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DESCRIPCION
Composicion de detergente que comprende polimero colorante aniénico
Campo de la invencion
La presente invencion se refiere al suministro de polimeros colorantes a materiales textiles.
Antecedentes de lainvencion

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

Los documentos WO 2006/055787 y WO 2009/040731, de Proctor and Gamble, dan a conocer colorantes reactivos
anidnicos unidos a polimeros de polisacarido para su uso en formulaciones para el lavado de ropa. Los colorantes
reactivos usados estan cargados negativamente. El beneficio matizante se encuentra predominantemente en
prendas de vestir celuldsicas. Es sintéticamente dificil y caro preparar tales polimeros con altos niveles de colorante
incorporados.

El documento US 3232691 da a conocer un procedimiento industrial para el tefiido y el acabado simultdneos de
tejidos con diversos colorantes poliméricos coloreados en una dispersion. El procedimiento requiere un tratamiento
térmico por encima de 100°C. El procedimiento de tefiido dado a conocer en el documento US 3232691 es
permanente.

Sumario de lainvencion

La presente invencion proporciona polimeros colorantes que tienen restos colorantes que portan grupos cargados
negativamente. Los polimeros colorantes son relativamente faciles de preparar y eficaces en cuanto al peso para dar
matiz a materiales textiles. Los polimeros colorantes pueden portar altos niveles de colorante. Los polimeros
colorantes son labiles a partir de materiales textiles celulésicos y no se acumulan sustancialmente con el nimero de
lavados.

En un aspecto la presente invencion proporciona una composicion de detergente para el lavado de ropa que
comprende desde el 2 hasta el 70% en peso de un tensioactivo junto con desde el 0,0001 hasta el 50% en peso,
preferiblemente el 0,0005 hasta el 10% en peso, de un polimero colorante azul o violeta con un peso molecular de al
menos 500, en la que el polimero colorante puede obtenerse mediante polimerizacion de:

(@) un mondmero colorante, comprendiendo el mondémero colorante un alqueno unido covalentemente a un
colorante, estando el colorante unido covalentemente a un grupo seleccionado de: SOs; y CO-, teniendo el
monomero colorante un coeficiente de extinciéon molar a una longitud de onda en el intervalo de 400 a 700 nm,
preferiblemente de 500 a 650 nm, lo mas preferiblemente de 540 a 600 nm, de al menos 1000 mol™ | cm'l,
preferiblemente de mas de 4000 mol™ Icm™, y

(b) uno o0 mas comondémeros de alqueno adicionales, teniendo el/llos mondmero(s) de alqueno un coeficilente dle
extincion molar a una longitud de o?da erll el intervalo de 400 a 700 nm que es de menos de 100 mol™ | cm™,
preferiblemente de menos de 10 mol™ I cm™.

El mondmero colorante tiene al menos un grupo SO3” y/o CO;. El mondémero colorante puede tener mas de un grupo
SO;3" y/o CO;". Preferiblemente el monémero colorante tiene uno, dos o tres grupos SO3z. Cuando el monémero
colorante es una antraquinona, solo porta preferiblemente un SOs'.

El polimero colorante puede derivarse de una mezcla de diferentes mondmeros colorantes, por ejemplo que portan
diferentes cromoforos colorantes.

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

(i) tratar un tejido con una disolucién acuosa del polimero colorante, comprendiendo la disolucion acuosa desde
10 ppb hasta 100 ppm del polimero colorante (preferiblemente de 0,1 a 5 ppm, lo mas preferiblemente de 0,5 a
2 ppm) y desde 0,3 g/l hasta 3 g/l, preferiblemente de 0,3 a 2 g/l, de un tensioactivo;

(i) aclarar opcionalmente y

(iii) secar el tejido.
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Descripcion detallada de la invencién

La composicién de detergente tal como se describe en el presente documento es lo mas preferiblemente una
composicion de detergente granular.

Mondémero colorante

El monémero colorante es una molécula organica que cuando se disuelve en un disolvente organico tiene un
coeficiente de extincién de absorcion molar de al menos 1000 mol® | cm?, preferiblemente de mas de
4000 mol* Iem™ a una longitud de onda en el intervalo de 400 a 700 nm, preferiblemente de 500 a 650 nm, lo mas
preferiblemente de 540 a 600 nm.

Los coeficientes de absorcion molar se miden preferiblemente en un disolvente organico, preferiblemente propan-2-
ol, usando una célulade 1,5 6 10 cm.

Se describen colorantes en Industrial Dyes (K. Hunger ed, Wiley VCH 2003, ISBN 3-527-30426-6). Los colorantes
nombrados son los que se encuentran en el Color Index; ©2009 Society of Dyers and Colourists and American
Association of Textile Chemists and Colorists.

Preferiblemente, el monémero colorante es de la forma:

H>C
Y— colorante,

en la que Y es un grupo organico que forma puente que une covalentemente un colorante al resto alqueno del
mondmero colorante y R; se selecciona de: alquilo; arilo; bencilo; haldégeno; éster; amida de acido y CN.
Preferiblemente, cuando R; es un grupo fenilo o bencilo, el grupo aromatico no esta sustituido con OH.

Preferiblemente, el grupo Y esté unido directamente a un &tomo de carbono de un anillo aromatico del colorante.

Preferiblemente, la conexion mas directa (Y) de un grupo aromético del colorante al carbono de alqueno que porta
R; esta separada por de 1 a 8 4&tomos, lo méas preferiblemente de 3 a 6; seleccionandose preferiblemente los atomos
de: C; N; Oy S. El alqueno también estar unido directamente al colorante y en este caso Y esta ausente.

Preferiblemente, el grupo organico que forma puente se selecciona de: -CONRy-; -NR4CO-; -COOR4-;-NRg-; -O-; -S-;
-S02-; -SO2NRs-; -N(CORy)- ¥ -N(SO2R4)-; en los que R4 se selecciona de: H; alquilo C1-Cs lineal o ramificado;
grupos fenilo y bencilo; en los que R4 tiene de 0 a 1 unidades de separacion seleccionadas de: -O-; -S-; -SO»-;
-C(0O)0O-; -OC(0)- y una amina. Preferiblemente, el grupo organico que forma puente es -NR4CO-. R4 se selecciona
preferiblemente de: Hy Me.

El cromo6foro del colorante organico se selecciona preferiblemente de las siguientes clases de cromoforos:
antraquinona; azo; azina; trifenodioxazina; trifenilmetano; xanteno y ftalocianina; las mas preferidas son las clases
de cromdforos azo; antraquinona y azina.

R; se selecciona preferiblemente de: H; Me; Et; Pr; cadenas de CO;-alquilo C;-C4 lineal y ramificado; fenilo; bencilo;
CN; Cly F. Mas preferiblemente, R; se selecciona de: H'y Me.

Lo més preferido es que el monédmero colorante se seleccione de: violeta acido 1; violeta acido 3; violeta acido 6;
violeta acido 11; violeta acido 13; violeta acido 14; violeta acido 19; violeta acido 20; violeta acido 36; violeta acido
36:1; violeta acido 41; violeta acido 42; violeta acido 43; violeta acido 50; violeta acido 51; violeta acido 63; violeta
acido 48; azul acido 25; azul acido 40; azul acido 40:1; azul acido 41; azul acido 43; azul acido 45; azul acido 47;
azul acido 49; azul acido 51; azul acido 53; azul acido 56; azul acido 61; azul acido 61:1; azul acido 62; azul acido
69; azul acido 78; azul acido 81:1; azul acido 92; azul acido 96; azul acido 108; azul acido 111; azul acido 215; azul
acido 230; azul acido 277; azul acido 344; azul acido 117; azul acido 124; azul acido 129; azul acido 129:1; azul
acido 138; azul acido 145; violeta directo 99; violeta directo 5; violeta directo 72; violeta directo 16; violeta directo 78;
violeta directo 77; violeta directo 83; negro alimenticio 2; azul directo 33; azul directo 41; azul directo 22; azul directo
71; azul directo 72; azul directo 74; azul directo 75; azul directo 82; azul directo 96; azul directo 110; azul directo 111;
azul directo 120; azul directo 120:1; azul directo 121; azul directo 122; azul directo 123; azul directo 124; azul directo
126; azul directo 127; azul directo 128; azul directo 129; azul directo 130; azul directo 132; azul directo 133; azul
directo 135; azul directo 138; azul directo 140; azul directo 145; azul directo 148; azul directo 149; azul directo 159;
azul directo 162; azul directo 163 y negro alimenticio 1 en los que el grupo amida de acido se sustituye por NH>, en
los que el -NH- del colorante se convierte en -NH-C(0)-CH=CH; o -NH-C(0)-C(Me)=CH,. La presente invencion se
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extiende a esos monémeros colorantes en si mismos.

Una clase preferida de mondémero colorante se selecciona de la antraquinona:

O

O :

portando la antraquinona al menos un sulfonato.

De esta clase de antraquinona se prefiere que el anillo A y B estén sustituidos adicionalmente con uno o mas grupos
10 seleccionados de: NH2; NHAr; NHRs; NRsRg; OH; Cl; Br, CN, OAr; NO2; SO,0Ar; Me y NHCOC(R1)=CHy>, en los que

Rs y Re se seleccionan independientemente de alquilo C1-Cg lineal, ciclico o ramificado que puede estar sustituido

con OH, OMe, Cl o CN. Ademas, se prefiere que en esta clase de antraquinona el colorante tenga un grupo SOs3 vy el

grupo SOg3  esté en la posicién 2. Ademas, se prefiere que en esta clase de antraquinona la posicién 4 esté sustituida

con un sustituyente seleccionado de: NH»; NHRs; NHAr, en el que Ar es fenilo o fenilo sustituido, y las posiciones 5y
15 8sonH.

Los monomeros colorantes preferidos incluyen:

O H”\G\ O HN
NHCOGH; O
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HMN
\@ NaO3S SOsNa

Lo méas preferiblemente el colorante es una antraquinona.

Comonémeros de alqueno

El comonémero de alqueno puede seleccionarse de cualquier alqueno adecuado. ElI comondémero es
preferiblemente de la forma:

3y

en las que Rz y R3 se seleccionan independientemente de: H, cadenas de alquilo C;-Cg lineal, ciclico y ramificado,
C(O)OH, cadenas de CO»-alquilo C1-Cis lineal y ramificado, -C(O)N(C1-Cis)2; -C(O)N(C1-C1g)H; -C(O)NH3; un grupo
heteroaromatico, fenilo, bencilo, poliéter, ciano, Cl y F. Cuando se especifica C1-Cig, un intervalo preferido es de C;
a Cs.

Los R2 y R3 del comondmero pueden estar sustituidos adicionalmente con grupos organicos cargados y no cargados
que tienen un peso molecular total de menos de 400. Grupos organicos no cargados preferidos se seleccionan de:
NHCOCH;3;, CH3, C2Hs, OH, CH30, C,Hs0, amina, Cl, F, Br, I, NO2, CH3SO; y CN.

El fenilo, bencilo y las cadenas de alquilo pueden estar sustituidos con grupos organicos adicionales seleccionados
de: OH; F; CI; alcoxilo (preferiblemente OCH3), SOs, COOH, amina, amina cuaternaria, amida de &cido y éster.
Cuando estan presentes grupos fenilo o bencilo, el grupo aromético no esta sustituido con OH.

Los ejemplos de comonémeros adecuados incluyen. Los ejemplos de comonémeros adecuados incluyen. Se indican
comonomeros preferidos.

8]
>~MD\\"/L o
0 o
DMAEMA e /

preferido metacrilato de metilo acrilato de metilo
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WNDWJ\

preferido

N

metacrilato de etilo

/4

acrilato de etilo

P

HEA ©

preferido

)

metacrilato de butilo

TN

acrilato de butilo

O

acrilamida
preferido

XS

metacrilato de t-butilo

]
acrilato de t-butilo

L
S04Ma

4-vinilbencenosulfonato de sodio

\

[n]

O

preferido estireno metacrilato de bencilo
\)UI\ | \L<3
Acid i OH ///f\D M /
ac;)rgf:(r:igcl)co acetato de vinilo vinilpiridina
o o
\ \
\\. Na* / \ OH
o o
L - . EAEMA .
acido acrilico de sodio 4-vinilfenol
preferido

preferido

a _— —

acido metacrilico
preferido

o

acrilonitrilo

)
28

9-vinil-9H-carbazol
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hh-i-

acido metacrilico de sodio
preferido

=
\\‘N'

]

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

X
pova

4,4-dimetil-2-(prop-1-en-2-il)oxazol-
5(4H)-ona

C

vinilpirrolidona
preferido

OH

acido 4-pentenoico

{0

metacrilato de glicidilo

_'_'.,.pl-l""'l

9]
o

anhidrido maleico
preferido

2%0\/

2-cianoacrilato de etilo

o
C'IE-HBE

acrilato de estearilo

o
H;;c%r;l\(é—-waw]—-cm
CH; o
metacrilato de metil éter de
poli(etilenglicol)

Ny

metacrilato de isopropilo

Y

metacrilato de 2-hidroxipropilo

o WJT

metacrilato de 2-isocianatoetilo

\_\_H

metacrilato de 2-(metiltio)etilo

IS SN

clorhldrato de metacrilato
de 2-aminoetilo
preferido

/]

metacrilato de furfurilo

9

metacrilato de ciclohexilo

-

F
metacrilato de 2,2,2-trifluoroetilo

&
metacrilato de tetrahidrofurfurilo

I

metacrilato de hexilo

,JYJ\

metacrilato de 3-cloro-2-hidroxipropilo
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MNH

O
N-isopropilacrilamida
preferido

N,N-dimetilacrilamida
preferido

metacrilato de 2-etilhexilo

>-\..___f"\.\{k

)j‘/ e

metacrilato de 3-sulfopropilo de

L

5-metil-4-oxohex-5-eno-1-sulfonato de

2-(dimetilamino)etilmetacrilamida potagio potasio
preferido preferido preferido
L2}
[ H
(e}

metacrilato de 3-butoxietilo

metacrilato de 2-(terc-
butilamino)etilo

acido 2-acrilamido-2-metil-1-
propanosulfénico

0, /
HO

acido 4-vinilbenzoico
preferido

N-(6-aminopiridin-2-il)acrilamida

poal

N-(3-aminofenil)acrilamida

/ N

2-acrilamidopiridina

HO~—_ , —OH

'H\-\.

acido 4-vinilfenilborénico

OH

o
acido itaconico
preferido

a\-’/\‘muﬁ

Q
metacrilato de 2-aminoetilo
preferido

7 A

A

preferido

OCHg3

preferido

Pueden usarse mezclas de comonémeros. Se prefiere que >50% en peso, mas preferiblemente >80% en peso, de
los comonomeros se seleccionen de un comondémero que tiene un peso molecular de menos de 300 y que contiene
un grupo amina, amida, OH, OCH3SO3; o0 COO". Lo mas preferiblemente, los comondmeros contienen un grupo

amina u OCHgs.

Lo mas preferiblemente >50% en peso de los comondmeros son acrilatos con grupos amina terciaria colgantes,
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seleccionados lo mas preferiblemente de DMAEMA y DEAEMA.

Puede afadirse comonémero adicional al polimero que esta unido covalentemente a fotoblanqueadores de radicales
tales como vitamina K3 o 2-etil-antraquinona. También pueden estar unidos covalentemente otros componentes
activos organicos tales como filtros solares, agentes antifingicos, catalizadores de blanqueo, agentes
antimicrobianos, antiarrugas al polimero. Ejemplos de tales componentes son 5-cloro-2-(2,4-diclorofenoxi)fenol, 6-
acetoxi-2,4-dimetil-m-dioxano, acido para-aminobenzoico, cinamato de dietanolamina-p-metoxilo y oxibenzona. Lo
mas preferiblemente el componente contiene un grupo NH; y el monémero se crea de una manera analoga al
monoémero colorante. Estos estan presentes preferiblemente a un nivel inferior que el colorante.

Polimero colorante

Preferiblemente, el polimero colorante es de color azul o violeta. Preferiblemente el polimero colorante le da un color
azul o violeta a la tela con un angulo de tono de 250 a 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 algodoén
tejido no mercerizado blanqueado de color blanco.

El polimero puede obtenerse mediante copolimerizacion del mondémero colorante con comonémeros organicos
insaturados adecuados.

Preferiblemente el polimero contiene del 0,1 al 30% molar de unidades de mondmeros colorantes, mas
preferiblemente del 1 al 15% molar de unidades de mondmeros colorantes, lo més preferiblemente del 2 al 10%
molar.

Preferiblemente el polimero contiene menos del 20% molar, mas preferiblemente menos del 5% molar de
comonomeros que portan grupos COOH o SOs'.

Los monémeros dentro del polimero pueden estar dispuestos de cualquier manera adecuada. Por ejemplo como
copolimeros alternantes presentan residuos de mondmeros alternantes de manera regular; los copolimeros
periédicos tienen tipos de residuos de mondmeros dispuestos en una secuencia de repeticion; los copolimeros
aleatorios tienen una secuencia aleatoria de tipos de residuos de mondmeros; los copolimeros estadisticos tienen
residuos de mondémeros dispuestos segun una regla estadistica conocida; los copolimeros de bloque tienen dos o
mas subunidades de homopolimeros unidas mediante enlaces covalentes. Lo mas preferiblemente el polimero es un
copolimero aleatorio. El polimero debe tener un peso molecular de 500 y mayor, preferiblemente de 2000 y mayor,
preferiblemente de 5000 y mayor. En este contexto el peso molecular es el peso molecular promedio en ndmero.
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 entre j. Los pesos
moleculares se determinan mediante cromatografia de permeacion en gel.

Se prefiere que el polimero colorante sea soluble en disolucion de tensioactivo. Especificamente que en una
disolucién acuosa de dodecilsulfato de sodio 1 g/l a pH=7 el polimero colorante tenga una solubilidad de méas de
1 mgl/l, preferiblemente de mas de 10 mg/l. La solubilidad en agua se potencia por la presencia de hidroxilo, amino y
grupos cargados en el polimero, preferiblemente grupos cargados aniénicos.

Preferiblemente el polimero es de la forma:

3 H*:#
e | e |
C | 1C |

L Rdal X lp

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

Se prefiere que el polimero colorante 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 su adiciéon a una formulacion granular puede afiadirse el colorante de polimero a una suspension que va a
secarse por pulverizacion o afiadirse preferiblemente mediante granulos dosificados posteriormente.
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En una realizacion preferida el polvo de colorante de polimero obtenido de la sintesis de colorante de polimero se
mezcla con Na;SO4 o NaCl o una base granular preparada previamente o formulacion de detergente completa para
dar una mezcla del 0,1 al 20% en peso de colorante de polimero. Entonces se mezcla esta mezcla seca para dar la
formulaciéon granular. El polvo de colorante de polimero se forma preferiblemente secando una suspensién o
disolucién liquida del colorante, por ejemplo mediante secado a vacio, liofilizacién, secado en secadoras de tambor,
tratamiento con Spin Flash® (Anhydro), pero lo mas preferiblemente mediante secado por pulverizacion. El polvo de
colorante de polimero puede molerse antes, durante o después de la preparacion de la suspension. Esta molienda
se logra preferiblemente en molinos, tales como por ejemplo molinos de bolas, oscilantes, de perlas o de arena, o en
amasadoras. Pueden afiadirse otros componentes tales como dispersantes o sales de metales alcalinos a la
suspension liquida. El polvo de colorante de polimero contiene preferiblemente del 20 al 100% en peso del
colorante.

Preferiblemente, el polvo de colorante de polimero tiene un tamafio de particula promedio, APS, de desde 0,1 hasta
300 micrémetros, preferiblemente de 10 a 100 micrémetros. Preferiblemente éste es tal como se mide mediante un
analizador de tamafio de particula por difraccion de laser, preferiblemente un instrumento Malvern HP con lentes de
100 mm.

Tensioactivo

La composicion comprende entre el 2 y el 70 por ciento en peso de un tensioactivo, lo méas preferiblemente del 10 al
30% en peso. En general, los tensioactivos no iénicos y anionicos del sistema de tensioactivos pueden elegirse de
los tensioactivos descritos en “Surface Active Agents” vol. 1, de Schwartz and Perry, Interscience 1949, vol. 2 de
Schwartz, Perry and Berch, Interscience 1958, en la edicion actual de “McCutcheon’s Emulsifiers and Detergents”
publicada por Manufacturing Confectioners Company o en “Tenside-Taschenbuch”, H. Stache, 22 ed., Carl Hauser
Verlag, 1981. Preferiblemente los tensioactivos usados estan saturados.

Los compuestos detergentes no iénicos adecuados que pueden usarse incluyen, en particular, los productos de
reaccion de compuestos que tienen un grupo hidréfobo y un dtomo de hidrégeno reactivo, por ejemplo, alcoholes
alifaticos, &cidos, amidas o alquilfenoles con 6xidos de alquileno, especialmente 6xido de etileno o bien solo o bien
con oxido de propileno. Compuestos detergentes no idnicos especificos son condensados de alquilfenol Cs a C»; -
oxido de etileno, generalmente de 5 a 25 EO, es decir de 5 a 25 unidades de 6xido de etileno por molécula, y los
productos de condensacion de alcoholes alifaticos Cg a C1g primarios o secundarios, lineales o ramificados con 6xido
de etileno, generalmente de 5 a 40 EO.

Compuestos detergentes anidnicos adecuados que pueden usarse son habitualmente sales de metales alcalinos
solubles en agua de sulfatos y sulfonatos organicos que tienen radicales alquilo que contienen desde
aproximadamente 8 hasta aproximadamente 22 4tomos de carbono, usandose el término alquilo para incluir la parte
alquilo de radicales acilo superiores. Ejemplos de compuestos detergentes anidnicos sintéticos adecuados son
alquilsulfatos de sodio y potasio, especialmente los obtenidos sulfatando alcoholes superiores Cg a Cis, producidos
por ejemplo a partir de aceite de sebo o coco, alquilbencenosulfonatos Cy a Cy de sodio y potasio, particularmente
alquilbencenosulfonatos Cio a C1s secundarios lineales de sodio y alquil gliceril éter sulfatos de sodio, especialmente
los éteres de los alcoholes superiores derivados de aceite de sebo o coco y alcoholes sintéticos derivados de
petréleo. Los compuestos detergentes anionicos preferidos son alquilbencenosulfonatos Ci1 a Cis de sodio y
alquilsulfatos Ci» a Ci1s de sodio. También pueden aplicarse tensioactivos tales como los descritos en el documento
EP-A-328177 (Unilever), que muestran resistencia a la precipitacién con sales, los tensioactivos poliglicésido de
alquilo descritos en el documento EP-A-070074 y monoglicésidos de alquilo.

Sistemas de tensioactivos preferidos son mezclas de materiales activos detergentes anidnicos con no ionicos, en
particular los grupos y ejemplos de tensioactivos anionicos y no iénicos indicados en el documento EP-A-346995
(Unilever). Se prefiere especialmente el sistema de tensioactivos que es una mezcla de una sal de metal alcalino de
un sulfato de alcohol primario C16 a Cig junto con un etoxilato de 3 a 7 EO de alcohol primario Cy2 a Cis.

El detergente no ionico esta presente preferiblemente en cantidades de mas del 10%, por ejemplo del 25 al 90% en
peso del sistema de tensioactivos. Pueden estar presentes tensioactivos anionicos 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 el tensioactivo puede ser uno catiénico de manera que la formulacion sea
un acondicionador de materiales textiles.

Compuesto catidnico

Cuando la presente invencion se usa como acondicionador de materiales textiles necesita contener un compuesto
cationico.

Los mas preferidos son compuestos de amonio cuaternario.
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Es ventajoso si el compuesto de amonio cuaternario es un compuesto de amonio cuaternario que tiene al menos
una cadena de alquilo Ci2 a Cps.

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

I?E
H1—1‘;.I+—F{3 X~
R4

en la que R; es una cadena de alquilo o alquenilo Ci2 a C22; Rz, R3 y R4 se seleccionan independientemente de
cadenas de alquilo C1 a C4 y X es un anion compatible. Un compuesto preferido de este tipo es el compuesto de
amonio cuaternario, bromuro de cetil-trimetil-amonio cuaternario.

Una segunda clase de materiales para su uso con la presente invencion son los amonios cuaternarios de la
estructura anterior en la que R; y Rz se seleccionan independientemente de cadena de alquilo o alquenilo Ci2 a Ca2;
R3 y R4 se seleccionan independientemente de cadenas de alquilo C; a C4 y X es un anién compatible.

En una composicion de detergente preferida la razén de (ii) material catiénico con respecto a (iv) tensioactivo
anionico es de al menos 2:1.

Otros compuestos de amonio cuaternario adecuados se dan a conocer en el documento EP 0239910 (Proctor and
Gamble).

Se prefiere si la razén de tensioactivo catiénico con respecto a no iénico es de desde 1:100 hasta 50:50, mas
preferiblemente de 1:50 a 20:50.

El compuesto cationico puede estar presente en desde el 1,5% en peso hasta el 50% en peso del peso total de la
composicion. Preferiblemente el compuesto cationico puede estar presente en 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 esta presente preferiblemente en una cantidad de desde el 2 hasta el 60% en peso de la
composicion total, mas preferiblemente desde el 2 hasta el 40%, lo mas preferiblemente desde el 3 hasta el 30% en
peso.

La composicion comprende opcionalmente una silicona.

Adyuvantes o agentes complejantes

Pueden seleccionarse materiales adyuvantes de 1) materiales secuestrantes de calcio, 2) materiales de
precipitacion, 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 etilendiaminatetraacético.

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

Los ejemplos de materiales adyuvantes de intercambio i6nico de calcio incluyen los diversos tipos de
aluminosilicatos cristalinos o amorfos insolubles en agua, de los que 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 tipo P tal como se describe en el documento EP-A-0384070.

La composicion también puede contener el 0-65% de un adyuvante o agente complejante tal como &cido
etilendiaminatetraacético, acido dietilentriaminapentaacético, acido alquil o alquenilsuccinico, acido nitrilotriacético o
los otros adyuvantes mencionados a continuacién. Muchos adyuvantes también son agentes estabilizantes de
blanqueo en virtud de su capacidad para complejar iones metdlicos.

Zeolita y 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:
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0,8-1,5 M20.Al;03.0,8-6 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 50 mg de CaO/g. Los
aluminosilicatos de sodio preferidos contienen de 1,5-3,5 unidades de SiO, en la formula anterior. Pueden
prepararse facilmente mediante reaccién entre silicato de sodio y aluminato de sodio, tal como se describe
ampliamente en la bibliografia. La razon de tensioactivos con respecto a aluminosilicato (cuando esta presente) es
preferiblemente de mas de 5:2, mas preferiblemente de mas de 3:1.

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

Preferiblemente la formulaciéon de detergente para el lavado de ropa es una formulacion de detergente para el
lavado de ropa no basada en fosfato, es decir, contiene menos del 1% en peso de fosfato.

Agente fluorescente

La composicion comprende preferiblemente un agente fluorescente (abrillantador éptico). Se conocen bien agentes
fluorescentes y muchos de tales agentes fluorescentes estan disponibles comercialmente. Habitualmente, estos
agentes fluorescentes se suministran y usan en forma de sus sales de metales alcalinos, por ejemplo, las sales de
sodio. La cantidad total del agente o de los agentes fluorescentes usados en la composicién es generalmente de
desde el 0,005 hasta el 2% en peso, més 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
di-amina-estilbeno-di-sulfénico, 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 de  sodio,  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}estilbeno-2-2’-
disulfonato de disodio y 4,4’-bis(2-sulfoestiril)bifenilo de disodio.

Se prefiere que la disoluciéon acuosa usada en el método tenga presente un agente que fluoresce. Cuando esta
presente un agente que fluoresce en la disolucidon acuosa usada en el método, esté 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 al 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 802 edicién anual, publicada por Schnell Publishing
Co.

Es comun que esté presente una pluralidad de componentes de perfume en una formulacion. En las composiciones
de la presente invencién se prevé que habré cuatro o mas, preferiblemente cinco o méas, més preferiblemente seis o
mas o incluso siete 0 mas componentes de perfume diferentes.

En mezclas de perfumes 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]). Las notas de cabeza preferidas se
seleccionan de aceites citricos, linalool, acetato de linalilo, lavanda, dihidromircenol, éxido de rosa y cis-3-hexanol.
Pueden usarse perfume y nota de cabeza para indicar el beneficio de blancura de la invencién.

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

Polimeros
La composicion puede comprender uno o mas polimeros. Ejemplos son carboximetilcelulosa, polietilenglicol,
poli(alcohol vinilico), policarboxilatos tales como poliacrilatos, copolimeros de acido maleico/acrilico y copolimeros

de metacrilato de laurilo/acido acrilico.

Polimeros presentes para impedir el depdsito de colorante, por ejemplo polivinilpirrolidona, poli(N-0xido de
vinilpiridina) y polivinilimidazol, estan preferiblemente ausentes de la formulacion.
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Enzimas

La composicion 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 polimero

Se prepar6 el mondmero colorante mostrado en el esquema a continuacién mediante la reaccion de azul acido 25
(CI:62055) y cloruro de acriloilo (cloruro de 2-propenoilo) en presencia de dicarbonato de sodio. El cloruro de
metacriloilo (cloruro de 2-metilprop-2-enoilo) también funciona bien para proporcionar mondémeros colorantes
similares.

Se crearon polimeros colorantes mediante polimerizacién por radicales del mondmero colorante con metacrilato de
dimetil-amino-etilo (DMAEMA) segin el esquema de reaccion:

AIBN

Ejemplo 2: espectroscopia UV-VIS

Se registraron los espectros UV-VIS de los polimeros colorantes del ejemplo 1 en agua desmineralizada a 1 g/l de
polimero colorante. Se registraron los espectros UV-VIS de los polimeros colorantes del ejemplo 3 en agua
desmineralizada a 1 g/l de polimero colorante y que contenia tensioactivo de alquilbencenosulfonato lineal (LAS)
1 g/l. Los resultados se dan en las tablas a continuacién y se le da un cédigo de identificacion a cada polimero.

Mondmero colorante
Monémero j\y
Hy HN
HaC oM g digo Amax €n el intervalo | Absorbancia (1 cm) a Amax
de 400-700 nm para 1 g/len LAS 1 g/l
HoHL CHzM(CH; )2 :
o HN\O
95 5 P4 551 0,76
90 10 PS5 534 1,37

Ejemplo 3: experimento de depdsito de colorante

Se usaron juntos materiales textiles de poliéster de color blanco tricotado (microfibra), nailon-elastano tricotado
(80:20) y de algoddén no mercerizado tejido de color blanco en 4 g/l de un detergente que contenia el 15% de
tensioactivo de alquilbencenosulfonato lineal (LAS), el 30% de Na,COs, el 40% de NaCl, las cantidades minoritarias
restantes incluian calcita y agente que fluoresce y humedad. Se realizaron lavados en agua con una dureza de 6°
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franceses a temperatura ambiente con una razén de bafio con respecto a tela de 30:1, durante 30 minutos. Entonces
se repitié esto una vez mas para lograr 2 lavados en total. Tras los lavados se aclararon las telas dos veces en agua,
se secaron, se midié su espectro de reflectancia en un reflectometro y se expresé el color como valores de CIE L* a*
b* (excluido UV).

Se repitié el experimento con la adicion de los polimeros colorantes del ejemplo 2. Se afiadieron los polimeros para
dar 5 ppm en la disolucién de lavado. Se expresoé el depésito de los polimeros colorantes en los materiales textiles
como el valor Ab de manera que Ab = b(control) - b(polimero colorante), los valores positivos indican un azulamiento
del material textil, debido al depésito del polimero colorante.

Ab del 2° lavado

Polimero colorante

Algodén Nailon-elastano Poliéster
P4 1,2 1,8 0,2
P5 1,1 1,1 0,3

Los polimeros colorantes se depositan en materiales textiles de nailon-elastano, algodon y poliéster.

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

Ejemplo 4: eliminacién de suciedad

Se lavaron juntos materiales textiles de poliéster de color blanco tricotado (microfibra), de algodén no mercerizado
tejido de color blanco y un monitor de manchas de sebo [WFK 10 D (algoddn) (suministrado por WFK-Testgewebe
GmbH, Adlerstr. 42, D-4150)] en 4 g/l de un detergente que contenia el 15% de tensioactivo de
alquilbencenosulfonato lineal (LAS), el 30% de NaCOs, el 40% de NaCl, las cantidades minoritarias restantes
incluian calcita y agente que fluoresce y humedad. Se realizaron lavados en agua con una dureza de 6° franceses a
temperatura ambiente con una razon de bafio con respecto a tela de 30:1, durante 30 minutos. Tras los lavados se
aclararon las telas dos veces en agua, se secaron, se midio su espectro de reflectancia en un reflectometro (excluido
uv).

Se repitié el experimento con la adicion de 1 ppm en la disolucion de lavado del polimero colorante P4 del ejemplo 3.

Se midio la eliminacion de suciedad en la tela WFK10D como el cambio en el % de reflectancia a 460 nm antes y
después del lavado:

ARu460 = Rago (después del lavado) — Raeo (antes del lavado)

Se repitieron los experimentos 4 veces y se calcularon los valores promedio de ARue0. Los resultados fueron
ARuep (control) = 5,0

ARue0 (P4) =5,9

El polimero colorante p4 aumenta la eliminacion de suciedad.

Formulaciones de polvo de base a modo de ejemplo A, B,Cy D

Formulacion A B C D
NaLAS 15 20 10 14
NI (7 EO) - - - 10
Laurilsulfato de Na - 2 - 1
Tripolifosfato de Na - 15 - -
Jaboén - - - 2
Zeolita A24 7 - - 17
Silicato de sodio 5 4 - 1
Carbonato de sodio 25 20 30 20
Sulfato de sodio 40 33 40 22
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Carboximetilcelulosa 0,2 0,3 - 0,5
Cloruro de sodio - - 5 5
Lipasa 0,005 0,01 - 0,005
Proteasa 0,005 0,01 - 0,005
Amilasa 0,001 0,003 - -
Celulasa - 0,003 - -
Violeta acido 50 0,0015 0,0024 - -
Violeta disperso 28 0,003 - 0,003 -
P4 (véase el ejemplo 2) 0,0125 0,018 0,0085 0,020
Agente que fluoresce 0,1 0,15 0,05 0,3
Agual/impurezas/compuestos minoritarios resto resto resto resto
El violeta disperso 28 es Dianix Brilliant Violet B, de DyStar, segun se recibio.
Formulaciones liquidas de base a modo de ejemplo A, B, Cy D
Formulacion A B C D
NaLAS 14 10 15 21
NI (7 EO) 10 5 21 15
SLES (3 EO) 7 10 7 -
Jaboén 2 4 1 0
Acido citrico 1 1 - 1
Glicerol 0 1 5 0
Propilenglicol 5 3 0 4
Cloruro de sodio 1 - - -
Polimeros etoxilados de amina 0,5 1 - -
Trietanolamina 0 0,5 3 1
Perfume 0,2 0,1 0,3 0,4
Proteasa 0,005 0,01 - 0,005
Amilasa 0,001 0,003 - -
Lipasa - 0,003 - -
Agente que fluoresce 0,1 0,15 0,05 0,3
P4 (véase el ejemplo 2) 0,005 0,02 0,01 0,0125
Violeta disolvente 13 - 0,0005 0 0,001
Agual/impurezas/compuestos minoritarios resto resto resto resto

Para formulaciones tanto en polvo como liquidas, se dan los niveles de enzima como porcentaje de enzima pura.
NI(7 EO) se refiere a R-(OCH2CH2),OH, en el que R es una cadena de alquilo Ci> a Cis5, y n es 7. NaLAS es
alquilbencenosulfonato lineal (LAS) y (SLES(3 EO)) es alquilsulfato C12-Cig polietoxilado (3,0). Se prepararon las
formulaciones usando Lipex como lipasa, Savinase y Polarzyme como proteasa, Carezyme como celulosa y

Stainzyme como amilasa.
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REIVINDICACIONES

1. Composicion de detergente para el lavado de ropa que comprende desde el 2 hasta el 70% en peso de un
tensioactivo junto con desde el 0,0001 hasta el 50% en peso de un polimero colorante azul o violeta con un peso
molecular de al menos 500, en la que el polimero colorante puede obtenerse mediante polimerizacion de:

(@) un mondmero colorante, comprendiendo el mondémero colorante un alqueno unido covalentemente a un
colorante, estando el colorante unido covalentemente a un grupo seleccionado de: SO3; y CO, teniendo el
mondémero colorante un coeficiente de extincién molar a una longitud de onda en el intervalo de 400 a 700 nm de al
menos 1000 mol™* Iem™, y

(b) uno o mas comondémeros de alqueno adicionales, teniendo el/los monémero(s) de alqueno un coeficiente de
extincion molar a una longitud de onda en el intervalo de 400 a 700 nm que es de menos de 100 mol™ I em™

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

HxC
Y— colorante,

en la que Y es un grupo organico que forma puente que une covalentemente un colorante al resto alqueno del
mondmero colorante y R1 se selecciona de: alquilo; arilo; bencilo; halégeno; éster; amida de &cido y CN.

3. Composicion de detergente segun la reivindicacion 2, en la que el grupo organico que forma puente se selecciona
de: -CONRy-; -NR4CO-; -COORy4-; -NRs-; -O-; -S-; -SO»-; -SO2NR4-; -N(CORy)- ¥ -N(SO2R4)-; en los que R4 se
selecciona de: H; alquilo C;-Cs lineal o ramificado; grupos fenilo y bencilo; en los que R4 tiene de 0 a 1 unidades de
separacion seleccionadas de: -O-; -S-; -SO»-; -C(0)O-; -OC(O)- y una amina.

4. Composicion de detergente segun la reivindicacion 2, en la que el grupo organico que forma puente se selecciona
de: -NR4CO- y -CONR;-.

5. Composicién de detergente segun una cualquiera de las reivindicaciones 2 a 4, en la que R4 se selecciona de: Hy
Me.

6. Composicion de detergente segin una cualquiera de las reivindicaciones 2 a 5, en la que el grupo Y esta unido
directamente a un atomo de carbono de un anillo aromético del colorante.

7. Composicion de detergente segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que el colorante es un
colorante organico seleccionado de las siguientes clases de cromoforos: antraquinona; azo; azina; trifenodioxazina;
trifenilmetano; xanteno y ftalocianina.

8. Composicion de detergente segun la reivindicacién 7, en la que el colorante organico se selecciona de las
siguientes clases de cromoforos: clases de cromoéforos de azo; antraquinona y azina.

9. Composicién de detergente segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que Ri se selecciona
de: H; Me; Et; Pr; cadenas de CO;-alquilo C1-C4 lineal y ramificado; fenilo; bencilo; CN; Cly F.

10. Composicién de detergente segun la reivindicacion 9, en la que R se selecciona de: Hy Me.

11. Composicion de detergente segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que el monémero
colorante se selecciona de: violeta acido 1; violeta acido 3; violeta acido 6; violeta acido 11; violeta acido 13; violeta
acido 14; violeta acido 19; violeta acido 20; violeta acido 36; violeta acido 36:1; violeta acido 41; violeta acido 42;
violeta acido 43; violeta acido 50; violeta acido 51; violeta acido 63; violeta acido 48; azul acido 25; azul acido 40;
azul acido 40:1; azul acido 41; azul acido 43; azul acido 45; azul acido 47; azul acido 49; azul acido 51; azul acido
53; azul acido 56; azul acido 61; azul acido 61:1; azul acido 62; azul acido 69; azul acido 78; azul acido 81:1; azul
acido 92; azul acido 96; azul acido 108; azul acido 111; azul acido 215; azul acido 230; azul acido 277; azul acido
344; azul acido 117; azul acido 124; azul acido 129; azul acido 129:1; azul acido 138; azul acido 145; violeta directo
99; violeta directo 5; violeta directo 72; violeta directo 16; violeta directo 78; violeta directo 77; violeta directo 83;
negro alimenticio 2; azul directo 33; azul directo 41; azul directo 22; azul directo 71; azul directo 72; azul directo 74;
azul directo 75; azul directo 82; azul directo 96; azul directo 110; azul directo 111; azul directo 120; azul directo
120:1; azul directo 121; azul directo 122; azul directo 123; azul directo 124; azul directo 126; azul directo 127; azul
directo 128; azul directo 129; azul directo 130; azul directo 132; azul directo 133; azul directo 135; azul directo 138;
azul directo 140; azul directo 145; azul directo 148; azul directo 149; azul directo 159; azul directo 162; azul directo
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163 y negro alimenticio 1 en la que el grupo amida de acido se sustituye por NHy, en la que el -NH; del colorante se
convierte en -NH-C(O)-CH=CH o -NH-C(O)-C(Me)=CHo,.

12. Composicion de detergente segun la reivindicaciéon 2 a 10, en la que el monémero colorante se selecciona de la
antragquinona:

O :

en la que la antraquinona porta al menos un sulfonato.

13. Composicion de detergente segun la reivindicacion 12, en la que el anillo A y B estan sustituidos adicionalmente
con uno 0 méas grupos seleccionados de: NHz; NHAr; NHRs; NRsRs; OH; CI; Br, CN, OAr; NOy; SO,0Ar; Me y
NHCOC(R1)=CHo, en los que Rs y R se seleccionan independientemente de alquilo C;-Cg lineal, ciclico o ramificado
gue puede estar sustituido con OH, OMe, Cl o CN.

14. Composicion de detergente segun la reivindicacion 12, en la que el colorante tiene un grupo SOs y el grupo SOz
esta en la posicion 2.

15. Composicion de detergente segun la reivindicacion 14, en la que la posicidn 4 esta sustituida con un sustituyente
seleccionado de: NHz; NHRs; NHAr, en el que Ar es fenilo o fenilo sustituido, y las posiciones 5y 8 son H.

16. Composicion de detergente seguin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que el comonémero
se selecciona de:

HC=CH

G o% )*0

3;

en los que Rz y R3 se seleccionan independientemente de: H, cadenas de alquilo C1-Cs lineal, ciclico y ramificado,
C(O)OH, cadenas de CO»-alquilo C1-Cis lineal y ramificado, -C(O)N(C1-Cis)2; -C(O)N(C1-C1s)H; -C(O)NH3; un grupo
heteroaromatico, fenilo, bencilo, poliéter, ciano, Cly F.
17. Composicién de detergente segun la reivindicacion 16, en la que Rz y R3 del comonédmero estan sustituidos
adicionalmente con grupos seleccionados de: grupos organicos cargados y no cargados, teniendo los grupos
adicionales un peso molecular total de menos de 400.

18. Composicion de detergente segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, comprendiendo la
composicion de detergente un agente fluorescente.

19. Composicién de detergente segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, siendo la composicién de
detergente granular.

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

(i) tratar un tejido con una disolucién acuosa del polimero colorante segiin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a
17, comprendiendo la disolucion acuosa desde 10 hasta 100 ppm del polimero colorante y desde 0,3 g/l hasta 3 g/l
de un tensioactivo;

(i) aclarar opcionalmente y

(iii) secar el tejido.
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