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DESCRIPCION
Iniciadores de radicales de tinte
Campo de la invencion
La presente invencién se refiere al suministro de tintes a tejidos.
Antecedentes de la invencion

Los radicales organicos son compuestos que contienen carbono que son paramagnéticos. La mayoria de los
radicales organicos son inestables y se descomponen rapidamente en compuestos no paramagnéticos. Los
radicales organicos inestables son compuestos intermedios reactivos Utiles que pueden usarse para varios
procedimientos quimicos y bioloégicos valiosos. Se conoce bien que los radicales organicos inestables inician
reacciones de polimerizacion que conducen a polimeros técnicamente Utiles. Los documentos WO 01/44127 y WO
01/44424 (ambos de Unilever) ensefian el uso de un radical organico inestable para blanquear sustratos. El
documento WO 04/072217 (Unilever) ensena el uso de radicales organicos inestables generados de manera
fotolitica para eliminar células de mamifero.

Los fotoiniciadores de radicales se usan ampliamente para producir de manera eficaz radicales organicos inestables.
Los fotoiniciadores absorben luz UV y luego experimentan reaccion de escisidon o abstraccion para producir
radicales. Los fotoiniciadores son dificiles de usar en muchos sustratos heterogéneos debido a su baja sustantividad.

El documento WO 02/088292 se refiere a una composicion de iniciador de radicales que puede usarse en el cuidado
del color y en sistemas de tratamiento de manchas, incluyendo composiciones de tensioactivo.

El documento WO 2006/024612, concedido a CIBA, da a conocer tintes unidos a compuestos de ftalocianina que
actlan como generadores de oxigeno singlete en presencia de luz.

El documento WO 2007/082803 se refiere a un procedimiento para mejorar la blancura de fibras, cuando se tratan
con al menos un tinte disperso en un procedimiento de lavado de ropa.

Sumario de la invencion

Los fotoiniciadores de radicales son dificiles de dirigir a materiales textiles. Se ha encontrado que la unidén de
iniciadores de radicales a un tinte sustantivo de tejidos permite dirigir el iniciador de radicales a un material textil. Se
ha observado fotoblanqueo y matizado de materiales textiles tratados con los fotoiniciadores de radicales de tinte.
También sea observado que el tinte no muestra decoloracion sustancial debido a la produccién de radicales pero
que las manchas del tejido se blanquean.

En un aspecto, la presente invencién proporciona una composicion de detergente que comprende desde el 2 hasta
el 70% en peso de un tensioactivo junto con un tinte de fotoiniciador de radicales cetdnicos de la siguiente estructura

(I):

|
R—C—Ar—N=N—Ar,

en la que el carbonilo mostrado en la estructura es no enolizable y el tinte de fotoiniciador de radicales cetonicos
esta compuesto por un grupo aromatico, Arq, y el Ary esta unido de manera covalente directamente a un grupo azo,
estando unido el grupo azo de manera covalente directamente a un segundo grupo aromatico, Arz, y R se selecciona
de:

un grupo que tiene desde 3 hasta 30, preferiblemente de 3 a 24, 4tomos de carbono que tiene desde: 0 hasta 2
atomos de fésforo, desde 0 hasta 3 atomos de azufre, desde 0 hasta 3 atomos de oxigeno y desde 0 hasta 3 atomos
de nitrégeno;

un grupo que tiene desde 3 hasta 30, preferiblemente de 3 a 24, &tomos de carbono que tiene desde: 0 hasta 2
atomos de fésforo, desde 0 hasta 3 4tomos de azufre, desde 0 hasta 3 &tomos de oxigeno y desde 0 hasta 3 atomos
de nitrogeno y forma un anillo de seis o cinco miembros uniéndose covalentemente a Ar;.

En otro aspecto la presente invencién proporciona un método doméstico de tratar un material textil, comprendiendo
el método las etapas de:
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(i) tratar un material textil con una disolucién acuosa del tinte de fotoiniciador de radicales ceténicos, comprendiendo
la disolucién acuosa desde 1 ppb hasta 1 ppm del tinte de fotoiniciador de radicales cetdnicos; y desde 0,0 g/l hasta
3 g/l de un tensioactivo;

(ii) aclarar opcionalmente; y

(iii) secar el material textil en presencia de luz solar natural.

Se prefiere que la disolucion acuosa usada en el método tenga un agente que fluoresce presente y/o perfume.

La presente invencién también se extiende al tinte de fotoiniciador de radicales cetonicos. Los tintes de fotoiniciador
de radicales cetonicos preferidos se detallan inmediatamente a continuacién.

En un aspecto adicional, la presente invencién también proporciona un tinte de fotoiniciador de radicales ceténicos
de la forma:

(0]

R //

TH @] NH, ﬁl X
N S N
NaO;S S0;Na

en la que, el carbonilo unido directamente a R mostrado en la estructura es no enolizable, y:

X esta en para y/u orto y X se selecciona de: -H; -CN; -F; -Cl; -Br; -NOy; -CHCl; -CF3; -NHC(O)CHs; -N*(Me)s;
-N*(Et)s; y -N"(Pr)s; y

R se selecciona de:

un grupo que tiene desde 3 hasta 30, preferiblemente de 3 a 24, &tomos de carbono que tiene desde: 0 hasta 2
atomos de fésforo, desde 0 hasta 3 dtomos de azufre, desde 0 hasta 3 &tomos de oxigeno y desde 0 hasta 3 atomos
de nitrégeno;

un grupo que tiene desde 3 hasta 30, preferiblemente de 3 a 24, 4tomos de carbono que tiene desde: 0 hasta 2
atomos de fésforo, desde 0 hasta 3 atomos de azufre, desde 0 hasta 3 atomos de oxigeno y desde 0 hasta 3 atomos
de nitrégeno y forma un anillo de seis miembros uniéndose covalentemente a la posicion indicada por la flecha.

Preferiblemente el tinte de fotoiniciador de radicales ceténicos esta presente en la composicion de detergente desde
el 0,00001 hasta el 1% en peso, lo mas preferiblemente del 0,0001 al 0,01% en peso.

Descripcion detallada de la invencion
El grupo R (y Ary) del tinte de fotoiniciador de radicales cetonicos es no enolizable con la cetona (cetona de puente)

unida directamente a Ary (y R). Es decir que el grupo R no lleva un hidrégeno alfa a la cetona. El proceso de
tautomeria cetoendlica se muestra directamente a continuacién en el esquema.

H
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Preferiblemente, el tinte de fotoiniciador de radicales ceténicos es de color azul o violeta. Preferiblemente el tinte de
fotoiniciador de radicales cet6nicos 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 sadbanas de algoddn tejido no mercerizado blanqueado.

Se prefiere que Ari y Ars se seleccionen independientemente de: fenilo; naftilo; piridinilo; pirimidinilo; pirazinilo,
triazolilo; piridazinilo; 1,3,5-triazinilo; quinolinilo; isoquinolinilo; quinoxalinilo; imidazolilo; pirazolilo; bencimidazolilo;
isotiazolilo; oxazolidinilo; pirrolilo; carbazolilo; indolilo; isoindolilo; furanilo; benzofuranilo; isobenzofuranilo; isoindolilo;
tiofenilo; benzotiofenilo; benzo[c]tiofenilo; imidazolilo; purinilo; indazolilo; oxazolilo; benzoxazolilo; isoxazolilo;
bencisoxazolilo; tiazolilo; benzotiazolilo; naftalenilo; quinolinilo; isoquinolinilo; pirazinilo; quinoxalinilo; pirimidinilo;
quinazolinilo; piridazinilo; y, cinolinilo, y en los que los heterociclos que contienen nitrdgeno sean neutros o estén
cuaternizados por grupos alquilo. Los grupos alquilo de los heterociclos cuaternizados que contienen nitrégeno son
preferiblemente metilo o etilo.

Se prefiere mas que Arq y Arz se seleccionen independientemente de: fenilo; y naftilo.
Ar; esta sustituido preferiblemente por un grupo amina, lo mas preferiblemente -NH..

El tinte de fotoiniciador de radicales cetdnicos es preferiblemente de la forma:
i
R—C—Ar—N=N—Ar,~N=N—Ar3

Ars puede estar sustituido por un grupo azo adicional que esta unido covalentemente a un grupo aromatico o
heteroaromatico que a su vez también puede estar sustituido por un grupo azo adicional que esta unido
covalentemente a un grupo aromatico o heteroaromatico; estos grupos aromaticos o heteroaromaticos adicionales
se seleccionan de Ar; (Arz) tal como se define en el presente documento. Los grupos Arq, Ars, (y si esta presente)
Arsz y grupos aroméaticos adicionales se seleccionan todos ellos independientemente.

El tinte de fotoiniciador de radicales cetdnicos es lo mas preferiblemente de la forma:

O

R //

TH o) NH, |r|4
N N
NaO,S SO;Na

en la que, el carbonilo unido directamente a R mostrado en la estructura es no enolizable, y:

X estd en para y/u orto y es H o un grupo electroaceptor; y,

R se selecciona de:

un grupo que tiene desde 3 hasta 30, preferiblemente de 3 a 24, 4tomos de carbono que tiene desde: 0 hasta 2
atomos de fésforo, desde 0 hasta 3 atomos de azufre, desde 0 hasta 3 atomos de oxigeno y desde 0 hasta 3 atomos

de nitrogeno;

un grupo que tiene desde 3 hasta 30, preferiblemente de 3 a 24, &tomos de carbono que tiene desde: 0 hasta 2
atomos de fésforo, desde 0 hasta 3 dtomos de azufre, desde 0 hasta 3 &tomos de oxigeno y desde 0 hasta 3 atomos
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de nitrégeno y forma un anillo de seis miembros uniéndose covalentemente a la posicién indicada por la flecha. El
sustituyente X esta lo mas preferiblemente en para. X se selecciona mas preferiblemente de: -CN; -F; Cl; -Br; -NO; -
CHCl; -CF3;-NHC(O)CHa; -N*(Me)s; -N*(Et)s; y -N*(Pr)s.

R se selecciona preferiblemente de: fenilo; 2,4,6-trimetilfenilo; un 6xido de fosfina; un fosfinato; -CR2R3R4, en el que
Rz, Rs, R4 pueden seleccionarse independientemente de -alquilo-C1-Csg; -O-alquilo-C+-Cs; fenilo; -OH; amina, CN,
halégeno y -SOz-fenilo, con la condicion de que no mas de uno de Rz, Rs, R4 sea -OH, fenilo; amina, CN, halégeno y
-SO;-fenilo y no mas de dos de Rz, Rs, R4 sean -O-alquilo-C+-Cs; y, un grupo tal como RCOAr¢ forma un grupo
seleccionado de: una quinona, tioxantona y xantona. Una clase preferida de fotoiniciador de radicales de tinte son
aquellos en los que RCOAr; forma un grupo seleccionado de: una quinona, tioxantona y xantona; estas estructuras
se encuentran en algunos de los ejemplos preferidos del iniciador de radicales ceténicos a continuacion.

Los grupos preferidos para R son aquellos seleccionado de: CgHs-; 2,4,6-trimetilfenilo;

OH

p-Me-CsHa-S(0)2-C(Me)z-; Me2C(CN)-; Me2C(OH)-;

Q N—C(Me,)

—f ;

CsHs-C(Me)2-; CsHs-C(O)-P(O)(n-Pr)-; y t-Bu-. R es lo mas preferiblemente fenilo.

Los grupos electroaceptores usados en el presente documento son grupos que tienen un valor de op de constante
de sustituyente de Hammett de al menos 0,1, méas preferiblemente de al menos 0,30.

Los ejemplos especificos del grupo electroaceptor que tiene un valor de op de 0,20 o mas incluyen un grupo acilo,
un grupo aciloxilo, un grupo carbamoilo, un grupo alquiloxicarbonilo, un grupo ariloxicarbonilo, un grupo ciano, un
grupo nitro, un grupo dialquilfosfono, un grupo diarilfosfono, un grupo diarilfosfinilo, un grupo alquilsulfinilo, un grupo
arilsulfinilo, un grupo alquilsulfonilo, un grupo arilsulfonilo, un grupo sulfoniloxilo, un grupo aciltio, un grupo
sulfamoilo, un grupo tiocianato, un grupo tiocarbonilo, un grupo alquilo halogenado, un grupo alcoxilo halogenado,
un grupo ariloxilo halogenado, un grupo alquilamino halogenado, un grupo alquiltio halogenado, un grupo arilo
sustituido por otro grupo electroaceptor que tiene un valor de op de 0,20 o mas, un grupo heterociclico, un atomo de
halégeno, un grupo azo.

El tinte de fotoiniciador de radicales cetonicos puede estar sustituido adicionalmente por grupos organicos no
cargados que tienen un peso molecular total inferior a 400. Los grupos organicos no cargados preferidos se
seleccionan de: NHCOCHSs;, CHs, CoHs, CH3O, C2HsO, amina, Cl, F, Br, I, NO», CH3SO- y CN.

Ejemplos preferidos del tinte de fotoiniciador de radicales ceténicos son:
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SOz;Na
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SO;Na
Y
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NH NH3
! i
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y
0
209 o
s S NH NHz N ‘
Na N
NaO, SO;Na

Otros tintes

En una realizacion preferida de la invencion, pueden estar presentes otros colorantes de matizado que se acumulan
a lo largo de multiples lavados, contrarrestando de ese modo el efecto de amarilleamiento y agrisado a largo plazo.
Se seleccionan preferiblemente de pigmento azul y violeta tal como pigmento violeta 23, tintes disolventes y
dispersos tales como violeta disolvente 13, violeta disperso 28, tintes directos bis-azoicos tales como violeta directo
9, 35, 51 y 99, y tintes directos de trifenodioxazina tales como violeta directo 54.

Incluso méas preferida es la presencia de tintes de azina acida tal como se describe en el documento WO
2008/017570; el nivel de los tintes de azina acida debe estar en el intervalo de desde el 0,0001 hasta el 0,1% en
peso.

Pueden estar presentes fotoblanqueadores adicionales tales como ftalocianinas de Zn/Al sulfonadas.

Para la adicion a la formulacion granular, el tinte de fotoiniciador de radicales cetdnicos puede afnadirse a la
suspensién que va secarse por pulverizacion o puede anadirse a través de granulos dosificados posteriormente.

En la formulacién granular, el fotoiniciador de radicales ceténicos de tinte puede granularse con un componente
acido para reducir la hidrélisis en el almacenamiento tal como se comenta en el documento WO 2007/039042
(Unilever).

En una realizacion preferida, el polvo de tinte de fotoiniciador de radicales ceténicos obtenido de la sintesis de tinte
de fotoiniciador de radicales ceténicos se mezcla con un NaxOS4 o NaCl o base granular preparada previamente o
formulacion de detergente completa para dar de una mezcla del 0,1 al 5% en peso de tinte. Esta mezcla de tinte de
fotoiniciador de radicales ceténicos se mezcla entonces en la formulacion granular. El polvo de tinte de fotoiniciador
de radicales cetonicos se forma preferiblemente secando una disolucion o suspension liquida del tinte de
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fotoiniciador de radicales ceténicos, por ejemplo mediante secado a vacio, liofilizacién, secado en secadoras de
tambor, Spin Flash® (anhidro), pero lo mas preferiblemente mediante secado por pulverizacién. El polvo de tinte de
fotoiniciador de radicales puede molerse antes, durante o después de la preparacién de la suspensién. Esta
molienda se lleva a cabo preferiblemente en molinos, tales como por ejemplo molinos de bolas, giratorios, de perlas
0 de arena, o en amasadoras.

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

Preferiblemente, el polvo de tinte de fotoiniciador de radicales cetdnicos tiene un tamafo de particula promedio,
APS, de desde 0,1 hasta 300 micrémetros, preferiblemente de 10 a 100 micrémetros. Preferiblemente, esto se mide
mediante un analizador de tamafo de particulas por difraccion laser, preferiblemente un dispositivo Malvern HP con
lente de 100 mm.

Tensioactivo

La composicion comprende entre el 2 y el 70% en peso de un tensioactivo, lo mas preferiblemente del 10 al 30% en
peso. En general, los tensioactivos no i6nicos y aniénicos del sistema de tensioactivo pueden escogerse de los
tensioactivos descritos en “Surface Active Agents” Vol. 1, de Schwartz & Perry, Interscience 1949, Vol. 2 de
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, 22 Ed., Carl Hauser
Verlag, 1981. Preferiblemente, los tensioactivos usados estan saturados.

Los compuestos detergentes no idnicos 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, acidos, amidas o alquilfenoles con 6xidos de alquileno, especialmente éxido de etileno o bien solo o bien
con oOxido de propileno. Compuestos detergentes no ionicos especificos son condensados de alquil de Cs a Coo-
fenol-6xido de etileno, 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 de Cg a C1g primarios o secundarios, lineales o ramificados,
con éxido de etileno, generalmente de 5 a 40 OE.

Los compuestos detergentes aniénicos 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 atomos de carbono, usandose el término alquilo para incluir la parte
de alquilo de los radicales acilo superiores. Ejemplos de compuestos detergentes anidnicos sintéticos adecuados
son alquilsulfatos de sodio y potasio, especialmente los obtenidos sulfatando alcoholes de Cs a C1s superiores,
producidos por ejemplo a partir de aceite de sebo o de coco, alquil de Cg a Cyo-bencenosulfonatos de sodio y
potasio, particularmente alquil de Cio a Cis-bencenosulfonatos secundarios lineales de sodio; y alquil gliceril
étersulfatos de sodio, especialmente aquellos éteres de los alcoholes superiores derivados de aceite de sebo o de
coco y alcoholes sintéticos derivados de petréleo. Los compuestos detergentes anidnicos preferidos son alquil de
C11 a Cys-bencenosulfonatos de sodio y alquil de C+2 a Cqg-sulfatos de sodio. También son aplicables tensioactivos
tales como los descritos en el documento EP-A-328 177 (Unilever), que muestran resistencia a la precipitacion por
sales, los tensioactivos de alquilpoliglucésido descritos en el documento EP-A-070 074 y alquilmonoglucésidos.

Los sistemas de tensioactivo preferidos son mezclas de materiales activos detergentes aniénicos con no iénicos, en
particular los grupos y ejemplos de tensioactivos anidnicos y no i6nicos sefialados en el documento EP-A-346 995
(Unilever). Especialmente preferido es el sistema de tensioactivo que es una mezcla de una sal de metales alcalinos
de un sulfato de alcohol primario de C1s a C1s junto con un etoxilato de 3 a 7 OE de alcohol primario de C12 a Cs.

El detergente no i6nico esta presente preferiblemente en cantidades mayores del 10%, por ejemplo del 25 al 90% en
peso del sistema de tensioactivo. 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 tensioactivo.

En otro aspecto que también se prefiere, el tensioactivo puede ser uno catiénico de manera que la formulacién es un
acondicionador de tejidos.

Compuesto catidnico

Cuando se usa la presente invencion como acondicionador de tejidos, no es necesario que contenga un compuesto
cationico.

Los mas preferidos son compuestos de amonio cuaternario.

Resulta ventajoso si el compuesto de amonio cuaternario es un compuesto de amonio cuaternario que tiene al
menos una cadena de alquilo de Cy2 a Coz.
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Se prefiere si el compuesto de amonio cuaternario tiene la siguiente formula:

R2
R1—I~IJ+—R3 X~
R4

en la que R' es una cadena de alquenilo o alquilo de C12 a Cz2; R?, R® y R* se seleccionan independientemente de
cadenas de alquilo de Cy a C4 y X es un anién compatible. Un compuesto preferido de este tipo es el compuesto de
amonio cuaternario bromuro de cetil-trimetil-amonio cuaternario.

Una segunda clase 1de m2ateriales para su uso con la presente invencién son el amonio cuaternario de la estrlécturffl1
anterior en la que R’ y R se seleccionan independientemente de cadena de alquenilo o alquilo de Ci2 a C2; R*y R
se seleccionan independientemente de cadenas de alquilo de C1 a C4 y X es un anién compatible.

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

Otros compuestos de amonio cuaternario adecuados se dan a conocer en el documento EP 0 239 910 (Procter and
Gamble).

Se prefiere si la razon 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 catidnico puede estar presente en del 2% en peso al 25% en peso,
siendo un intervalo de composicién mas preferido desde el 5% en peso hasta el 20% en peso.

El material de suavizado esta 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 desde el 3 hasta el 30% en
peso.

La composicién comprende opcionalmente una silicona.

Agentes adyuvantes o complejantes

Los materiales adyuvantes pueden seleccionarse de 1) materiales secuestrantes de calcio, 2) materiales
precipitantes, 3) materiales de intercambio de i6n 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 etilendiaminotetraacético.

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

Los ejemplos de materiales adyuvantes de intercambio de i6n 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 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
etilendiaminotetraacético, acido dietilentriaminopentacético, acido alquil o alquenilsuccinico, acido nitrilotriacético u
otros adyuvantes mencionados a continuacion. Muchos adyuvantes también son agentes estabilizantes de blanqueo
en virtud de su capacidad para complejar iones metalicos.

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

La composicién puede contener como adyuvante un aluminosilicato cristalino, preferiblemente un aluminosilicato de
metales alcalinos, més preferiblemente un aluminosilicato de sodio. Este esta presente normalmente a un nivel
inferior al 15% en peso. Los aluminosilicatos son materiales que tienen la férmula general:

0,8 —1,5 M20. Al2O3. 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 de i6n calcio de al menos 50 mg CaO/g. Los aluminosilicatos de
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sodio preferidos contienen 1,5-3,5 unidades de SiO: en la férmula anterior. Pueden prepararse facilmente mediante
la 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 mayor de 5:2, mas
preferiblemente mayor de 3:1.

Alternativa 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 con adyuvante sin fosfato, es decir, contiene menos del 1% en peso de fosfato.

Agente fluorescente

La composicion comprende preferiblemente 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 usados en la composicién 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 acido
diaminoestilbenodisulfénico, por ejemplo Tinopal DMS pure Xtra y Blankophor (marca comercial) HRH, vy
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}estilbeno-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/I, 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 and OPD 1993 Chemicals Buyers Directory 802 edicion anual, publicado por
Schnell Publishing Co.

Es corriente que una pluralidad de componentes de perfume esté presente 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 salida. Las notas de salida se
definen por Poucher (Journal of the Society of Cosmetic Chemists 6(2):80 [1955]). Se seleccionan notas de salida
preferidas de aceites de limén, linalol, acetato de linalilo, lavanda, dihidromircenol, 6xido de rosa y cis-3-hexanol.

El perfume y la nota de salida pueden usarse para sefalar el beneficio de blancura de la invencion.

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.

Polimeros

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

Los polimeros presentes para evitar la deposicion de tinte, por ejemplo poli(vinilpirrolidona), poli(N-6xido 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.

10
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Ejemplos
Ejemplo 1: Sintesis

Las reacciones de acoplamiento de azo se tratan ampliamente en la bibliografia, por ejemplo Industrial Dyes,
K.Hunger ed., Wiley VCH 2003 ISBN 3-527-30426-6.

Se sintetiz6 el tinte de fotoiniciador de radicales ceténicos a continuacién (BPCN) segln el esquema de 2 fases:

OH NHZ @ N?

e @w S
s e Hma el oo UIE N ¢ & O

H-acida
BPCN

En la primera fase, realizada a pH=1-2, se acopl6 H-acido con una sal de diazonio para formar un derivado de
monoazo “acoplado a acido” en el que el acoplamiento habia tenido lugar en posicidon orto con respecto al grupo
amino del H-acido (acido 1-amino-8-naftol-3,6-disulfénico). En la segunda fase realizada a pH=7, el acoplamiento de
la sal de diazonio tuvo lugar en posicion orto con respecto al grupo hidroxilo.

Se prepararon las sales de diazonio siguiendo el procedimiento convencional de la amina en HCl/hielo con nitrato de
sodio. Se anadi6 &cido sulfamico hasta que se obtuvo una prueba de yoduro de almidén negativa. Una vez
preparadas las sales de diazonio, se usaron inmediatamente para las reacciones de acoplamiento.

Se purificé el producto final disolviendo en agua y afadiendo acetona hasta que se produjo precipitacién. Entonces
se recogi6 el precipitado como producto final y se secé. Se confirmé la estructura mediante espectroscopia de
masas (electrospray de i6n negativo). El espectro mostrd un ion grande a m/z 655, lo que concuerda con el i6n
pseudo-molecular (M-H) para la férmula propuesta. La HPLC revel6 que el producto era de alta pureza (>95%).

En esta estructura, R y Ary son ambos fenilo y Arz es un naftol. El naftol porta un Arz aromatico adicional a través de
un grupo azo que es p-cianofenilo.

Ejemplo 2: Espectro UV-VIS

Se registro el espectro UV-VIS del tinte de fotoiniciador de radicales cetdnicos del ejemplo 1 en agua y se obtuvieron
los siguientes resultados en el intervalo de 300-800 nm.

o NC CN
x| QL 9y
J U Ly O NN
NH O NHyN N N
e o4 AC

NaO,S SO;Na

NaO5S SOsNa
BPCN Ejemplo comparativo
Amax/nm g/l.mol.cm’ Amax/nm g/l.mol”.cm™
607 47000 600 47000
398 12600 395 13200
323 27800 313 30200

Ejemplo 3: Generacién de radicales

Se mostro la generacién de radicales organicos inestables a partir del compuesto del ejemplo 1 (BPCN) por medio
de un experimento de foto-CIDNP. La técnica de CIDNP se describe en detalle en J.Phys.Chem. 1996, 100, 556-
564. La observacién de resonancia polarizada (distinta de Boltzmann) en las sefiales de RMN, tras la excitacion con
luz de la muestra indica la presencia de radicales fotoiniciados y sus productos de reaccion posteriores.

11
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Se realizaron experimentos de CIDNP en estado estacionario usando una lampara de mercurio de alta presion de
200 W (Hamamatsu LC4) como fuente de irradiacién. Tras la presaturacion y un destello de lampara de 300 ms, se
aplicé el pulso de radiofrecuencia de observacion (1,5 us, 30°) para registrar los espectros de CIDNP. Se usé un
pulso de lampara para evitar el agotamiento de la muestra. Se burbujearon todas las muestras con argon y se
mantuvieron en la oscuridad a temperatura ambiente antes de su uso.

Se disolvié la muestra en metanol deuterado. Cuando se realiz6 el experimento de CIDNP en ausencia de un
destello de lampara, no se observaron sefales de RMN debido al pulso de presaturacién. En presencia de un
destello de lampara, se observaron sefales de RMN polarizada absorbente a las siguientes ppm, 7,53, 7,57, 7,70,
7,72,7,75,7,79, 7,82, 7,86, 7,91, 8,2.

En un ejemplo comparativo, el fotoiniciador benzofenona también dio sefiales de RMN polarizada.

El compuesto, BPCN, produce un radical organico inestable con irradiacién UV.

Ejemplo 4: Deposicién

Se afadio un 0,003% en peso del tinte de fotoiniciador de radicales cetdnicos del ejemplo 1 (BPCN) al detergente A
de referencia ECE. Este se usé para lavar un trozo de algodon tejido. Tras el aclarado y el secado del algodon, la
tela era claramente azul lo que indicaba la deposicion del iniciador. El % de reflectancia de la tela medida en un
reflectometro a 570 nm fue de 83,4 en comparacién con 89,9 para la tela lavada en el detergente ECE sin tinte. La
disminucion en el % de reflectancia indica la deposicién a la tela.

En un ejemplo comparativo, el fotoiniciador benzofenona no mostré deposicion a la tela de algodon.

Ejemplo 5: Beneficio del blanqueo

Se anadieron un 0, un 0,005 y un 0,01% en peso del iniciador de radicales del ejemplo 1 (BPCN) a un polvo de
lavado. El polvo de lavado contenia un 20% de tensioactivo de LAS, un 30% de Na>COs, un 40% de NaCl, siendo el
resto cantidades menores que incluian calcita y agente que fluoresce y humedad. Se usaron los polvos de lavado
para lavar juntas 4 telas de algododn tejido blanco y 4 controles manchados de té de algoddén modelo (BC1). Se
realizaron los lavados en agua de 26° franceses de dureza a 293K con una razén de liquido con respecto a tela de
10:1 y 4 g/l de polvo. Los lavados duraron 30 minutos y fueron seguidos por 2 aclarados de 1 minuto en agua de 26°
franceses de dureza a 293K. Tras el lavado, se secaron en la secadora la mitad de los tejidos en la oscuridad y se
irradié la mitad de los controles en un dispositivo de simulacién de condiciones climaticas (HR del 20%, luz solar de
Florida simulada, 0,35 W/m? a 340nm) durante 2 horas. Tras el secado, se midieron los espectros de reflectancia de
las telas (UV excluido). Se calculd la eliminacion de manchas adicional en el control de BC1 producida por la
irradiacion de luz como dAR4ep tal como

O0ARu460 = AR4gp (irradiado) - AR4eo (Secado en secadora)
y
ARu4e0 = Raeo (tras el lavado) - Rago (antes del lavado)

donde Ruaeo es el % de reflectancia a 460 nm. Cuanto mas positivo es AR4go mayor es la eliminacion de manchas.
Los resultados se facilitan en la tabla a continuacion.

% en peso de BPCN en la formulacién 8AR460
0 1,9
0,005 2,5
0,01 2,9

La presencia de BPCN aumenta la eliminacion de manchas cuando se irradia.

Ejemplo 6: Fotodecoloracién

Se sintetizaron los tintes enumerados en la tabla a continuaciéon y se depositaron sobre tejido de algodén blanco a
partir de agua que contenia NaxSQO4, de manera que la reflectancia a 610 nm se encontraba en el intervalo del 45 al
55%. Se seco el tejido y entonces se irradié en un dispositivo de simulacion de condiciones climaticas (HR del 20%,
luz solar de Florida simulada, 0,40 W/m? a 340nm) durante 4 horas.

Se midieron los espectros de reflectancia de la tela antes y después de la irradiacién y se convirtieron en la funcién

12




ES 2473965 T3

de remision K/S tal como

K/S = (1-R?)/2R

donde R = % de reflectancia/100.

Para corregir la reflectancia de la tela blanca, se restaron los valores de K/S para la tela blanca de la tela secada.
Los valores de K/S son proporcionales a la carga de tinte en el algodén. La comparacion de los valores (550-700nm)
antes y después de la irradiacién permite calcular el % de pérdida de tinte debido a fotodecoloracion. Los resultados
se resumen en la tabla a continuacién.

El tinte de fotoiniciador de radicales ceténicos X=PhCO e Y =CN (BPCN) con valores facilitados en cursiva muestra
fotodecoloracion similar o inferior a la de los tintes de comparacion.

Tabla: Fotodecoloracion del tinte con la estructura

X Y Lambda max. en agua % de tinte fotodecolorado tras 4 horas de irradiacion
CN F 593 9
CN CN 600 10

PhCO | CN 608 14

H NH: 599 16

H NO. 619 19

F F 593 26

CHsO | CN 633 33
St igg
I‘IJH O  NH; rl.t
N N
NEO:; 503N3
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REIVINDICACIONES

1. Composicion de detergente que comprende desde el 2 hasta el 70% en peso de un tensioactivo junto con un tinte
de fotoiniciador de radicales cetonicos de la siguiente estructura (1):

I
R—C-—Ar1—N=N—Ar2,

en la que el carbonilo mostrado en la estructura es no enolizable y el tinte de fotoiniciador de radicales ceténicos
esta compuesto por un grupo aromatico, Arq, y el Ary esta unido de manera covalente directamente a un grupo azo,
estando unido el grupo azo de manera covalente directamente a un segundo grupo aromatico, Arz, y R se selecciona
de:

un grupo que tiene desde 3 hasta 30, preferiblemente de 3 a 24, &tomos de carbono que tiene desde: 0 hasta 2
atomos de fésforo, desde 0 hasta 3 dtomos de azufre, desde 0 hasta 3 &tomos de oxigeno y desde 0 hasta 3 atomos
de nitrégeno;

un grupo que tiene desde 3 hasta 30, preferiblemente de 3 a 24, 4tomos de carbono que tiene desde: 0 hasta 2
atomos de fésforo, desde 0 hasta 3 atomos de azufre, desde 0 hasta 3 atomos de oxigeno y desde 0 hasta 3 atomos
de nitrogeno y forma un anillo de seis o cinco miembros uniéndose covalentemente a Ar;.

2. Composicion de detergente segun la reivindicacién 2, en la que Arq y Arz se seleccionan independientemente de:
fenilo; naftilo; piridinilo; pirimidinilo; pirazinilo, triazolilo; piridazinilo; 1,3,5-triazinilo; quinolinilo; isoquinolinilo;
quinoxalinilo; imidazolilo; pirazolilo; bencimidazolilo; isotiazolilo; oxazolidinilo; pirrolilo; carbazolilo; indolilo; isoindolilo;
furanilo; benzofuranilo; isobenzofuranilo; isoindolilo; tiofenilo; benzotiofenilo; benzo[c]tiofenilo; imidazolilo; purinilo;
indazolilo; oxazolilo; benzoxazolilo; isoxazolilo; bencisoxazolilo; tiazolilo; benzotiazolilo; naftalenilo; quinolinilo;
isoquinolinilo; pirazinilo; quinoxalinilo; pirimidinilo; quinazolinilo; piridazinilo; y, cinolinilo, y en la que heterociclos que
contienen nitrégeno son neutros o estan cuaternizados por grupos alquilo.

3. Composicion de detergente segun la reivindicacién 2, en la que Arq y Arz se seleccionan independientemente de:
fenilo; y naftilo.

4. Composicion de detergente segun cualquier reivindicacion anterior, en la que Ar, esta sustituido por un grupo
amina.

5. Composicién de detergente segun cualquier reivindicacion anterior, en la que el iniciador de radicales de tinte es
de la forma:

@
I
R—C—Ary—N=N—Ar,-N=N—Ar3

en la que Ary y Ar; se seleccionan independientemente y son segun cualquier reivindicacion anterior y Arz se
selecciona independientemente y adopta una definicion de Ar; segun cualquier reivindicacion anterior, y en la que
Ars esta sustituido opcionalmente por un grupo azo adicional que esta unido covalentemente a un grupo aromatico o
heteroaromatico.

6. Composicion de detergente segun la reivindicacion 5, en la que el iniciador de radicales de tinte es de la forma:
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TH 0 NH, \T
N N
NaO,S SO;Na

en la que:

X esta en para y/u orto y es H o un grupo electroaceptor; y

R se selecciona de:

un grupo que tiene desde 3 hasta 30, preferiblemente de 3 a 24, 4tomos de carbono que tiene desde: 0 hasta 2
atomos de fésforo, desde 0 hasta 3 atomos de azufre, desde 0 hasta 3 atomos de oxigeno y desde 0 hasta 3 atomos
de nitrogeno;

un grupo que tiene desde 3 hasta 30, preferiblemente de 3 a 24, &tomos de carbono que tiene desde: 0 hasta 2
atomos de fésforo, desde 0 hasta 3 4tomos de azufre, desde 0 hasta 3 &tomos de oxigeno y desde 0 hasta 3 atomos
de nitrégeno y forma un anillo de seis miembros uniéndose covalentemente a la posicion indicada por la flecha.

7. Composicion de detergente segln la reivindicacion 6, en la que X esta en para.

8. Composicion de detergente segun la reivindicacion 6 6 7, en la que X se selecciona de: -CN; -F; ClI; -Br; -NOg; -
CHyCl; -CF3; -NHC(O)CHg; -N*(Me)s; -N*(Et)s; y -N*(Pr)s.

9. Composicion de detergente segun cualquier reivindicacion anterior, en la que:
R se selecciona de:

fenilo; 2,4,6-trimetilfenilo; un éxido de fosfina; un fosfinato; -CR2R3R4, en el que Rz, Rs, R4 pueden seleccionarse
independientemente de -alquilo-C1-Cg; -O-alquilo-C+-Cg; fenilo; -OH;

amina, CN, halégeno y -SO;-fenilo, con la condicion de que no mas de uno de Ry, Rs, R4 sea -OH, fenilo; -OH;
amina, CN, halégeno y -SO;-fenilo y no méas de dos de Ra, Rs, R4 sean -O-alquilo-C+-Cs; y

un grupo tal como RCOAr; forma un grupo seleccionado de: una quinona, tioxantona y xantona.

10. Composicién de detergente segun la reivindicacion 9, en la que R se selecciona de: CgHs-; 2,4,6-trimetilfenilo;

OH

p-Me-CgH4-S(0)2-C(Me)2-; Me2C(CN)- ; Me2G(OH)-;

Q ,N—C(/Mez) :
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CsHs-C(Me)2-; CeHs-C(O)-P(O)(n-Pr)-; y t-Bu-.
11. Composicién de detergente segun la reivindicacion 10, en la que R se selecciona de: fenilo; y 2,4,6-trimetilfenilo.

12. Composicion de detergente segun cualquier reivindicacion anterior, en la que RCOAr; forma un grupo
seleccionado de: una quinona, tioxantona y xantona.

13. Composicion de detergente seguin cualquier reivindicacion anterior, en la que el iniciador de radicales de tinte es
un compuesto bis-azoico.

14. Composicion de detergente segun cualquier reivindicacion anterior, en la que el iniciador de radicales de tinte es
azul o violeta.

15. Iniciador de radicales de tinte de la forma:

TH 0 NH; ‘r‘u
N N
NaOsS S0;Na

en la que, el carbonilo unido directamente a R mostrado en la estructura es no enolizable, y:

X esta en para y/u orto y X se selecciona de: H; -CN; -F; ClI; -Br; -NO2; -CH.Cl; -CF3; -NHC(O)CHa3; -N*(Me)s; -
N*(Et)s; y -N*(Pr)s, y

R se selecciona de:

un grupo que tiene desde 4 hasta 20 atomos de carbono que tiene desde: 0 hasta 2 atomos de fésforo, desde 0
hasta 3 atomos de azufre, desde 0 hasta 3 atomos de oxigeno y desde 0 hasta 3 atomos de nitrégeno;

un grupo que tiene desde 4 hasta 20 atomos de carbono que tiene desde: 0 hasta 2 atomos de fésforo, desde 0
hasta 3 atomos de azufre, desde 0 hasta 3 4&tomos de oxigeno y desde 0 hasta 3 atomos de nitrégeno y forma un
anillo de seis miembros uniéndose covalentemente a la posicién indicada por la flecha.

16. Iniciador de radicales de tinte segun la reivindicacion 15, en el que X esta en para.

17. Iniciador de radicales de tinte segun la reivindicacion 15 6 16, en el que:

R se selecciona de:

fenilo; 2,4,6-trimetilfenilo; -CR2R3R4, en el que Rz, Rs, R4 pueden seleccionarse independientemente de -alquilo-Cs-
Cg; -O-alquilo-C+-Cg; fenilo; -OH; amina, CN, halégeno y -SO-fenilo, con la condicién de que no mas de uno de Ry,
Rs, R4 sea -OH, fenilo; -OH; amina, CN, halégeno y -SO»-fenilo y no mas de dos de Rz, Rs, R4 y -O-alquilo-C+-Cs; y

un grupo tal como RCOAr; forma un grupo seleccionado de: una quinona, tioxantona y xantona.

18. Iniciador de radicales de tinte segin la reivindicacién 17, en el que R se selecciona de: fenilo; y 2,4,6-
trimetilfenilo.

19. Iniciador de radicales de tinte segun la reivindicacion 17, en el que R se selecciona de: CgHs-;
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OH

p-Me-CsHa-S(0)2-C(Me)z- ; Me2C(CN)- ; MeoC(OH)-;

Q ,N—C(/Mez) :

CsHs-C(Me)2-; y t-Bu-.

20. Iniciador de radicales de tinte segun la reivindicacion 17, en el que RCOAr; forma un grupo seleccionado de: una
quinona; tioxantona; y xantona.
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