoholes Cio-C2o y de los semiésteres de alcoholes
secundarios de estas longitudes de cadena. Ademas se prefieren sulfatos de alqu(en)ilo de la longitud de cadena
mencionada que contienen un resto alquilo sintético de cadena lineal preparado con base petroquimica, que poseen
un comportamiento de degradacién analogo a los compuestos adecuados a base de materias primas de quimica de
grasas. Por interés de la técnica de lavado se prefieren los sulfatos de alquilo C12-Cs6 Y los sulfatos de alquilo Ci2-
Ci5 asi como sulfatos de alquilo C14-C1s5. También son tensioactivos aniénicos adecuados los sulfatos de 2,3-alquilo
que se preparan, por ejemplo, de acuerdo con las patentes de Estados Unidos 3.234.258 o 5.075.041 y que se
pueden obtener como productos comerciales de la Shell Oil Company con el nombre DAN®.

También los monoésteres de acido sulfarico de los alcoholes C7-C»; de cadena lineal o ramificados etoxilados con 1
a 6 moles de 6xido de etileno, tales como alcoholes Cy-C11 con ramificacion de 2-metilo con, en promedio, 3,5 moles
de oOxido de etileno (OE) o alcoholes grasos Ci2-Cig con 1 a 4 OE son adecuados. Se emplean en agentes
limpiadores a causa de su elevado comportamiento de formacion de espuma solo en cantidades relativamente
limitadas, por ejemplo, en cantidades del 1 al 5 % en peso.

También son otros tensioactivos anidnicos adecuados las sales del acido alquilsulfosuccinico que se denominan
también sulfosuccinatos o ésteres de &cido sulfosuccinico, y los monoésteres y/o diésteres del acido sulfosuccinico
con alcoholes, preferentemente alcoholes grasos, y en particular alcoholes grasos etoxilados. Los sulfosuccinatos
preferidos contienen restos alcohol graso Cs-Cis 0 mezclas de los mismos. Los sulfosuccinatos particularmente
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preferidos contienen un resto alcohol graso que se deriva de alcoholes grasos etoxilados. A este respecto se
prefieren en particular, a su vez, sulfosuccinatos cuyos restos alcohol graso se derivan de alcoholes grasos
etoxilados con una estrecha distribucion de homélogos. Asimismo es posible emplear acido alqu(en)ilsuccinico con,
preferentemente, 8 a 18 4tomos de carbono en la cadena de alqu(en)ilo o sus sales.

Son tensioactivos anionicos particularmente preferidos los jabones. Son adecuados jabones de acido graso
saturados e insaturados, tales como las sales del acido laurico, acido miristico, acido palmitico, acido estearico,
acido erucico (hidrogenado) y acido behénico asi como, en particular, mezclas de jabones derivadas de acidos
grasos naturales, por ejemplo, 4cidos grasos de coco, palma, oliva o sebo.

Los tensioactivos aniénicos incluyendo los jabones pueden estar presentes en forma de sus sales de sodio, potasio
0 amonio asi como sales solubles de bases organicas, tales como mono-, di- o trietanolamina. Preferentemente, los
tensioactivos anionicos estan presentes en forma de sus sales de sodio 0 potasio, en particular en forma de las sales
de sodio.

El contenido de agentes detergentes o limpiadores liquidos preferidos de tensioactivos aniénicos es del 2 al 30 % en
peso, preferentemente del 4 al 25 % en peso y en particular del 5 al 22 % en peso, respectivamente en relacion con
todo el agente. Se prefiere en particular que la cantidad de jabén de acido graso ascienda al menos al 2 % en peso y
de forma particularmente preferente al menos al 4 % en peso y, mas preferentemente, al menos al 6 % en peso.

La viscosidad de los agentes detergentes o limpiadores liquidos se puede medir con procedimientos convencionales
habituales (por ejemplo, viscosimetro Brookfield LVT-Il a 20 rpm y 20 °C, husillo 3) y preferentemente se encuentra
en el intervalo de 100 a 5000 mPas. Los agentes preferidos tienen viscosidades de 300 a 4000 mPas, prefiriéndose
en particular valores entre 1000 y 3000 mPas.

Adicionalmente al espesante asociativo y al/los tensioactivos, los agentes detergentes o limpiadores liquidos pueden
contener otros ingredientes que mejoren adicionalmente las propiedades en cuanto a la técnica de aplicacion y/o
estéticas del agente detergente o limpiador liquido. Por norma general, los agentes preferentes contienen,
adicionalmente al espesante asociativo y al tensioactivo o tensioactivos, una o varias sustancias del grupo de los
ayudantes, blanqueantes, activadores de blanqueo, enzimas, electrolitos, disolventes no acuosos, ajustadores del
pH, fragancias, vehiculos de perfume, agentes fluorescentes, colorantes, hidrétopos, inhibidores de espuma, aceites
de silicona, agentes antirredeposicion, iluminadores 6pticos, inhibidores de agrisado, agentes de prevencién del
encogimiento, agentes antiarrugas, inhibidores de la transferencia de color, principios activos antimicrobianos,
germicidas, fungicidas, antioxidantes, inhibidores de la corrosion, antiestaticos, coadyuvantes de planchado, agentes
de fobizacion e impregnacion, agentes de resistencia a hinchamiento y deslizamiento asi como absorbedores UV.

Como ayudantes o sustancias de soporte que pueden estar contenidos en los agentes detergentes o limpiadores
liquidos se tienen que mencionar, en particular, silicatos, silicatos de aluminio (en particular zeolitas), carbonatos,
sales de acidos di- y policarboxilicos organicos asi como mezclas de estas sustancias.

Son policarboxilatos de bajo peso molecular adecuados como sustancias de soporte organicas, por ejemplo:

acidos di-, tri- y tetracarboxilicos C4-Cyo tales como, por ejemplo, acido succinico, acido propanotricarboxilico,
acido butanotetracarboxilico, acido ciclopentanotetracarboxilico y acidos alquil- y alquilensuccinico con restos
alquilo o alquileno C,-Cis;

acidos hidroxicarboxilicos C4-Cyo tales como, por ejemplo, acido malico, acido tartarico, acido glucénico, acido
glutérico, acido citrico, acido lactobiénico y acido mono-, di- y tricarboxilico de sacarosa;

aminopolicarboxilatos tales como, por ejemplo, &acido nitrilotriacético, acido metilglicindiacético, acido
alanindiacético, acido etilendiamintetraacético y acido serindiacético;

sales de acidos fosfénicos tales como, por ejemplo, acido hidroxietanodifosfonico,
etilendiamintetra(metilenfosfaonato) y dietilentriaminpenta(metilenfosfato).

Son policarboxilatos oligoméricos o poliméricos adecuados como sustancias de soporte organicas por ejemplo:

acidos oligomaleicos tales como estan descritos, por ejemplo, en los documentos EP-A 0 451 508 y EP-A 0 396
303;

co- y terpolimeros de &cidos dicarboxilicos Cs-Cg insaturados, pudiendo estar contenidos como comondmeros,
introducidos mediante polimerizacion, monémeros monoetilénicamente insaturados

del grupo (i) en cantidades de hasta el 95 % en peso
del grupo (ii) en cantidades de hasta el 60 % en peso
del grupo (iii) en cantidades de hasta el 20 % en peso.

Como acidos dicarboxilicos C4-Cg insaturados son adecuados en este caso, por ejemplo, acido maleico, acido
fumarico, acido itacénico y acido citracénico (acido metilmaleico). Se prefiere el acido maleico.
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El grupo (i) comprende acidos monocarboxilicos C3-Cg monoetilénicamente insaturados, tales como, por ejemplo,
acido acrilico, acido metacrilico, acido croténico y acido vinilacético. Del grupo (i) se emplean, preferentemente,
acido acrilico y acido metacrilico.

El grupo (ii) comprende olefinas C,-Cz; monoetilénicamente insaturadas, éteres de vinilalquilo con grupos alquilo C;-
Cs, estireno, éster de vinilo de acido carboxilico Ci-Cs, (met)acrilamida y vinilpirrolidona. Preferentemente se
emplean del grupo (i) olefinas C,-Cs, éteres de vinilalquilo con grupos alquilo C1-C4, acetato de vinilo y propionato de
vinilo.

El grupo (iii) comprende éster de (met)acrilo de alcoholes C;-Cg, (met)acrilonitrilo, (met)acrilamidas, (met)acrilamidas
de aminas C;-Cg, N-vinilformamida y vinilimidazol.

En caso de que los polimeros del grupo (ii) contengan, introducidos mediante polimerizacién, ésteres de vinilo, los
mismos pueden estar presentes hidrolizados también parcial o completamente hasta dar unidades estructurales de
alcohol vinilico. Los co- y terpolimeros adecuados son conocidos, por ejemplo, por el documento US 3.887.806 asi
como el documento SE-A 43 13 909.

Como copolimeros de acidos dicarboxilicos son adecuados como sustancias de soporte organicas preferentemente:

copolimeros de acido maleico y acido acrilico en la proporcién en peso de 10:90 a 95:5, de forma particularmente
preferente aquellos en la proporcion en peso de 30:70 a 90:10 con masas molares de 10000 a 150000;

terpolimeros de acido maleico, &cido acrilico y un éster de vinilo de un &cido carboxilico C;-Cz en la proporcién en
peso 10 (4cido maleico) : 90 (4cido acrilico + éster de vinilo) a 95 (acido maleico) : 10 (acido acrilico + éster de
vinilo), pudiendo variar la proporciéon en peso de acido acrilico a éster de vinilo en el intervalo de 20:80 a 80:20 y,
de forma particularmente preferente,

terpolimeros de acido maleico, acido acrilico y acetato de vinilo o propionato de vinilo en la proporcion en peso
20 (4cido maleico) : 80 (acido acrilico + éster de vinilo) a 90 (acido maleico) : 10 (acido acrilico + éster de vinilo),
pudiendo variar la proporcion en peso de acido acrilico a éster de vinilo en el intervalo de 30:70 a 70:30;

copolimeros de acido maleico con olefinas C,-Cg en la proporcion molar 40:60 a 80:20, siendo particularmente
preferidos copolimeros de &cido maleico con etileno, propileno o isobutano en la proporcién molar 50:50.

polimeros de injerto de acidos carboxilicos insaturados sobre hidratos de carbono de bajo peso molecular o
hidratos de carbono hidrogenados, comparese con los documentos US 5.227.446, DE-A 44 15 623, DE-A 43 13
909, también son adecuados como sustancias de soporte organicas.

En este caso son acidos carboxilicos insaturados adecuados, por ejemplo, acido maleico, acido fumarico, &cido
itaconico, acido citraconico, acido acrilico, acido metacrilico, &cido crotonico y acido vinilacético asi como mezclas de
acido acrilico y acido maleico que se injertan en cantidades del 40 al 95 % en peso con respecto al componente a
injertar.

Para la modificacién pueden estar presentes adicionalmente hasta el 30 % en peso, con respecto al componente a
injertar, de otros mondmeros monoetilénicamente insaturados, introducidos mediante polimerizacion. Son
mondmeros modificadores adecuados los monémeros que se han mencionado anteriormente de los grupos (i) y (iii).

Como base de injerto son adecuados polisacaridos degradados, tales como, por ejemplo, almidones acidos o
degradados enzimaticamente, inulina o celulosa, polisacaridos degradados reducidos (hidrogenados o aminados con
hidrogenacion) tales como, por ejemplo, manitol, sorbitol, aminosorbitol y glucamina asi como polialquilenglicoles
con masas molares hasta Pm = 5000, tales como, por ejemplo, polietilenglicoles, copolimeros de bloques de 6xido
de etileno/éxido de propileno u 6xido de etileno/6xido de butileno, copolimeros estadisticos de 6xido de etileno/6xido
de propileno u 6xido de etileno/éxido de butileno, alcoholes C;-C,; mono- o polibasicos alcoxilados, compéarese con
el documento US 4.746.456.

Preferentemente se emplean de este grupo almidones degradados injertados o reducidos degradados y poli(6xidos
de etileno) injertados, empleandose del 20 al 80 % en peso de mondmeros con respecto al componente de injerto en
la polimerizacion de injerto. Para el injerto se emplea, preferentemente, una mezcla de acido maleico y &cido acrilico
en la proporcion en peso de 90:10 a 10:90.

Estan descritos &cidos poliglioxilicos como sustancias de soporte organicas, por ejemplo, en los documentos EP-B 0
001 004, US 5.399.286, DE-A 41 06 355 y EP-A 0 656 914. Los grupos terminales de los acidos poliglioxilicos
pueden presentar diferentes estructuras.

Son conocidos acidos poliamidocarboxilicos y acidos poliamidocarboxilicos modificados como sustancias de soporte
organicas, por ejemplo, por los documentos EP-A 0 454 126, EP-B 0 511 037, WO-A 94/01486 y EP-A 0 581 452.

Preferentemente se usa como sustancias de soporte organicas también poli(acido aspartico) o cocondensados de
acido aspartico con otros aminoacidos, acidos mono- o dicarboxilicos C4-Czs y/o mono- o diaminas C4-Cys. De forma
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particularmente preferente se emplean poli(acidos asparticos) preparados en acidos que contienen fésforo,
modificados con &cidos mono- o dicarboxilicos Ce-C22 0 con mono- o diaminas Cg-Co».

Son conocidos productos de condensacion del acido citrico con acidos hidroxicarboxilicos 0 compuestos polihidroxi
como sustancias de soporte organicas, por ejemplo, por los documentos WO-A 93/22362 y WO-A 92/16493. Los
condensados que contienen tales grupos carboxilo habitualmente tienen masas molares de hasta 10000,
preferentemente de hasta 5000.

Entre los compuestos que sirven de blanqueantes, que suministran H,O, en agua, tienen una importancia particular
el perborato sédico tetrahidrato y el perborato sédico monohidrato. Otros blanqueantes utiles son, por ejemplo,
percarbonato sédico, peroxopirofosfatos, perhidratos de citrato asi como sales peracidas que suministran H>O, o
peracidos tales como perbenzoatos, peroxoftalatos, &acido diperazelaico, ftaloiminoperoxiacido o diacido
diperdodecanoico.

Para conseguir durante el lavado a temperaturas de 60 °C y por debajo un efecto mejorado de blanqueo, se pueden
incluir activadores de blanqueo en los agentes detergentes o limpiadores. Como activadores de blanqueo se pueden
emplear compuestos que dan como resultado &cidos peroxocarboxilicos alifaticos en condiciones de perhidrolisis
con, preferentemente, 1 a 10 atomos de C, en particular 2 a 4 atomos de C, y/o acido perbenzoico eventualmente
sustituido. Son adecuadas sustancias que llevan grupos O- y/o N-acilo del nimero de atomos de C mencionado y/o
grupos benzoilo eventualmente sustituidos. Se prefieren alquilendiaminas poliaciladas, en particular
tetraacetiletiliendiamina (TAED), derivados de triazina acilados, en particular 1,5-diacetil-2,4-dioxohexahidro-1,3,5-
triazina (DADHT), glucolurilos acilados, en particular tetracetilglucolurilo (TAGU)1 N-acilimidas, en particular N-
nonanoilsuccinimida (NOSI), sulfonatos de fenol acilados, en particular sulfonato de n-nonanocilo o
isononanoiloxibenceno (n o iso-NOBS), anhidridos de acido carboxilico, en particular anhidrido de &cido ftélico,
alcoholes polihidroxilicos acilados, en particular triacetina, diacetato de etilenglicol y 2,5-di-acetoxi-2,5- dihidrofurano.

Adicionalmente a los activadores de blanqueo convencionales o en su lugar se pueden incluir también los
denominados catalizadores de blanqueo en los agentes detergentes o limpiadores liquidos. En el caso de estas
sustancias se trata de sales de metal de transicion que intensifican el blanqueo o complejos de metal de transicién,
tales como, por ejemplo, complejos de saleno o complejos de carbonilo con Mn, Fe, Co, Ru o Mo. También se
pueden usar como catalizadores de blanqueo complejos de Mn, Fe, Co, Ru, Mo, Ti, V y Cu con ligandos tripode que
contienen nitrégeno asi como complejos de amina con Co, Fe, Cuy Ru.

Como enzimas se consideran, en particular, aquellas de las clases de las hidrolasas tales como las proteasas,
esterasas, lipasas o enzimas de accion lipolitica, amilasas, celulasas u otras glucosilhidrolasas y mezclas de las
enzimas mencionadas. Todas estas hidrolasas contribuyen en el lavado a retirar manchas, tales como manchas y
agrisados que contienen proteina, grasa o almidén. Ademas, las celulasas y otras glucosilhidrolasas pueden
contribuir mediante la eliminacion de frisado y microfibrillas al mantenimiento del color y aumentar la suavidad del
material textil. Para el blanqueo o para inhibir la transferencia de color se pueden emplear también oxirreductasas.
Son particularmente adecuados principios activos enzimaticos obtenidos de cepas bacterianas u hongos tales como
Bacillus subtilis, Bacillus licheniformis, Streptomyceus griseus y Humicola insolens. Preferentemente se emplean
proteasas del tipo subtilisina y, en particular, proteasas que se obtienen de Bacillus lentus. A este respecto son de
interés particular mezclas enzimaticas, por ejemplo de proteasa y amilasa o proteasa y lipasa o enzimas de accion
lipolitica o proteasa y celulasa o de celulasa y lipasa o enzimas de accién lipolitica o de proteasa, amilasa y lipasa o
enzimas de accion lipolitica o proteasa, lipasa o enzimas de accién lipolitica y celulasa, sin embargo, en particular
mezclas que contienen proteasa y/o lipasa 0 mezclas con enzimas de accion lipolitica. Son ejemplos de tales
enzimas de accién lipolitica las cutinasas conocidas. También han resultado adecuadas en algunos casos las
peroxidasas u oxidasas. A las amilasas adecuadas pertenecen, en particular, a-amilasas, iso-amilasas, pululanasas
y pectinasas. Como celulasas se emplean, preferentemente, celobiohidrolasas, endoglucanasas y p-glucosidasas,
gque se denominan también celobiasas, 0 mezclas de las mismas. Ya que distintos tipos de celulasas se diferencian
por sus actividades CMCasa y avicelasa, mediante mezclas dirigidas de las celulasas se pueden ajustar las
actividades deseadas.

Las enzimas pueden estar adsorbidas a vehiculos para proteger las mismas contra degradacion prematura. La parte
de las enzimas, mezclas de enzimas o granulados de enzimas puede ser, por ejemplo, de aproximadamente el 0,1 al
5 % en peso, preferentemente del 0,12 a aproximadamente el 2,5 % en peso.

Como electrolitos del grupo de las sales inorganicas se puede emplear una amplia cantidad de las mas diversas
sales. Son cationes preferidos los metales alcalinos y alcalinotérreos, son aniones preferidos los halogenuros y
sulfatos. Desde el punto de vista de la técnica de la preparacion se prefiere el empleo de NaCl o MgCl, en los
agentes. La parte de electrolitos en los agentes habitualmente es del 0,5 al 5 % en peso.

Los disolventes no acuosos que se pueden emplear en los agentes detergentes o limpiadores liquidos proceden, por
ejemplo, del grupo de los alcoholes mono- o polihidroxilicos, alcanolaminas o éter de glicol, siempre que sean
miscibles con agua en el intervalo de concentraciones indicado. Preferentemente se seleccionan los disolventes de
etanol, n- o i-propanol, butanoles, glicol, propan- o butanodiol, glicerina, diglicol, propil- o butildiglicol, hexilenglicol,
éter de metilo de etilenglicol, éter de etilo de etilenglicol, éter de propilo de etilenglicol, éter de mono-n-butilo de
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etilenglicol, éter de metilo de dietilenglicol, éter de etilo de dietilenglicol, éter de metilo, etilo o propilo de
propilenglicol, éter de monometilo o etilo de dipropilenglicol, éter de monometilo o etilo de di-isopropilenglicol, metoxi-
, etoxi- o butoxitriglicol, i-butoxi-etoxi-2-propanol, 3-metil-3-metoxibutanol, éter de t-butilo de propilen-glicol asi como
mezclas de estos disolventes. Los disolventes no acuosos se pueden emplear en los agentes detergentes o
limpiadores liquidos en cantidades entre el 0,5 y el 15 % en peso, no obstante, preferentemente por debajo del 12 %
en peso y en particular por debajo del 9 % en peso.

Para llevar el valor de pH de los agentes detergentes o limpiadores liquidos al intervalo deseado, puede estar
indicado el empleo de ajustadores del pH. En este caso se pueden emplear todos los &cidos o é&lcali conocidos,
siempre que su empleo no quede descartado por motivos de la técnica de aplicacion o ecoldgicos o por motivos de
la proteccién del consumidor. Habitualmente, la cantidad de estos ajustadores no supera el 7 % en peso de la
formulacion total.

Para mejorar el aspecto estético de los agentes detergentes o limpiadores liquidos se pueden tefiir con colorantes
adecuados. Los colorantes preferentes, cuya seleccion no plantea ningun tipo de dificultad para el experto, poseen
una elevada estabilidad en almacenamiento e insensibilidad frente a los restantes ingredientes de los agentes y
frente a luz asi como ninguna afinidad marcada por fibras textiles, para no tefir las mismas.

Como inhibidores de espuma que se pueden emplear en los agentes detergentes o limpiadores liquidos se
consideran, por ejemplo, jabones, parafinas o aceites de silicona que pueden estar aplicados, eventualmente, sobre
materiales de soporte.

Son agentes antirredeposicion adecuados, que se denominan también "repelentes de suciedad”, por ejemplo, éteres
de celulosa no iénicos tales como metilcelulosa y metilhidroxipropilcelulosa con una parte de grupos metoxi del 15 al
30 % en peso y de grupos hidroxipropilo del 1 al 15 % en peso, respectivamente en relacion con el éter de celulosa
no iénico. Son polimeros de liberacion de suciedad adecuados, por ejemplo, poliésteres de poli(6xidos de etileno)
con etilenglicol y/o propilenglicol y acidos dicarboxilicos aromaticos o acidos dicarboxilicos aromaticos y alifaticos;
poliésteres de poli(6xidos de etileno) acabados en un lado con grupos terminales con alcoholes bi- y/o
polihidroxilicos y acido dicarboxilico, en particular polimeros de tereftalatos de etileno y/o tereftalatos de
polietilenglicol u otros derivados modificados de manera aniénica y/o no i6nica de los mismos. De los mismos son
particularmente preferidos los derivados sulfonados de los polimeros de acido ftalico y acido tereftalico. Tales
poliésteres son conocidos, por ejemplo, por los documentos US 3.557.039, GB-A 11 54 730, EP-A 0 185 427, EP-A
0 241 984, EP-A 0 241 985, EP-A 0 272 033 y US-A 5.142.020. Otros polimeros de liberacion de suciedad
adecuados son polimeros de injerto o copolimeros anfifilos de ésteres de vinilo y/o acrilo sobre poli(6xidos de
alquileno) (comparese con los documentos US 4.746.456, US 4.846.995, DE-A 37 11 299, US 4.904.408, US
4.846.994 y US 4.849.126) o celulosas modificadas tales como, por ejemplo, metilcelulosa, hidroxipropilcelulosa o
carboximetilcelulosa.

Los iluminadores 6pticos (los denominados "blanqueadores 6pticos") se pueden afiadir a los agentes detergentes o
limpiadores liquidos para eliminar agrisados y amarilleamientos de las formaciones planas textiles tratadas. Estas
sustancias se fijan sobre la fibra y causan una iluminacion y efecto de blanqueo simulado al transformar la radiacién
ultravioleta invisible en luz visible de onda mas larga, irradidndose la luz ultravioleta absorbida de la luz solar como
fluorescencia débilmente azulada y resultando con el tono amarillo de la ropa agrisada o amarilleada un blanco puro.
Los compuestos adecuados proceden, por ejemplo, de las clases de sustancias de los acidos 4,4'-diamino-2,2'-
estilbenodisulfénico (acidos flavonicos), 4,4'-diestiril-bifenileno, metilumbeliferonas, cumarinas, dihidroquinolinonas,
1,3-diarilpirazolinas, imidas de acido naftalénico, sistemas de benzoxazol, bencisoxazol y bencimidazol asi como los
derivados de pireno sustituidos por heterociclos. Los iluminadores 6pticos se emplean habitualmente en cantidades
entre el 0,03 y el 0,3 % en peso con respecto al agente terminado.

Los inhibidores de agrisado tienen la funcién de mantener suspendida en el bafio la suciedad desprendida de la fibra
y evitar, de este modo, la re-fijacién de la suciedad. Para esto son adecuados coloides solubles en agua de
naturaleza la mayoria de las veces orgéanica, por ejemplo, cola, gelatina, sales de acidos étersulfénicos del almidén o
de la celulosa o sales de ésteres de &cido sulfirico acidos de la celulosa o del almidén. También son adecuadas
para este fin poliamidas solubles en agua que contienen grupos acidos. Ademas se pueden usar preparados de
almidén solubles y productos de almidén diferentes a los mencionados anteriormente, por ejemplo, almidén
degradado, almidones de aldehido, etc. También se puede usar polivinilpirrolidona. Sin embargo, preferentemente
se emplean éteres de celulosa, tales como carboximetilcelulosa (sal de Na), metilcelulosa, hidroxialquilcelulosa y
éteres mixtos tales como metilhidroxietilcelulosa, metilhidroxipropilcelulosa, metilcarboximetilcelulosa y sus mezclas
en cantidades del 0,1 al 5 % en peso con respecto a los agentes.

Ya que las formaciones planas textiles, en particular de rayon, viscosilla, algodén y sus mezclas, pueden tender a
arrugarse, debido a que las fibras individuales son sensibles a doblamiento, plegado, prensado y apriete
transversalmente con respecto a la direccion de la fibra, los agentes pueden contener agentes antiarrugas sintéticos.
A esto pertenecen, por ejemplo, productos sintéticos a base de acidos grasos, ésteres de acidos grasos, amidas de
acidos grasos, ésteres de alquilol graso, amidas de alquilol graso o alcoholes grasos que la mayoria de las veces se
han hecho reaccionar con 6xido de etileno, o productos a base de lecitina o ésteres de &cido fosférico modificados.
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Para combatir microorganismos, los agentes detergentes o limpiadores liquidos pueden contener principios activos
antimicrobianos. En este caso se diferencia, dependiendo del espectro antimicrobiano y del mecanismo de accién,
entre bacteriostaticos y bactericidas, fungistaticos y fungicidas, etc. Son sustancias importantes de estos grupos, por
ejemplo, cloruros de benzalconio, sulfonatos de alquilarilo, fenoles halogenados y fenolmercuriacetato.

Para evitar cambios indeseados causados por la accidon de oxigeno y otros procesos oxidativos en los agentes
detergentes o limpiadores liquidos y/o las formaciones planas textiles tratadas, los agentes pueden contener
antioxidantes. A esta clase de compuestos pertenecen, por ejemplo, fenoles sustituidos, hidroquinonas,
brenzcatequinas y aminas arométicas asi como sulfuros organicos, polisulfuros, ditiocarbamatos, fosfitos y
fosfonatos.

Una mayor comodidad de uso puede resultar a partir del uso adicional de antiestaticos que se afiaden
adicionalmente a los agentes. Los antiestaticos amplian la conductividad superficial y, por tanto, posibilitan una
descarga mejorada de las cargas formadas. Los antiestaticos externos por norma general son sustancias con al
menos un ligando de molécula hidréfilo y aplican sobre las superficies una pelicula mas o menos higroscopica. Estos
antiestaticos la mayoria de las veces con actividad interfacial se pueden clasificar en antiestaticos que contienen
nitrégeno (aminas, amidas, compuestos de amonio cuaternario), que contienen fésforo (ésteres de acido fosférico) y
gue contienen azufre (sulfonatos de alquilo, sulfatos de alquilo). Estan descritos antiestaticos externos, por ejemplo,
en las solicitudes de patente FR 1.156.513, GB 873 214 y GB 839 407. Los cloruros de lauril-(o estearil-)
dimetilbencilamonio desvelados aqui son adecuados como antiestaticos para formaciones planas textiles o como
aditivo para agentes detergentes, consiguiéndose adicionalmente un efecto de avivamiento.

Para mejorar la capacidad de absorcion de agua, la re-humectabilidad de las formaciones planas textiles tratadas y
para facilitar el planchado de las formaciones planas textiles tratadas pueden emplearse en los agentes detergentes
o limpiadores liquidos, por ejemplo, derivados de silicona. Estos mejoran adicionalmente el comportamiento de
eliminacion por enjuagado de los agentes gracias a sus propiedades inhibidoras de espuma. Son derivados de
silicona preferidos, por ejemplo, polidialquil- o alquilarilsiloxanos en los que los grupos alquilo presentan de uno a
cinco atomos de C y estdn completa o parcialmente fluorados. Son siliconas preferidas polidimetilsiloxanos que,
eventualmente, pueden estar derivatizados y entonces tienen funcionalidad amino o estan cuaternizados o que
presentan enlaces Si-OH, Si-H y/o Si-Cl. Las viscosidades de las siliconas preferidas se encuentran a 25 °C en el
intervalo entre 100 y 100 000 mPas, pudiendo emplearse las siliconas en cantidades entre el 0,2 y el 5 % en peso
con respecto a todo el agente.

Finalmente, los agentes detergentes o limpiadores liquidos pueden contener también absorbedores UV que se fijan
sobre las formaciones planas textiles tratadas y que mejoran la resistencia a la luz de las fibras. Los compuestos que
presentan estas propiedades deseadas son, por ejemplo, los compuestos eficaces mediante desactivacion sin
radiacion y derivados de la benzofenona con sustituyentes en posicion 2 y/o 4. Ademas también son adecuados
benzotriazoles sustituidos, acrilatos sustituidos con fenilo en posicion 3 (derivados de acido cinamico),
eventualmente con grupos ciano en posicidn 2, salicilatos, complejos de Ni organicos asi como sustancias naturales,
tales como umbeliferona y el &cido urocanico propio del cuerpo.

Para evitar la descomposicion catalizada por metales pesados de determinados ingredientes de agente detergente,
se pueden emplear sustancias que complejan metales pesados. Son complejantes adecuados de metales pesados,
por ejemplo, las sales de metal alcalino del acido etilendiamintetraacético (EDTA), del acido nitrilotriacético (NTA) o
del acido metilglicindiacético (MGDA) asi como sales de metal alcalino de polielectrolitos aniénicos tales como
polimaleatos y polisulfonatos.

Una clase preferida de complejantes son los fosfonatos que estan contenidos en agentes detergentes o limpiadores
liquidos preferentes en cantidades del 0,01 al 2,5 % en peso, preferentemente del 0,02 al 2 % en peso y en
particular del 0,03 al 1,5 % en peso. A estos compuestos preferidos pertenecen, en particular, organofosfonatos tales
como, por ejemplo, acido 1-hidroxietan-1, 1-difosfénico (HEDP), acido aminotri(metilenfosfénico), (ATMP), &cido
dietilen-triamin-penta(metilenfosfénico) (DTPMP o DETPMP) asi como &cido 2-fosfonobutan-1,2,4-tricarboxilico
(PBS-AM), que se emplean la mayoria de las veces en forma de sus sales de amonio o de metal alcalino.

Los agentes detergentes o limpiadores liquidos acuosos obtenidos no presentan ningin sedimento; en una forma de
realizacién preferida son transparentes o al menos translicidos. Preferentemente, los agentes detergentes o
limpiadores liquidos acuosos presentan una transmision de la luz visible de al menos el 30 %, preferentemente del
50 %, de forma particularmente preferente del 75 %, mucho méas preferentemente del 90 %. Como alternativa, los
espesantes de acuerdo con la invencién se pueden incluir en agentes detergentes o limpiadores opacos.

Ademas de estos constituyentes, un agente detergente o limpiador acuoso puede contener particulas dispersadas,
cuyo didmetro a lo largo de su mayor extension en el espacio es de 0,01 a 10 000 pm.

Pueden ser particulas microcapsulas al igual que granulados, combinados y perlas con fragancia, prefiriéndose las
microcapsulas.

Por el término "microcapsula” se entiende agregados que contienen al menos un nicleo sélido o liquido que esta
envuelto por al menos una envoltura continua, en particular una envoltura de un polimero o polimeros.
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Habitualmente se trata de fases liquidas o sélidas finamente dispersas envueltas con polimeros formadores de
pelicula, durante cuya preparacion los polimeros precipitan después de la emulsién y coacervacion o polimerizacion
interfacial sobre el material a envolver. Las capsulas microscopicamente pequefias se pueden secar como polvo.
Ademas de microcépsulas de un nucleo son conocidos también agregados de varios nucleos, denominados también
microesferas, que contienen dos o mas nucleos distribuidos en el material de envoltura continuo. Ademas, las
microcapsulas de uno o varios nicleos pueden estar rodeadas por una segunda, tercera, etc. envoltura adicional. Se
prefieren microcapsulas de un nudcleo con una envoltura continua. La envoltura puede estar compuesta de materiales
naturales, semisintéticos o sintéticos. Son materiales de envoltura naturales, por ejemplo, goma arabiga, agar agar,
agarosa, maltodextrina, acido alginico o sus sales, por ejemplo, alginato de sodio o calcio, grasas y acidos grasos,
alcohol cetilico, colageno, quitosano, lecitinas, gelatina, albumina, goma laca, polisacaridos tales como almidén o
dextrano, sacarosa y ceras. Son materiales de envoltura semisintéticos, entre otros, celulosas quimicamente
modificadas, en particular ésteres y éteres de celulosa, por ejemplo, acetato de celulosa, etilcelulosa,
hidroxipropilcelulosa, hidroxipropilmetilcelulosa y carboximetilcelulosa asi como derivados de almidén, en particular
éteres y ésteres de almidon. Son materiales de envoltura sintéticos, por ejemplo, polimeros tales como poliacrilatos,
poliamidas, alcohol polivinilico o polivinilpirrolidona. En el interior de las microcapsulas pueden incluirse
componentes (= principios activos) sensibles, quimica o fisicamente incompatibles asi como voléatiles del agente
detergente o limpiador liquido acuoso con estabilidad en almacenamiento y transporte. En las microcapsulas pueden
encontrarse, por ejemplo, iluminadores o&pticos, tensioactivos, complejantes, blanqueadores, activadores del
blanqueo, colorantes y aromas, antioxidantes, ayudantes, enzimas, estabilizadores enzimaticos, principios activos
antimicrobianos, inhibidores del agrisado, agentes antirredeposicion, ajustadores del pH, electrolitos, inhibidores de
espuma y absorbedores de UV.

Las microcapsulas pueden contener ademas tensioactivos cationicos, vitaminas, proteinas, conservantes,
intensificadores de la fuerza de lavado o agentes de brillo perla. Las cargas de las microcapsulas pueden ser sélidos
o liquidos en forma de soluciones o emulsiones o suspensiones.

Las microcéapsulas pueden presentar, en el marco debido a la preparacion, una forma discrecional, sin embargo,
preferentemente aproximadamente esféricas. Su didmetro a lo largo de su mayor extension en el espacio,
dependiendo de los componentes contenidos en su interior y la aplicacion, puede encontrarse entre 0,01 pum
(visualmente no reconocible como cépsula) y 10 000 um. Se prefieren microcapsulas visibles con un didmetro en el
intervalo de 100 um a 7 000 um, en particular de 400 um a 5 000 um. Las microcapsulas se pueden obtener segin
procedimientos conocidos, adquiriendo la mayor importancia la coacervacion y la polimerizacion interfacial. Como
microcapsulas se pueden emplear todas las microcapsulas estables a tensioactivo disponibles en el mercado, por
ejemplo los productos comerciales (entre paréntesis esta indicado, respectivamente, el material de envoltura)
Hallcrest Microcapsules (gelatina, goma arabiga), Coletica Thalaspheres (colageno maritimo), Lipotec Millicapseln
(acido alginico, agar-agar), Induchem Unispheres (lactosa, celulosa microcristalina, hidroxipropilmetilcelulosa);
Unicerin C30 (lactosa, celulosa microcristalina, hidroxipropilmetilcelulosa), Kobo Glycospheres (almidén modificado,
éster de acido graso, fosfolipidos), Softspheres (agar agar modificado) y Kuhs Probiol Nanospheres (fosfolipidos).

Como alternativa se pueden emplear también particulas que no presentan ninguna estructura de ndcleo-envoltura,
sino que en las cuales esta distribuido el principio activo en una matriz de un material formador de matriz. Tales
particulas se denominan también "motas".

Un material preferente formador de matriz es alginato. Para la preparaciéon de motas basadas en alginato se afiade
gota a gota una solucién acuosa de alginato que contiene también el principio activo a incluir o los principios activos
a incluir y a continuacion se endurece en un bafio de precipitacion que contiene iones ca’* o iones AI*".

Como alternativa, en lugar de alginato se pueden emplear otros materiales formadores de matriz. Los ejemplos de
materiales formadores de matriz comprenden polietilenglicol, polivinilpirrolidona, polimetacrilato, polilisina,
poloxamero, alcohol polivinilico, acido poliacrilico, poli(6xido de etileno), polietoxioxazolina, albdimina, gelatina, goma
arabiga, quitosano, celulosa, dextrano, Ficoll®, almidén, hidroxietilcelulosa, hidroxipropilcelulosa,
hidroxipropilmetilcelulosa, acido hialurdnico, carboximetilcelulosa, carboximetilcelulosa, quitosano desacetilado,
sulfato de dextrano y derivados de estos materiales. La formacion de matriz se realiza en estos materiales, por
ejemplo, a través de gelificacion, interacciones polianién-policatién o interacciones polielectrolito-ion de metal. La
preparacion de particulas con estos materiales formadores de matriz en si es conocida.

Las particulas se pueden dispersar de manera estable en los agentes detergentes o limpiadores liquidos acuosos.
De manera estable significa que los agentes a temperatura ambiente y a 40 °C a lo largo de un periodo de tiempo de
al menos 4 semanas y, preferentemente, de al menos 6 semanas son estables, sin que los agentes formen crema o
sedimenten. Los espesantes de acuerdo con la invencién causan, debido al aumento de la viscosidad, una
ralentizacion cinética de la sedimentacion de las particulas y, por tanto, su estabilizacién en el estado de flotacion.

La liberacion de los principios activos de las microcapsulas o motas se realiza, habitualmente, durante la aplicacion
de los agentes que contienen las mismas mediante destruccion de la envoltura o de la matriz como consecuencia de
influencia mecanica, térmica, quimica o enzimatica.
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Los agentes detergentes o limpiadores de acuerdo con la invencion se pueden usar para la limpieza de formaciones
planas textiles y/o superficies duras. Los agentes limpiadores de acuerdo con la invencion pueden estar presentes
en forma de un detergente para vajillas manual o a maquina, limpiadores multiuso para superficies no textiles, por
ejemplo, de metal, madera lacada o plastico, o agentes limpiadores para articulos ceradmicos tales como porcelana,
azulejos, baldosas. Los agentes detergentes o limpiadores pueden formularse de manera liquida o pastosa.

Para la preparacion de los agentes detergentes o limpiadores liquidos se pueden combinar entre si los tensioactivos,
el espesante asociativo y los componentes facultativos en un orden discrecional. Por ejemplo, los componentes
acidos, tales como, por ejemplo, los sulfonatos de alquilo lineales, acido citrico, acido bérico, acido fosfénico, los
sulfatos de éter de alcohol graso, etc. se pueden disponer y se pueden afiadir los tensioactivos no idnicos. A
continuacioén se afiade una base, tal como, por ejemplo, NaOH, KOH, trietanolamina 0 monoetanolamina seguido del
acido graso, en caso de que esté presente. Después se afiaden a la mezcla los restantes ingredientes y los
disolventes del agente detergente o limpiador liquido acuoso. Después se afiade el espesante asociativo de acuerdo
con la invencion y eventualmente se corrige el valor de pH, por ejemplo, a un valor de 8 a 9,5.

Una ventaja particular de los espesantes asociativos de acuerdo con la invencidn consiste en que son adecuados
para la inclusién posterior en una formulacién previa de agente detergente o limpiador (post-adicion). Una inclusion
posterior de la dispersion de espesante facilita el desarrollo de la producciéon y es ventajosa, ya que los agentes
detergentes o limpiadores obtienen solo en un estadio tardio de su produccién una elevada viscosidad. Permite un
ajuste dirigido de la viscosidad. Ya que la manipulacién, por ejemplo, el bombeo, mezcla u homogeneizacién de
liquidos de baja viscosidad se realiza de manera mas rapida y sencilla, una formulacion previa de baja viscosidad se
puede preparar con un menor tiempo de preparacion y reducido gasto energético.

Habitualmente, con la inclusién posterior de espesantes pueden aparecer con mayor frecuencia incompatibilidades
con los demas constituyentes de los agentes detergentes o limpiadores que pueden conducir a una generacion
insuficiente de viscosidad y/o transparencia empeorada. Sorprendentemente, tales incompatibilidades no aparecen
con los espesantes asociativos de acuerdo con la invencion.

Eventualmente, para finalizar se pueden afiadir particulas a dispersar y distribuirse mediante mezcla
homogéneamente en el agente detergente o limpiador liquido acuoso.

La invencion se aclara con mas detalle mediante los siguientes ejemplos.
Ejemplo comparativo 1

La preparacion de copolimero se realizé de acuerdo con el procedimiento descrito a continuacion. La dispersion
acuosa de polimero resultante contenia los copolimeros en su forma acida.

En un aparato de agitacion, compuesto de un recipiente HWS de 4 litros con agitador de anclas cruzadas (150 rpm),
condensador de reflujo, termosensor interno y estacion de dosificacion se mezclaron como capa inicial 736,73 g de
agua desalinizada (agua CD) y 10,71 g de emulsionante Texapon NSO (sulfato de éter de laurilo sédico; al 28 % en
agua).

A esta solucion se afadieron a 75 °C 4,23 g de una solucién acuosa al 7 % de peroxodisulfato sédico y se agitd
durante 5 minutos la mezcla a 75 °C. Después, a 75 °C con agitacion adicional se dosificd una emulsion compuesta
de 457,04 g de agua completamente desalinizada (agua CD), los mondmeros (183,67 g de acido metacrilico y 360 g
de acrilato de etilo, 15 g de Lutensol AT 25 metacrilato [= metacrilato de (Cis-18)-(OE)2s], 45 g de metacrilato de
metilo) y 10,71 g de emulsionante Texapon NSO al 28 % en agua durante 2 horas asi como, al mismo tiempo, 12,06
g de una solucién acuosa al 7 % de peroxodisulfato sédico durante 2 horas de manera uniforme. A continuacion, la
mezcla de reaccién se continud agitando durante 1 hora a 75 °C y después se llevé a temperatura ambiente. A
temperatura ambiente se afiadieron 0,3 g de una solucion al 4 % de Dissolvine E-FE-6 (solucién salina de hierro (I1))
y 12 g de una solucién al 5 % de peroxido de hidrogeno y 90 g de una solucion al 1 % de &cido ascorbico durante 30
min de manera uniforme. Se obtuvo una dispersién acuosa de polimero con un contenido de sdlidos del 31 %.

Las dispersiones de espesante asociativo indicadas en la siguiente Tabla 1 se prepararon de forma analoga de
acuerdo con los Ejemplos Comparativos 2 y 3.

Ejemplo 1

En un aparato de agitacion compuesto de un recipiente HWS de 4 litros con agitador de anclas cruzadas (150 rpm),
condensador de reflujo, termosensor interno y estacion de dosificacion se mezclaron como capa inicial 736,73 g de
agua desalinizada (agua CD) y 10,71 g de emulsionante Texapon NSO al 28 % en agua.

A esta solucién se afiadieron a 75 °C 4,23 g de una solucion al 7 % acuosa de peroxodisulfato sédico y se continué
agitando durante 5 minutos la mezcla a 75 °C. Después se dosificaron a 75 °C con agitacion adicional la emulsién
compuesta de 457,04 g de agua completamente desalinizada (agua CD), los monémeros (183,67 g de acido
metacrilico y 300 g de acrilato de etilo, 60 g de acrilato de n-butilo, 15 g de Lutensol AT 25 metacrilato, 45 g de
metacrilato de metilo) y 10,71 g de emulsionante Texapon NSO al 28 % en agua durante 2 horas asi como, al mismo
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tiempo, 12,06 g de solucién acuosa al 7 % de peroxodisulfato sédico durante 2 horas de manera uniforme (combinar
emulsién y alimentacién de NaPS). A continuacién se agité a 75 °C la mezcla de reaccion todavia durante 1 hora y
después se llevd a temperatura ambiente. A temperatura ambiente se afiadieron 0,3 g de una solucién al 4 % de
Dissolvine E-FE-6 y 12 g de una solucion al 5 % de peroxido de hidrégeno y se dosificaron uniformemente 90 g de
una solucion al 1 % de acido ascorbico durante 30 min. Se obtuvo una dispersion acuosa de polimero con un
contenido de sélidos del 31 %.

Las restantes dispersiones de espesante asociativo indicadas en la siguiente Tabla 1, Ejemplo 2 a Ejemplo 9, se
prepararon de forma analoga, incluyéndose el contenido aumentado del mondmero hidréfobo acrilato de butilo a
costa del acrilato de etilo. Las indicaciones de cantidades para las sustancias de uso estan indicadas en partes por
100 partes de mondmero reactivo (parts per hundred monomers; pphm). Para la caracterizacion de la dispersion se
midieron los siguientes valores:

Contenido de sdlidos: la dispersion se sec6 durante 30 min a 140 °C y se determiné el contenido de solidos en
porcentaje a partir de la relacion residuo seco a pesada.

Tamafio de particula: la dispersién se diluy6 al 0,01 % y se midi6 el tamafio de particula mediante dispersion de luz
en el dimensionador de particulas de alto rendimiento 5001 (HPPS) de la empresa Malvern Instruments.

Valor PL: la dispersion se diluyé al 0,01 % y se midi6 la permeabilidad a luz (PL) de la dispersién en comparacion
con agua pura como una medida del tamafio de particula dpticamente en el Hach DR/2010.
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Ejemplo 10:

En un aparato de agitaciéon compuesto de un recipiente HWS de 4 litros con agitador de anclas cruzadas (150 rpm),
condensador de reflujo, termosensor interno y estacién de dosificacion se mezclaron como capa inicial 1129,41 g de
agua desalinizada (agua CD) y 19,11 g de emulsionante Texapon NSO al 28 % en agua.

A esta solucién a 75 °C se afiadio una parte de 25,99 g de una solucién acuosa al 7 % de peroxodisulfato sédico y
se agitd durante 5 minutos a 75 °C la mezcla. Después, a 75 °C con agitacion adicional se dosificé la emulsion
compuesta de 1000 g de agua completamente desalinizada (agua CD), los mondmeros (327,55 g de acido
metacrilico y 321 g de acrilato de etilo, 321 g de acrilato de n-butilo, 26,75 g de Lutensol AT 25 metacrilato, 80,25 g
de metacrilato de metilo), el emulsionante (38,21 g de Texapon NSO al 28 % en agua) durante 2 horas de manera
uniforme. A continuacion se continué agitando la mezcla de reaccién todavia durante 1 h a 75 °C y después se llevo
a temperatura ambiente. A temperatura ambiente se afiadieron 0,54 g de una solucién al 4 % de Dissolvine E-FE-6 y
21,4 g de una solucion al 5 % de peroxido de hidrégeno y 160,5 g de una solucion al 1 % de acido ascorbico durante
30 min de manera uniforme. Se obtuvo una dispersion acuosa de polimero con un contenido de soélidos del 31 %.

Las restantes dispersiones de espesante asociativo indicadas en la siguiente Tabla 2 de acuerdo con el ejemplo 11
al ejemplo 16 se prepararon de manera analoga.

Tabla 2:
Dispersion de espesante Ejemplo |Ejemplo |Ejemplo [Ejemplo [Ejemplo |Ejemplo |Ejemplo
10 11 12 13 14 15 16
Acrilato de n-butilo (pphm) 30 30 30 30 30 30 30
Acrilato de etilo (pphm) 30 30 30 30 30 30 30
Acido metacrilico (pphm) 30 30 30 30 30 30 30
Lutensol AT 25 metacrilato al 25 % |10 10 10 10 10 10 10

en MMA (pphm)
Texapon NSO
C. inicial/alim. de E (pphm)

0,5/1 0,5/1 0,5/1 0,5/1 0,5/1 0,5/1 0,5/1

C. inicial de NaPS (pphm) 0,19 0,15 0,19 0,19 0,19 0,19 0,19

Alim. de NaPS (pphm)

Conc. de capa inicial (%) 0,47 0,46 0,4 0,35 0,3 0,75 1

Temp. de polimerizacién (°C) 75 75 75 75 75 75 75

Contenido de solidos (%) 31,1 30,9 30,7 30,9 30,9 30,9 30,9

Tamafio de particula (nm) 61 60 61 59 56 68 71

PL - al 0,01 % (%) 97 97 98 95 98 97 97
Ejemplo 17:

En un aparato de agitacion compuesto de un recipiente HWS de 4 litros con agitador de anclas cruzadas (150 rpm),
condensador de reflujo, termosensor interno y estacion de dosificacién se mezclaron como capa inicial 250,5 g de
agua desalinizada (agua CD), 8,93 g de emulsionante Texapon NSO al 28 % en agua y 0,63 g de una solucion al 4
% de Dissolvine E-FE-6 (solucion salina de hierro (Il)) en agua. La capa inicial se enjuagd con nitrégeno.

A esta solucion se afiadieron a 70 °C 5 g de una solucion al 5 % de perdxido de hidrégeno y 3 g de una solucién
acuosa al 0,25 % de acido ascoérbico y se agité la mezcla a 70 °C durante 5 minutos. Después, a 70 °C con agitacién
adicional se dosificd una emulsion de 1098,86 g de agua CD, monémeros (153,06 g de acido metacrilico, 75 g de
acrilato de etilo, 225 g de acrilato de n-butilo, 12,5 g de Lutensol AT 25 metacrilato [= metacrilato de (Ci-18)-(OE)2s],
37,5 g de metacrilato de metilo) y 8,93 g de emulsionante Texapon NSO al 28 % en agua durante 4 horas de manera
uniforme. Al mismo tiempo se dosificaron 16 g de una solucién al 2,5 % de hidroperéxido de t-butilo y 27 g de una
solucién acuosa al 0,25 % de acido ascorbico durante 4,25 horas de manera uniforme. A continuacion, la mezcla de
reaccion se agit6 todavia durante 15 minutos a 70 °C y después se llevd a temperatura ambiente.

A temperatura ambiente se afiadieron 10 g de una solucién al 5 % de perdxido de hidrégeno y 75 g de una solucion
al 1 % de acido ascérbico de manera uniforme durante 30 minutos. Se obtuvo una dispersion acuosa de polimero
con un contenido de sélidos de aproximadamente el 25 %.
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Las restantes dispersiones de espesante asociativo indicadas en la siguiente Tabla 3 de acuerdo con el Ejemplo 18
al Ejemplo 22 se prepararon de forma analoga, iniciandose en los Ejemplos 20 a 22 la alimentacion de la solucion de
hidroperéxido de t-butilo 15 minutos después del comienzo de la alimentacion de emulsién de mondmeros y acido
ascorbico y dosificandose durante 4 horas de manera uniforme.

Tabla 3:

Dispersion de espesante Ejemplo 17 |Ejemplo |Ejemplo [Ejemplo |Ejemplo |Ejemplo

18 19 20 21 22

GK1355/1896

1892 1893 1901 1904 1905
Acrilato de n-butilo (pphm) 45 15 30 15 15 15
Acrilato de etilo (pphm) 15 45 30 45 45 45
Acido metacrilico (pphm) 30 30 30 30 30 30
Lutensol AT 25 metacrilato al 25 % en 10 10 10 10 10 10
MMA (pphm)
Texapon NSO 0,5/0,5 0,5/0,5 0,5/0,5 0,5/0,5 0,5/0,5 0,5/0,5
Capa inicial/alimentacion de E (pphm)
Peréxido de hidrogeno (pphm) 0,05 0,05 0,05 0,1 0,1 0,1
Hidroperdxido de t-butilo (pphm) 0,075 0,075 0,075 0,075 0,050 0,025
Acido ascorbico (pphm) 0,015 0,015 0,015 0,015 0,015 0,015
Temp. de polimerizacién (°C) 70 70 70 70 70 70
Contenido de solidos (%) 24,0 24,4 24,5 24,3 25,0 24,7
Tamafio de particula (nm) 82 79 72 66 76 74
PL - al 0,01 % (%) 96 96 97 99 97 97

Ejemplo 23:

En un aparato de agitacion compuesto de un recipiente HWS de 4 litros con agitador de anclas cruzadas (150 rpm),
condensador de reflujo, termosensor interno y estacion de dosificacion se mezclaron como capa inicial 715,66 g de
agua desalinizada (agua CD) y 10,71 g de emulsionante Texapon NSO al 28 % en agua. La capa inicial se enjuago
con nitrégeno.

A esta solucidn se afiadié a 60 °C una parte de 12 g de una solucion acuosa al 2,5 % de peroxodisulfato sédico y se
agitoé la mezcla a 60 °C durante 5 minutos. Después, a 60 °C con agitacion adicional se afiadié una emulsion de
457,04 g de agua CD, mondmeros (183,67 g de acido metacrilico, 270 g de acrilato de etilo, 90 g de acrilato de n-
butilo, 15 g de Lutensol AT 25 metacrilato [= metacrilato de (Cis.18)-(OE)2s], 45 g de metacrilato de metilo) y 10,71 g
de emulsionante Texapon NSO al 28 % en agua durante 2 horas asi como, al mismo tiempo, 12 g de una solucién
acuosa al 2,5 % de peroxodisulfato sédico (alimentacion de monémeros y peroxodisulfato sédico combinados) y 12 g
de una solucién acuosa al 1 % de acido ascérbico durante 3 horas de manera uniforme. A continuacion, la mezcla de
reaccion se agit6 todavia durante 30 minutos a 60 °C y después se llevd a temperatura ambiente.

A temperatura ambiente se afiadieron 0,3 g de una solucién al 4 % de Dissolvine E-FE-6 (solucion salina de hierro
(I) y 12 g de una solucion al 5 % de peréxido de hidrégeno y 90 g de una solucién al 1 % de acido ascorbico
durante 30 minutos de manera uniforme. Se obtuvo una dispersion acuosa de polimero con un contenido de soélidos
de aproximadamente el 31 %.

Las restantes dispersiones de espesante asociativo indicadas en la siguiente Tabla 4 de acuerdo con el Ejemplo 24
al Ejemplo... se prepararon de manera analoga.
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Tabla 4:

Dispersién de espesante Ejemplo 23 (Ejemplo |Ejemplo |Ejemplo [Ejemplo |[Ejemplo

GK1355/1888|24 25 26 21 28

1884 1859 1882 1881 1880

Acrilato de n-butilo (pphm) 15 15 15 15 15 15
Acrilato de etilo (pphm) 45 45 45 45 45 45
Acido metacrilico (pphm) 30 30 30 30 30 30
kﬂu&??ggﬁ;)ﬁ metacrilato al 25 % en 10 10 10 10 10 10
Texapon NSO
Capa inicial/alimentacion de E (pphm) 0,5/0,5 0,5/0,5 0,5/0,5 0,5/0,5 0,5/0,5 0,5/0,5
C. inicial de NaPS/alim. (pphm) 0,05/0,05 0,04/0,11 |0,05/0,14 |0,07/0,21 |0,11/0,31 (0,02/0,17
Acido ascoérbico (pphm) 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,01
Temp. de polimerizacién (°C) 60 60 60 60 60 70
Contenido de sélidos (%) 30,4 30,3 29,7 30,2 30,1 29,4
Tamafio de particula (nm) 75 66 69 75 86 65
PL - al 0,01 % (%) 97 98 98 97 95 97

Preparacion de un agente detergente liquido

Se prepararon las siguientes formulaciones madre (% en peso con respecto a la formulacion final):

Formulacién 1|Formulacion 2
Lutensit A-LBS (99 %; sulfonato de alquilo lineal en forma acida)|17,92 13,44
Lutensol AO 7 (tensioactivo no iénico) 20 10
Acido graso de coco Edenor K8-18 8,5 8,5
KOH 5 4,38
Citrato sodico dihidrato 3 3
1,2-propilenglicol 8 8
Etanol 2 2
Agua as as

Los anteriores constituyentes se mezclaron y se rellenaron con agua al 90 % en peso, es decir, quedo6 un hueco de
formulacion del 10 % en peso. Las formulaciones madre se ajustaron con KOH a pH 8,6.

Para las formulaciones de referencia (no espesadas) se rellenaron las formulaciones madre con agua al 100 % en
peso. Para las formulaciones de ensayo espesadas se rellenaron las formulaciones madre con dispersion de
espesante y agua de tal manera que, teniendo en cuenta el contenido de sélidos de la dispersion, se ajustd una
concentracion de espesante del 1,5 % en peso con respecto a la formulacién final. Antes de la medicion de la
viscosidad se dejo reposar las formulaciones al menos durante 5 horas.

La viscosidad de baja cizalla se midié teniendo en cuenta las especificaciones segin DIN 51550, DIN 53018, DIN
53019 con el viscosimetro Brookfield Modelo RV-03 con una velocidad de giro de 20 revoluciones por minuto con el
husillo N° 62 a 20 °C. La viscosidad de las formulaciones de referencia no espesadas ascendido a 128 mPas
(Formulacién 1) o 112 mPas (Formulacién 2).

La transmision se midié en % a 440 nm a 23 °C. Los valores hallados estan indicados como valor en porcentaje con
respecto a la transmision de la formulacion de referencia no espesada.

Los resultados estan resumidos en las Tablas 5y 6.
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Se observa que los Ejemplos Comparativos 1 a 3, que no contienen nada de acrilato de n-butilo, muestran una
formacion insuficiente de viscosidad. Se ve ademas que los Ejemplos 10 a 16, en los que se dispuso por completo el
iniciador de la polimerizaciéon, ademas de un elevado rendimiento de espesamiento muestran una transparencia
mejorada en el agente detergente liquido.

Se examind la idoneidad de distintos modificadores de la reologia disponibles en el mercado (espesantes
asociativos acrilicos del tipo HASE (emulsion expansible en alcali, modificada hidréfobamente)) para la inclusion
posterior (post-adicion). Para esto se rellend la anterior Formulacion madre 2 con espesante y agua de tal manera
que, teniendo en cuenta el contenido de sélidos del espesante, se ajusté a una concentracion de espesante del 1,5
% en peso con respecto a la formulacion final. El Ejemplo 16 esté indicado también para la comparacion.

Ejemplo 16  [Acusol 820" [Carbopol Aqua 309  |Alcoguard 58007

Transmision (%) 100 67 42 50

Viscosidad de baja cizalla (mPas) 1450 624 512 512

1) Acusol 820, emulsion de polimero acrilico soluble en 4&lcali, modificado de manera hidréfoba; liquido,
aproximadamente 30 % de contenido activo; Rohm und Haas

2) Carbopol, polimero de emulsion acrilico expansible con alcali ligeramente reticulado, liquido, aproximadamente el
30 % de contenido activo; Noveon

3) Alcoguard 5800, modificador de la reologia acrilico asociativo, liquido, aproximadamente el 30 % de contenido
activo; Alco Chemical
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REIVINDICACIONES

1. Espesante asociativo que contiene una dispersion acuosa de un copolimero soluble en alcali con unidades
introducidas mediante polimerizacién

a) del 10 al 75 % en peso de al menos un &cido carboxilico etilénicamente insaturado,

b) de al menos un mondmero tensioactivo etilénicamente insaturado no idnico,

c) de al menos un metacrilato de alquilo C1-C»,

d) de al menos un acrilato de alquilo C,-C4, siendo la longitud de cadena de alquilo, promediada a través del
numero de los grupos alquilo del acrilato de alquilo, de 2,1 a 4,0.

2. Espesante asociativo de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el copolimero contiene ademdas unidades
introducidas mediante polimerizacién de un mondmero etilénicamente poliinsaturado.

3. Espesante asociativo de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, en el que el monémero tensioactivo etilénicamente
insaturado no iénico presenta la férmula general

R-O-(CH2-CHR'-0),-CO-CR"=CH;

en la que R representa alquilo Cs-Cso,

R' representa hidrégeno o metilo,

R" representa hidrégeno o metilo y

n representa un nimero entero de 2 a 100.

4. Espesante asociativo de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, en el que el acido carboxilico
etilénicamente insaturado esta seleccionado de acido acrilico, acido metacrilico, acido itacénico y acido maleico.

5. Espesante asociativo de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, en el que el copolimero contiene del
5 al 85 % en peso, con respecto al peso total del copolimero, de unidades introducidas mediante polimerizacion de
acrilato de n-butilo.

6. Espesante asociativo de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, en el que el copolimero es un
copolimero monoetéapico.

7. Espesante asociativo de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, en el que la dispersién acuosa
contiene ademas un emulsionante anidnico y/o no iénico.

8. Espesante asociativo de acuerdo con la reivindicacion 7, en el que el emulsionante presenta la formula general
R-O-(CH-CHR'-0),-X

en la que R representa alquilo Cs-Cso,

R' representa hidrégeno o metilo,

X representa hidrogeno o SOzM,

M representa hidrogeno o un metal alcalino y
n representa un numero entero de 2 a 100.

9. Espesante asociativo de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, que se puede obtener mediante
polimerizaciéon de una mezcla de mondémeros en presencia de un iniciador de la polimerizacién radicalico que se
puede activar térmicamente.

10. Espesante asociativo de acuerdo con la reivindicacién 9, disponiendo por completo el iniciador de la
polimerizacion radicalico que se puede activar térmicamente y alimentando la mezcla de monémeros.

11. Espesante asociativo de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 8, que se puede obtener mediante
polimerizacion de una mezcla de monémeros en presencia de un sistema de iniciador redox.

12. Composicién liquida de agente detergente o limpiador que contiene un espesante asociativo de acuerdo con una
de las reivindicaciones anteriores en forma completa o parcialmente neutralizada.

13. Procedimiento para la preparacion de una composicion liquida de agente detergente o limpiador, en el que se
incluye posteriormente una formulacion previa de agente detergente o limpiador en un espesante asociativo de
acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 11.

14. Procedimiento para la preparacion de un espesante asociativo que contiene una dispersion acuosa de un
copolimero soluble en alcali, disponiéndose un iniciador de la polimerizacion radicalico que se puede activar
térmicamente y alimentando una mezcla de monémeros que comprende

a) del 10 al 75 % en peso de al menos un &cido carboxilico etilénicamente insaturado,
b) al menos un mondmero tensioactivo etilénicamente insaturado no idnico,
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¢) al menos un metacrilato de alquilo C;-C»,
d) al menos un acrilato de alquilo C,-C4, siendo la longitud de cadena de alquilo, promediada a través del nimero
de los grupos alquilo del acrilato de alquilo, de 2,1 a 4,0.

15. Procedimiento para la preparacién de un espesante asociativo que contiene una dispersion acuosa de un
copolimero soluble en alcali, alimentando a una capa inicial acuosa una mezcla de monémeros que comprende

a) del 10 al 75 % en peso de al menos un acido carboxilico etilénicamente insaturado,

b) al menos un monémero tensioactivo etilénicamente insaturado no iénico,

¢) al menos un metacrilato de alquilo C;-C»,

d) al menos un acrilato de alquilo C-C4, siendo la longitud de cadena de alquilo, promediada a través del nimero
de los grupos alquilo del acrilato de alquilo, de 2,1 a 4,0.

y alimentando durante la alimentacion de la mezcla de mondémeros al menos temporalmente un componente de
oxidante y un componente de reductor de un sistema de iniciador redox.
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