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DESCRIPCION
Formulaciones de polimeros con tinte
Campo de la invencion
La presente invencion se refiere al suministro de tintes a materiales textiles.
Antecedentes de la invencion

El documento WO 2005/003274, de Unilever, da a conocer que pueden incluirse tintes de sombreado en
formulaciones de detergente para potenciar la blancura de las prendas de vestir.

El documento WO 2006/055787, de Proctor y Gamble, describe tintes reactivos unidos a éter de celulosa en
formulaciones para el lavado de ropa. El grupo reactivo funcional del tinte reacciona con grupos OH, SH o NH; del
polimero mediante una reaccion de adicién o sustituciébn que produce un enlace covalente. El polimero debe
contener estos grupos para que se produzca la reaccion. Los tintes reactivos usados estan cargados negativamente.
El beneficio de sombreado se encuentra predominantemente en prendas de vestir celulésicas.

Los documentos WO 2006/055843, WO 2007/087252, WO 2008/091524 y WO 2008/100445 (todos de Milliken)
describen tintes ligados a grupos poliéter por medio de un grupo amina colgante en un anillo aromatico, para su uso
en formulaciones para el lavado de ropa. El beneficio de sombreado se encuentra predominantemente en prendas
de vestir celulosicas.

El documento WO 2008/009579 (Ciba) da a conocer cadenas de polimero con tintes cargados catiénicos colgantes
para su uso en el tefiido del cabello.

El documento US 3926830 da a conocer indicadores de tintes que estan ligados a polimeros; los indicadores de
tintes estan cargados. El uso de los indicadores de tintes poliméricos es para la coloracion de agua.

El documento EP 0128619 da a conocer el uso de polimeros con tinte de estireno insoluble.

Los documentos WO 2005/068598 y WO 2005/068596 dan a conocer Liquitint Violet CT para su uso en el lavado de
ropa. Solo se da a conocer Liquitint Violet CT en el documento WO 2005/068598 como colorante polimérico y, a
partir de los ejemplos, puede sombrear el algodén.

Seria deseable tener un tinte polimérico que se deposite en materiales textiles tanto de algodén como de poliéster,
que se encuentran en cargas de lavado domésticas.

Sumario de la invencion

Los polimeros con tinte de la presente invencion se depositan en materiales textiles tanto de algodén como de
poliéster.

En un aspecto, la presente invencién proporciona una composiciéon de detergente que comprende desde el 2 hasta
el 70% en peso de un tensioactivo junto con desde el 0,0001 hasta el 10% en peso, preferiblemente del 0,01 al 1%
en peso, de un polimero con tinte de peso molecular de al menos 500, en el que el polimero con tinte puede
obtenerse mediante la polimerizacién de:

(a) un monémero de tinte, siendo el monémero de tinte un alqueno no cargado unido covalentemente a un tinte,
teniendo el monémero de tinte un coeficiente de extincion molar a una longitud de onda en el intervalo de 400 a 700
nm de al menos 1000 mol” L cm™, preferiblemente mayor de 4000 mol' Lcm™, y

(b) uno o mas comonémero(s) de alqueno adicional(es), teniendo el/los mondmero(s) de alqueno un coeficiente de
extincion molar a una longitud de onda en el intervalo de 400 a 700 nm que es inferior a 100 mol” L cm™,
preferiblemente inferior a 10 mol”" Lem™.

El polimero con tinte se obtiene (se forma) mediante polimerizacion de niumeros enteros de (a) y (b) tal como se
detalla anteriormente.

En otro aspecto, la presente invencién proporciona un método doméstico de tratamiento de un tejido,
comprendiendo el método las etapas de:

(i) tratar un tejido con una disolucion acuosa del polimero con tinte, comprendiendo la disolucion acuosa desde
10 ppb hasta 100 ppm del polimero con tinte; y, desde 0,0 g/l hasta 3 g/l, preferiblemente de 0,3 a 2 g/l, de un
tensioactivo;
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(i) aclarar opcionalmente; y
(iii) secar el tejido.

Tal como se describe en el presente documento, la composicién de detergente es lo mas preferiblemente una
composicion de detergente granular.

MONOMERO DE TINTE

El monémero de tinte es una molécula organica que cuando se disuelve en un disolvente organico tiene un
coeficiente de extincién de absorcion molar de 1000 mol™ L cm™, preferiblemente mayor de 4000 mol” L cm™ a una
longitud de onda en el intervalo de 400-700 nm, preferiblemente 500-650 nm, lo mas preferiblemente 540-600 nm.

Los coeficientes de absorcion molar se miden preferiblemente en un disolvente orgéanico, preferiblemente propan-2-
ol, usando una célulade 1,56 10 cm.

El mondmero de tinte no esta cargado en disolucion acuosa a un pH en el intervalo de desde 7 hasta 11. El
monomero de tinte carece de grupos solubilizantes polares. En particular, el monémero de tinte no contiene ningun
grupo acido sulfénico (SOs), acido carboxilico (CO2’) o amonio cuaternario.

El tinte se selecciona de tintes organicos seleccionados de las siguientes clases de cromoforos: antraquinona,
azoico y metino, lo mas preferiblemente antraquinona y monoazoico. Se describen tintes en Industrial Dyes
(K.Hunger ed, Wiley VCH 2003, ISBN 3-527-30426-6).

Preferiblemente, el monémero de tinte es de la forma:
Ry
H.C
Y—Tinte

en la que Y es un grupo puente organico que conecta covalentemente un tinte al resto alqueno del monémero de
tinte y Ry se selecciona de: H; alquilo; arilo; halégeno; éster; amida de acido; y CN.

Cuando R; es un grupo fenilo o bencilo, el grupo aromatico no esta sustituido con OH.

Preferiblemente, la conexion mas directa (Y) de un grupo aromatico del tinte al carbono del alqueno que porta R
esta separada por de 1 a 8 atomos, lo mas preferiblemente de 3 a 6; los atomos se seleccionan preferiblemente de:
C; N; O; y S. El alqueno también puede estar conectado directamente al tinte y, en este caso, Y esta ausente.

Preferiblemente, el grupo puente organico (Y) se selecciona de: -CONRjs-, -NR4CO-, -COOR;-, -NR4-, -O-, -S-, -SO»-,
-SO2NR;-, -N(COR4)- y -N(SO2R4)-, en los que R4 se selecciona de H, grupos alquilo C1-C6 ramificados o lineales,
fenilo y bencilo, en los que R4 tienen de 0 a 1 unidades de separacion seleccionadas de: -O-; -S-; -SO;-; - C(0)O-;
-OC(O)-; y una amina. Lo mas preferiblemente, el grupo puente organico es -CONRs-. Lo mas preferiblemente, en
los que R4 se selecciona: de H y Me. Preferiblemente, el grupo Y se une directamente a un atomo de carbono de un
anillo aromatico del tinte.

R1 se selecciona preferiblemente de: H; Me; Et; Pr; cadenas de COz(alquilo C1-C4 ramificado y lineal); fenilo;
bencilo; CN; Cl; y F. Lo mas preferiblemente Ry es H o Me.

Un mondmero de tinte preferido es de la forma:

w
Ar—N R1
A\

ZT



5

10

15

20

25

30

35

ES 2435470 T3

en la que Ar es un grupo aromatico o heteroaromatico y Z se selecciona de: H; CHs; Cl; y NHCOCHs y W se
selecciona de H; CH3O; CoHs0; y Cl.

Otro mondémero de tinte preferido es de la forma:

en la que los anillos A y B estan sustituidos adicionalmente. Los grupos preferidos incluyen NHz, NHAr, NHRs,
NRsRes, OH, CI, Br, CN, OAr, NO,, SO20Ar, CHs y NHCOC(R1)=CH, en los que Rs y Rs se seleccionan
independientemente de alquilo C1.Cg ramificado, ciclico o lineal que puede estar sustituido con OH, OMe, Cl o CN.
Lo mas preferiblemente el tinte se sustituye en la posicion 4, 5 u 8 con al menos uno de los grupos seleccionados de
NH2, NHAr y NHRs, NRsRs, Lo mas preferiblemente, cuando los grupos OH y NO; presentes estan en posicion 4, 5 u
8 y estan presentes no mas de 2 grupos NOo.

Pueden prepararse tintes adecuados pueden prepararse mediante acilacion de un NHy de un tinte disperso de
antraquinona, preferiblemente seleccionado de: azul disperso 1; azul disperso 5; azul disperso 6; azul disperso 9;
azul disperso 19; azul disperso 28; azul disperso 40; azul disperso 56; azul disperso 60; azul disperso 81; violeta
disperso 1; violeta disperso 4 y violeta disperso 8.

Un ejemplo adicional de un tinte adecuado es azul disperso 7.

El mondémero de tinte puede estar sustituido adicionalmente con grupos organicos no cargados que tienen un peso
molecular total de menos de 400. Se seleccionan grupos organicos no cargados preferidos de: NHCOCHS3; CHs;
C2Hs; CH30; C2Hs0; amina; Cl; F; Br; I; NO2; CH3SO2; y CN.

Se trata la sintesis de una variedad de mondmeros de tinte en los documentos US4943617 (BASF), US5055602
(Bausch and Lomb) WO 2005/021663 (Eastman), US5362812 (3M).

Los mon6émeros de tinte adecuados y preferidos incluyen:

OH O HN

0
OH O HN)KK CHs
CHs
CH,
)\']/NH O OH
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COMONOMEROS DE ALQUENO

El comondémero es preferiblemente de la forma:

Ry
H2C:<
R

en la que Rz y R3 se seleccionan independientemente de:

H, cadenas de alquilo C4.Cg ramificado, ciclico y lineal, C(O)OH, cadenas de COx(alquilo C1.C+g ramificado y lineal),
-C(O)N (C1-C18)2; -C(O)N(C1-C18)H; -C(O)NHz; grupo heteroaromatico, fenilo, bencilo, poliéter, ciano, Cl y F.
Cuando se especifica C1-C18 un intervalo preferido es de C1 a C4.

El Rz y Rs del comondmero puede estar sustituido adicionalmente con grupos organicos cargados y no cargados que
tienen un peso molecular total de menos de 400. Se seleccionan grupos organicos no cargados preferidos de:
NHCOCHs3, CH3, C2Hs, OH, CH30, C2Hs0, amina, Cl, F, Br, I, NO2, CH3SO y CN.

Las cadenas de alquilo, bencilo y fenilo pueden estar sustituidas con grupos organicos adicionales seleccionados de:
OH; F; ClI; alcoxilo (preferiblemente OCHgs), SOs, COOH, amina, amina cuaternaria, amida de acido y éster. Cuando
estan presentes grupos fenilo o bencilo, el grupo aromatico no esta sustituido con OH.

Se incluyen ejemplos de comondmeros adecuados. Se indican los comonoémeros preferidos.

\ o 0
/N\/
0O
0 © /
DMAEMA o
metacrilato de metilo acrilato de metilo
preferido
0 0 T
(@]
/\O
(o] /
HEMA (0]
metacrilato de etilo acrilato de etilo
preferido
(o] / Q i
HO—__~
o NN
° |
HEA )
metacrilato de butilo acrilato de butilo
preferido
O
° |
\ o
NH,
acrilamida o) o
metacrilato de t-butilo acrilato de t-butilo
preferida
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L
SO;Na

4-vinilbencenosulfonato de sodio

O

estireno metacrilato de bencilo
preferido
O
4cido acrilico /\ (e N
acetato de vinilo vinilpiridina
preferido
O —
\ 0 \
N\/
\/“\ __/ TA OH
e) (o}
acido acrilico de sodio DEAEMA
] 4-vinilfenol
preferido preferido

[®)
Q‘-OH

acido metacrilico

)

CN

}

acrilonitrilo =
9-vinil-9H-carbazol
preferido
O, Na
o
Xy Ny

acido metacrilico de sodio

preferido

4,4-dimetil-2-viniloxazol-5(4H)-ona

o

4,4-dimetil-2-( prop 1-en-2-il)oxazol-
)-ona

o

e

vinilpirrolidona

preferida

OH o
O#

acido 4-pentenoico

g

metacrilato de glicidilo

—
(0]
O
O

anhidrido maleico

N/“\’(\/

2-cianoacrilato de etilo

(o]
CigHag
r‘j\o Ve

acrilato de estearilo
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HO
0 i ] 0
OH Yang” P NoH, H2C 07 wOCHg
OH gH 0 CH'!
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o “ clorhidrato de metacrilato de 2-

metacrilato de 2-isocianatoetilo

metacrilato de 2 (metiltio)etilo

aminoetilo

preferido

L0

metacrilato de furfurilo

O

o]
metacrilato de ciclohexilo

Tt

metacrilato de 2,2,2-trifluoroetilo

L

metacrilato de tetrahidrofurfurilo

%

metacrilato de hexilo

)To;l,ﬁ

metacrilato de 3-cloro-2-hidroxipropilo

N-isopropilacrilamida

preferido

N,N-dimetilacrilamida

preferido

<

(o}

~ -

metacrilato de 2-etilhexilo

e~

)j‘/ N P
o]

SOsK
. o
2-(dimetilamino) etllmetacrllamlda metacrilato potasico de 3-sulfopropilo 5-metll-4-oxohe;;)5t;ri1:-1 -sulfonato de
i referido
preferido P preferido
N
o

metacrilato de 2-butoxietilo

metacrilato de 2-(terc-butilamino)etilo

Se usan mezclas de comondmeros, y >50% en peso, mas preferiblemente >80% en peso, de los comondmeros se
seleccionan de comondémeros que tienen un peso molecular de menos de 300 y contienen un grupo amina.

POLIMERO CON TINTE
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Preferiblemente, el polimero con tinte es de un color azul o violeta. Preferiblemente, el polimero con tinte da un color
azul o violeta a la tela con un angulo de tono de 250-345, mas preferiblemente de 265 a 330, lo mas preferiblemente
de 270 a 300. La tela usada para determinar el angulo de tono es tejido para sabanas de algodén tejido no
mercerizado blanqueado de color blanco.

El polimero se prepara mediante copolimerisacién del monémero de tinte con comondémeros organicos insaturados
adecuados.

Preferiblemente, el polimero contiene del 0,1 al 30% molar de unidades de mondmeros de tinte, preferiblemente del
2 al 15% molar.

Los monémeros dentro del polimero pueden estar dispuestos de cualquier manera adecuada. Por ejemplo como
copolimeros alternos presentan regularmente residuos de mondémero alternos; los copolimeros periédicos tienen
tipos de residuo de mondémero dispuestos en una secuencia de repeticion; los copolimeros al azar tienen una
secuencia al azar de tipos de residuo de monémero; los copolimeros estadisticos tienen residuos de mondémero
dispuestos segun una norma estadistica conocida; los copolimeros de bloque tienen dos o mas subunidades de
homopolimero ligadas mediante enlaces covalentes. El polimero debe tener un peso molecular de 500 y mayor,
preferiblemente 2000 y mayor, preferiblemente 5000 y mayor. En este contexto el peso molecular es el peso
molecular promedio en numero. Este es la media aritmética habitual de los pesos moleculares de las
macromoléculas individuales. Se determina midiendo el peso molecular de j moléculas de polimero, sumando los
pesos y dividiendo por j. Se determinan los pesos moleculares mediante cromatografia de permeacion en gel.

Se prefiere que el polimero con tinte sea soluble en disolucion de tensioactivos. Especificamente que en disolucion
acuosa de dodecilsulfato de sodio 1 g/l a pH=7 el polimero con tinte tenga una solubilidad de mas de 1 mgl/l,
preferiblemente mayor de 10 mg/l. Se potencia la solubilidad en agua mediante la presencia de grupos hidroxilo,
amino y grupos cargados en el polimero, preferiblemente grupos cargados anionicos.

Preferiblemente el polimero es de la forma:

R3 R,
He || e |
Ul

C

L dal b

en la que X = Y-Tinte.
Preferiblemente, a es mayor que b (a>b). Mas preferiblemente la razén a:b es de desde 99,9:0,1 hasta 70:30.

Se prefiere que el polimero con tinte tenga un peso molecular promedio en nimero en el intervalo de desde 500
hasta 500000, preferiblemente desde 1000 hasta 100000, mas preferiblemente de 5000 a 50000.

Para la adiciéon a una formulacién granular el tinte polimérico puede afiadirse a la suspensién que va a secarse por
pulverizacién o preferiblemente anadirse por medio de granulos dosificados posteriormente.

En una realizacion preferida, se mezcla el tinte polimérico en polvo obtenido a partir de la sintesis de tinte polimérico
con NaSO4 0 NaCl o una base granular preparada previamente o una formulacion de detergente completa para dar
una mezcla del 0,1 al 20% en peso de tinte polimérico. Entonces se mezcla esta mezcla seca en la formulacion
granular. El tinte polimérico en polvo se forma preferiblemente secando una suspension liquida o una disolucién del
tinte, por ejemplo mediante secado a vacio, liofilizacién, secado en secadoras de tambor, Spin Flash® (Anhidro),
pero lo mas preferiblemente mediante secado por pulverizacion. El tinte polimérico en polvo puede molerse antes,
durante o después de la preparacién de la suspensién. Esta molienda se logra preferiblemente en molinos, tales
como por ejemplo molinos de bolas, oscilantes, de perlas o de arena, o en amasadoras.

Pueden afnadirse otros componentes tales como dispersantes o sales de metales alcalinos a la suspension liquida.
El tinte polimérico en polvo contiene preferiblemente del 20 al 100% en peso del tinte.

Preferiblemente, el tinte polimérico en polvo tiene un tamafio de particula promedio, APS, de desde 0,1 hasta 300
micrometros, preferiblemente de 10 a 100 micrébmetros. Preferiblemente, esto es tal como se mide mediante un
analizador del tamano de particula por difraccién laser, preferiblemente un instrumento Malvern HP con una lente de
100 mm.
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TENSIOACTIVO

La composicion comprende entre el 2 y el 70 por ciento en peso de un tensioactivo, lo mas preferiblemente del 10 al
30% en peso. En general, los tensioactivos no iénicos y aniénicos del sistema de tensioactivos pueden elegirse de
los tensioactivos descritos en “Surface Active Agents” vol. 1, por Schwartz & Perry, Interscience 1949, vol. 2 por
Schwartz, Perry & Berch, Interscience 1958, en la edicion actual de “McCutcheon’s Emulsifiers and Detergents”
publicado por Manufacturing Confectioners Company o en “Tenside-Taschenbuch”, H. Stache, 2% ed., Carl Hauser
Verlag, 1981. Preferiblemente los tensioactivos usados estan saturados.

Los compuestos de detergente no iénico adecuados que pueden usarse incluyen, en particular, los productos de
reaccion de compuestos que tienen un grupo hidréfobo y un atomo de hidrégeno reactivo, por ejemplo, alcoholes
alifaticos, acidos, amidas o alquilfenoles con 6xidos de alquileno, especialmente éxido de etileno o bien solo o bien
con o6xido de propileno. Los compuestos de detergente no idnico especificos son condensados de éxido de etileno-
alquilfenol Cs a Cz2, generalmente de 5 a 25 OE, es decir de 5 a 25 unidades de 6xido de etileno por molécula, y los
productos de condensacién de alcoholes alifaticos Cs a Cyg primarios o lineales o ramificados secundarios con 6xido
de etileno, generalmente de 5 a 40 OE.

Los compuestos de detergente aniénico adecuados que pueden usarse habitualmente son sales de metales
alcalinos solubles en agua de sulfatos y sulfonatos organicos que tienen radicales alquilo que contienen de desde
aproximadamente 8 hasta aproximadamente 22 atomos de carbono, usandose el término alquilo para incluir la parte
de alquilo de radicales acilo superiores. Los ejemplos de compuestos de detergente aniénico sintéticos adecuados
son alquilsulfatos de sodio y potasio, especialmente los obtenidos mediante sulfatacion de alcoholes Cg a Cis
superiores, producidos por ejemplo a partir de aceite de sebo o de coco, alquil Cg a Czy bencensulfonatos de sodio y
potasio, particularmente alquil lineal secundario C1o a C1s bencensulfonatos de sodio; y sulfatos sédicos de alquil
gliceril éter, especialmente los éteres de los alcoholes superiores derivados de aceite de sebo o de coco y alcoholes
sintéticos derivados del petréleo. Los compuestos de detergente anidnico preferidos son alquil Ci1 a Cis
bencensulfonatos de sodio y sulfatos sédicos de alquilo C12 a C1s. También son aplicables tensioactivos tales como
los descritos en el documento EP-A-328 177 (Unilever), que muestra resistencia a la precipitacion con sales, los
tensioactivos de alquilpoliglucésido descritos en el documento EP-A-070 074, y alquilmonoglucésidos.

Sistemas de tensioactivos preferidos son mezclas de materiales activos de detergente aniénico con no i6nico, en
particular los grupos y ejemplos de tensioactivos anidnicos y no iénicos indicados en el documento EP-A-346 995
(Unilever). Se prefiere especialmente el sistema de tensioactivos que es una mezcla de una sal de metal alcalino de
un sulfato de alcohol primario C1s a C1s junto con un etoxilato de 3 a 7 OE de alcohol primario C+2 a Cis.

El detergente no i6nico esta presente preferiblemente en cantidades mayores del 10%, por ejemplo del 25 al 90% en
peso del sistema de tensioactivos. Los tensioactivos anidnicos pueden estar presentes por ejemplo en cantidades en
el intervalo de desde aproximadamente el 5% hasta aproximadamente el 40% en peso del sistema de tensioactivos.

En otro aspecto que también se prefiere que el tensioactivo pueda ser catiénico de manera que la formulacion sea
un acondicionador de material textil.

COMPUESTO CATIONICO

Cuando la presente invencion se usa como acondicionador de material textil, necesita contener un compuesto
cationico.

Los mas preferidos son compuestos de amonio cuaternario.

Es ventajoso si el compuesto de amonio cuaternario es un compuesto de amonio cuaternario que tiene al menos
una cadena alquilo de Cz a Coz.

Se prefiere si el compuesto de amonio cuaternario tiene la siguiente formula:

R2
R1—I\II+—R3 X~
R4

en la que R' es una cadena de alquilo o alquenilo C12 a Ca2; R?, R® y R* se seleccionan independientemente de
cadenas de alquilo C1 a C4 y X es un anién compatible. Un compuesto preferido de este tipo es el compuesto de
amonio cuaternario bromuro de cetiltrimetilamonio cuaternario.
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Una segunda clase de materi1ales para su uso con la presente invenciéon son los amonios cuaternarios de la
estrucgura ﬁmterior en la que Ry R® se seleccionan independientemente de cadena de alquilo o alquenilo de Ci2 a
C22; R y R™ se seleccionan independientemente de cadenas de alquilo C1 a C4 y X es un anién compatible.

Una composicion de detergente segun la reivindicacion 1 en la que la razén de (ii) material catiénico con respecto a
(iv) tensioactivo aniénico es de al menos 2:1.

Se dan a conocer otros compuestos de amonio cuaternario adecuados en el documento EP 0 239 910 (Proctor and
Gamble).

Se prefiere si la razon de tensioactivo catidnico con respecto a no ioénico es de desde 1:100 hasta 50:50, mas
preferiblemente de 1:50 a 20:50.

El compuesto cationico puede estar presente de desde el 1,5% en peso hasta el 50% en peso del peso total de la
composicion. Preferiblemente el compuesto catiénico puede estar presente de desde el 2% en peso hasta el 25% en
peso, un intervalo de composicién mas preferido es de desde el 5% en peso hasta el 20% en peso.

El material suavizante estd presente preferiblemente en una cantidad de desde el 2 hasta el 60% en peso de la
composicién total, mas preferiblemente desde el 2 hasta el 40%, lo més preferiblemente de desde el 3 hasta el 30%
en peso.

Opcionalmente la composicion comprende una silicona.
AGENTES ADYUVANTES O COMPLEJANTES

Pueden seleccionarse materiales adyuvantes de 1) materiales secuestrantes de calcio, 2) materiales precipitantes,
3) materiales de intercambio i6nico de calcio y 4) mezclas de los mismos.

Los ejemplos de materiales adyuvantes secuestrantes de calcio incluyen polifosfatos de metales alcalinos, tales
como tripolifosfato de sodio y secuestrantes organicos, tales como acido de etilendiaminatetraacético.

Los ejemplos de materiales adyuvantes precipitantes incluyen ortofosfato de sodio y carbonato de sodio.

Los ejemplos de materiales adyuvantes de intercambio iénico de calcio incluyen los diversos tipos de
aluminosilicatos cristalinos o amorfos insoluble en agua, de los cuales las zeolitas son los representantes mejor
conocidos, por ejemplo zeolita A, zeolita B (también conocida como zeolita P), zeolita C, zeolita X, zeolita Y y
también la zeolita de tipo P tal como se describe en el documento EP-A-0.384.070.

La composicién también puede contener el 0-65% de un agente adyuvante o complejante tal como &cido
etilendiamintetraacético, acido dietilentriamina-pentaacético, acido alquil- o alquenilsuccinico, &cido nitrilotriacético o
los otros adyuvantes mencionados a continuacion. Muchos adyuvantes también son agentes estabilizantes del
blanqueo en virtud de su habilidad para complejar iones metalicos.

Zeolita y carbonato (carbonato (incluyendo bicarbonato y sesquicarbonato) son adyuvantes preferidos.

La composicion puede contener como adyuvante un aluminosilicato cristalino, preferiblemente un aluminosilicato de
metal alcalino, mas preferiblemente un aluminosilicato de sodio. Este esta presente normalmente a un nivel de
menos del 15% en peso. Los aluminosilicatos son materiales que tienen la férmula general:

0,8-1,5 M20. Al>O3. 0,8-6 SiO2

en la que M es un catién monovalente, preferiblemente sodio. Estos materiales contienen algo de agua unida y se
requiere que tengan una capacidad de intercambio i6nico de calcio de al menos de 50 mg de CaO/g. Los
aluminosilicatos de sodio preferidos contienen 1,5-3,5 unidades de SiOz en la formula anterior. Pueden prepararse
facilmente mediante reaccion entre silicato de sodio y aluminato de sodio, tal como se describe ampliamente en la
bibliografia. La razon de tensioactivos con respecto a alumuminosilicato (cuando esta presente) es preferiblemente
mayor de 5:2, mas preferiblemente mayor de 3:1.

Alternativamente, o adicionalmente a los adyuvantes de aluminosilicato, pueden usarse adyuvantes de fosfato. En
esta técnica el término ‘fosfato’ abarca especies de difosfato, trifosfato y fosfonato. Otras formas de adyuvante
incluyen silicatos, tales como silicatos solubles, metasilicatos, silicatos estratificados (por ejemplo SKS-6 de
Hoechst).

Preferiblemente, la formulacién de detergente para el lavado de ropa es una formulaciéon de detergente para el
lavado de ropa sin adyuvante de fosfato, es decir, contiene menos del 1% en peso de fosfato.
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AGENTE FLUORESCENTE

La composicion preferiblemente comprende un agente fluorescente (abrillantador éptico). Los agentes fluorescentes
se conocen bien y muchos de tales agentes fluorescentes estan disponibles comercialmente. Habitualmente, estos
agentes fluorescentes se suministran y se usan en forma de sus sales de metales alcalinos, por ejemplo, las sales
de sodio. La cantidad total del agente o agentes fluorescentes usada en la composicion es generalmente de desde
el 0,005 hasta el 2% en peso, mas preferiblemente del 0,01 al 0,1% en peso. Clases preferidas de agente que
fluoresce son: compuestos de di-estirilbifenilo, por ejemplo Tinopal (marca comercial) CBS-X, compuestos de &cido
diaminaestilbenodisulfénico, por ejemplo Tinopal DMS pure Xtra y Blankophor (marca comercial) HRH, y
compuestos de pirazolina, por ejemplo Blankophor SN. Agentes que fluorescen preferidos son: 2(4-estiril-3-
sulfofenil)-2H-naftol[1,2-d]triazol, 4,4’-bis{[(4-anilino-6-(N-metil-N-2-hidroxietil)amino-1,3,5-triazin-2-
il)Jamino}estilbeno-2-2’-disulfonato de disodio, 4,4’-bis{[(4-anilino-6-morfolino-1,3,5-triazin-2-il)Jamino}estiloeno-2-2’-
disulfonato de disodio, y 4,4’-bis(2-sulfoestiril)bifenilo de disodio.

Se prefiere que la disolucion acuosa usada en el método tenga un agente que fluoresce presente. Cuando esta
presente un agente que fluoresce en la disolucién acuosa usada en el método, esta preferiblemente en el intervalo
de desde 0,0001 g/l hasta 0,1 g/l, preferiblemente de 0,001 a 0,02 g/I.

PERFUME

Preferiblemente, la composicion comprende un perfume. El perfume esta preferiblemente en el intervalo de desde el
0,001 hasta el 3% en peso, lo mas preferiblemente del 0,1 al 1% en peso. Se proporcionan muchos ejemplos
adecuados de perfumes en la CTFA (Cosmetic, Toiletry and Fragrance Association) 1992 International Buyers
Guide, publicada por CFTA Publications y OPD 1993 Chemicals Buyers Directory 80 edicién anual, publicado por
Schnell Publishing Co.

Es corriente que una pluralidad de componentes de perfume estén presentes en una formulacion. En las
composiciones de la presente invencion esta previsto que haya cuatro o mas, preferiblemente cinco o mas, mas
preferiblemente seis 0 mas o incluso siete 0 mas componentes de perfume diferentes.

En las mezclas de perfume, preferiblemente del 15 al 25% en peso son notas de cabeza. Las notas de cabeza se
definen por Poucher (Journal of the Society of Cosmetic Chemists 6(2):80 [1955]). Se seleccionan notas de cabeza
preferidas de aceites de limén, linalol, acetato de linalilo, lavanda, dihidromircenol, éxido de rosa y cis-3-hexanol.

El perfume y la nota de cabeza pueden usarse para sefialar el beneficio de blancura de la invencién.

Se prefiere que la composicién de tratamiento para el lavado de ropa no contenga un blanqueador de peroxigeno,
por ejemplo, percarbonato de sodio, perborato de sodio y peracido. Se prefiere que la composiciéon de tratamiento
para el lavado de ropa no contenga blanqueador hipoclorito.

POLIMEROS

La composicién puede comprender uno o mas polimeros. Ejemplos son carboximetilcelulosa, poli(etilenglicol),
poli(alcohol vinilico), policarboxilatos tales como poliacrilatos, copolimeros de &cido acrilico/maleico y copolimeros
de metacrilato de laurilo/acido acrilico.

Los polimeros presentes para evitar la deposicion de tinte, por ejemplo poli(vinilpirrolidona), poli(N-éxido de
vinilpiridina) y poli(vinilimidazol), preferiblemente estan ausentes de la formulacion.

ENZIMAS

La composicién de tratamiento para el lavado de ropa puede contener una enzima. Se dan a conocer enzimas
preferidas en los documentos WO 2007/087243 y WO 2007/087257.

Ejemplos

Ejemplo 1: Sintesis de mondmero de tinte

Esquema de reaccion:
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Q
s
o NH, o O HN
NaHCO;
©‘|O + =)k THF anhidro>
cl
O NH, O NH,

Se adquirié 1,4-diaminoantraquinona (DAQ) de Aldrich, (calidad técnica del 90%) y se us6 tal como se suministro.

Se prepard el monémero de tinte mediante la reaccion de DAQ (1,4-diaminoaquinona) y Ac (cloruro de acriloilo) en
presencia de dicarbonato de sodio. Se carg6 una mezcla de 150 ml de THF anhidro, 1 g de DAQ y 0,6 g de
dicarbonato de sodio en un matraz de fondo redondo de tres bocas de 250 ml equipado con un condensador, un
embudo de goteo y una barra agitadora magnética. Entonces se mantuvo el matraz a T.A. mientras se anadian
0,38 g de Ac disuelto en 5 ml de THF anhidro desde el embudo de goteo durante 3 h. Se agit6 la mezcla de reaccién
a 25°C durante otras 20 h. Se filtrd la mezcla de reaccion para eliminar los sdlidos insolubles producidos durante el
procedimiento de reaccion 20 h mas tarde, se seco la disolucion transparente usando medidor de presion reducida
por evaporacion rotatoria, entonces se obtuvo polvo de color violeta y se lavé con agua tres veces, se secO
completamente el polvo a vacio a 60°C durante 24 h. Se confirm6 la estructura de DAQ-AC usando RMN y se
mostré que se habia completado la reaccion hasta mas del 88%. En consecuencia, mas del 88% de las
antraquinonas contenian uno de los grupos NHCOCH=CH..

Ejemplo 2: Sintesis de polimeros que contienen tinte

Esquema de reaccion:

NG

Se carg6 una disolucion de 3 g de metacrilato dimetilaminoetilo (DMAEMA), 0,03 g de DAQ-Ac y 0,06 g de AIBN en
10 ml de tolueno en un tubo de dos bocas purgado con gas Nz seco con un condensador y una barra agitadora
magnética. Se sello el tubo y se coloco en un bafio con termostato regulado a 65°C durante 24 horas. Se precipito la
disolucién en un exceso de cinco veces de éter de petréleo tres veces tras la reaccion, seguido por secado a vacio a
40°C durante 24 h. Se regul6 la composicién de los copolimeros por medio del control de los usos primarios del
mondémero de tinte y monémero funcional. En los experimentos, las cantidades de mondémero de tinte ahadidas
fueron del 1% en peso, el 2% en peso, el 5% en peso y el 10% en peso, respectivamente.

Ejemplo 3: UV-VIS de polimeros con tinte

Se registraron los espectros UV-Vis de los polimeros con tinte del ejemplo 2 en agua desmineralizada a polimero
con tinte 1 g/I. Se facilitan los resultados en la tabla a continuacion.

Monomero de tinte
O

Mono6mero .

Hs (IJ) rm’uN Amax. Absorbancia
HC e T Sy en el intervalo 400-700 nm (1cm) a Améx. para 1g/l en agua
CO3CH,CH,N(CHa), | /[\ | /|
(o] NHy
99 1 541 0,078
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98 2 543 0,28
95 5 544 0,72
90 10 546 1,10

Ejemplo 4: Experimentos de deposicién de tinte

Se usaron juntos poliéster (microfibra) tricotado de color blanco y materiales textiles de algodén no mercerizados
tejidos de color blanco en 4 g/l de un detergente que contenia el 15% de tensioactivo de alquilbencensulfonato lineal
(LAS), el 30% de NaxCOs, el 40% de NaCl, incluyendo los restos minoritarios calcita y agente que fluoresce y
humedad. Se realizaron lavados en agua con 6° franceses de dureza a temperatura ambiente con una razén de
bafio con respecto a tela de 30:1, durante 30 minutos. Tras el lavado, se aclararon las telas dos veces en agua, se
secaron, se midi6 su espectro de reflectancia en un reflectometro y se expresé el color como valores L a b de CIE.
Entonces se repitieron los lavados hasta que se realizaron 4 lavados.

Se repitié el experimento con la adicién de los polimeros con tinte del ejemplo 3. Se dosificaron los polimeros con
tinte al 0,125% en peso de la formulacién. Antes y después del 12, 2° y 42 lavado se registraron los valores L*a*b* de
CIE de los materiales textiles usando un reflectémetro (UV excluido). Se expresoé la deposicion de los polimeros con
tinte en los materiales textiles se expres6 como el valor de Ab de manera que

Ab = b(control) — b (polimero con tinte)

Los valores +ve indican un azulado del material textil, debido a la deposicién del polimero con tinte.

, . Ab del 22 lavado Ab del 42 lavado
Polimero con tinte
algodon poliéster algodon poliéster
2% en peso 0,3 0,1 0,5 0,2
5% en peso 1.1 0,5 1,5 0,7
10% en peso 1,7 0,9 2,1 1,1

Los polimeros con tinte se depositan tanto en algodén como en poliéster.

Una ventaja afiadida es que el polimero con tinte también facilita la eliminacion de suciedad y altera el tacto del
material textil.

Ejemplo 5: Experimentos de deposicién de tinte

Se repitié el experimento del ejemplo 4 usando los siguientes polimeros:

Mondmero de tinte Comonoémero 1 Comondmero 2
i
P i
L H,C _
Polimero A (. Estéréeno
- ‘ﬂ“ CO,CH,CHLN(CH3),
[o] NHg 75
5
—
. I, -.__©OH
B ° /] CHs
) HaC
Polimero B r'\ﬂ D 2 0
R CO2CH,CH,N(CH3)2
O NH, 95
5

Los resultados se muestran en la siguiente tabla:
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, . Ab del 42 lavado
Polimero con tinte

algodon poliéster
0,4 0,3
B 0,6 0,3
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REIVINDICACIONES

1. Composicion de detergente que comprende desde el 2 hasta el 70% en peso de un tensioactivo junto con desde
el 0,0001 hasta el 10% en peso de un polimero con tinte de peso molecular de al menos 500, en la que el polimero
con tinte puede obtenerse mediante la polimerizacion de:

(a) un monémero de tinte, siendo el monémero de tinte un alqueno no cargado unido covalentemente a un tinte,
teniendo el monémero de tinte un coeficiente de extincion molar a una longitud de onda en el intervalo de 400 a 700
nm de al menos 1000 mol” Lem™, y

(b) uno o mas comondémero(s) de alqueno adicional(es), teniendo el/los mondmero(s) de alqueno un coeficiente de
extincion molar a una longitud de onda en el intervalo de 400 a 700 nm que es inferior a 100 mol" L cm™;

en el que el polimero con tinte en disolucién acuosa de dodecilsulfato de sodio 1 g/l a pH=7 tiene una solubilidad de
mas de 1 mg/l, en el que el tinte es un tinte organico seleccionado de las siguientes clases de cromoéforos:
antraquinona, azoico y metino, y mas del 50% en peso de los comonémeros se seleccionan de comondémero que
tiene un peso molecular de menos de 300 y contiene una amina.

2. Composicion de detergente segun la reivindicacion 1, en la que el monémero de tinte es de la forma:

Ry
H.C

Y—Tinte
en la que Y es un grupo puente organico que conecta covalentemente un tinte al resto alqueno del monémero de
tinte y Ry se selecciona de: H; alquilo; arilo; halégeno; éster; amida de acido; y CN.
3. Composicion de detergente segun la reivindicacion 2, en la que el grupo puente organico se selecciona de: -
CONRg4-; -NR4CO-; -COOR;-;-NRy-; -O-; -S-; -SO2-; -SO2NR4-; -N(CORu4)-; y -N(SO2R4)-; en los que R4 se selecciona
de: H; alquilo C1-C6 ramificado o lineal; grupos fenilo y bencilo; en los que R4 tienen de 0 a 1 unidades de
separacion seleccionadas de: -O-; -S-; -SO»-; -C(0)O-; - OC(0)-; y una amina.
4. Composicion de detergente segun la reivindicacion 2, en la que el grupo puente organico es -CONR;-.

5. Composicién de detergente segun una cualquiera de las reivindicaciones 3 6 4, en la que R4 se seleccionade: Hy
Me.

6. Composicion de detergente segun una cualquiera de las reivindicaciones 2 a 5, en la que el grupo Y se une
directamente a un atomo de carbono de un anillo aromatico del tinte.

7. Composicién de detergente segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que el tinte organico se
selecciona de las siguientes clases de crom6foros: antraquinona; y monoazoico.

8. Composicion de detergente segun una cualquiera de las reivindicaciones 2 a 7, en la que R1 se selecciona de: H;
Me; Et; Pr; cadenas de COz(alquilo C1-C4 ramificado y lineal); fenilo; bencilo; CN; Cl; y F.

9. Composicion de detergente segln la reivindicacion 8, en la que Ry se selecciona de: H; y Me.

10. Composicion de detergente segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que el monémero de
tinte se selecciona de:

W
Ar—N R4
\

Z .

>

en la que Ar es un grupo aromatico o heteroaromatico y Z se selecciona de: H; Me; Cl; y NHCOCHSs; y W se
selecciona de: H; CH30; C2Hs0; y CI.
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11. Composicién de detergente segun la reivindicacion 2 a 10, en la que el monémero de tinte se selecciona de:

12. Composicion de detergente segun la reivindicacién 11, en la que los anillos A y B estan sustituidos
adicionalmente con uno o mas grupos seleccionados de: NHz; NHAr; NHRs; NRsRg; OH; Cl; Br, CN, OAr; NOg;
SO20Ar; Me; y NHCOC(R1)=CHz en los que Rs y Rs se seleccionan independientemente de alquilo C1-C8
ramificado, ciclico o lineal que puede estar sustituido con OH, OMe, Cl o CN.

13. Composicién de detergente segun la reivindicacién 12, en la que los anillos A y B estan sustituidos
adicionalmente en la posicion 4, 5 u 8 con al menos un grupo seleccionado de NHz, NHAr y NHRs, NRsRs.

14. Composicién de detergente segln una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que el comonémero
se selecciona de:

Ra

H2C=<

R3

b
en la que Rz y Rs3 se seleccionan independientemente de:

H, cadenas alquilo C+1.Cg ramificado, ciclico y lineal, C(O)OH, cadenas de CO;(alquilo C1-C18 ramificado y lineal), -
C(O)N (C1-C18)2; -C(O)N(C1-C18)H; -C(O)NH2; grupo heteroaromatico, fenilo, bencilo, poliéter, ciano, Cly F.

15. Composicién de detergente segun la reivindicacion 14, en la que Rz y Rs del comondémero esta sustituido
adicionalmente con grupos seleccionados de: los grupos adicionales organicos cargados; y no cargados, que tienen
un peso molecular total de menos de 400.

16. Composicion de detergente segun la reivindicacién 2, en la que el monédmero de tinte se selecciona de:
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17. Composicién de detergente segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, comprendiendo la
composicion de detergente un agente fluorescente.

18. Método doméstico de tratamiento de un tejido, comprendiendo el método las etapas de:

(i) tratar un tejido con una disolucién acuosa del polimero con tinte tal como se define en una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 16, comprendiendo la disoluciéon acuosa desde 10 ppb hasta 100 ppm del polimero con tinte; y
desde 0,0 g/l hasta 3 g/l de un tensioactivo;

(i) aclarar opcionalmente; y

(iii) secar el tejido.

19. Método doméstico de tratamiento de un tejido seguin la reivindicacion 18, en el que la disolucién acuosa
comprende desde 0,3 hasta 2 g/l de un tensioactivo.
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