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DESCRIPCION
Polimeros colorantes catiénicos
Campo de la invencion
La presente invencion se refiere al suministro de polimeros colorantes a tejidos.
Antecedentes de la invencion

El documento WO2005/003274, de Unilever, divulga que los colorantes tonalizadores pueden incluirse en las
formulaciones detergentes para mejorar la blancura de las prendas de vestir.

Los documentos W02006/055787 y W0O2009/040731, de Procter and Gamble, divulgan colorantes reactivos
anidénicos unidos a polimeros polisacaridos para uso en las formulaciones para el lavado de la ropa. Los colorantes
reactivos utilizados presentan una carga negativa. El beneficio tonalizador se encuentra predominantemente en las
prendas celulésicas.

El documento W0O2008/009579 (Ciba) divulga cadenas de polimeros con colorantes de carga catiénica pendientes
para uso en el tefiido del cabello.

El documento W02006/004876 divulga el uso de colorantes catidnicos no poliméricos (colorantes basicos) para tefiir
tejidos de algodon.

El documento EP 0128619 divulga colorantes de polimero a base de poliestireno insolubles para proporcionar color
a una composicién de hipoclorito, los colorantes son resistentes al blanqueo en una solucién de hipoclorito. Los
colorantes divulgados son aniénicos o neutros en una solucion acuosa a un pH en el intervalo entre 7 y 11. El motivo
por el que los colorantes no se blanquean es porque son insolubles en el medio.

El documento WO 2005/068596 divulga colorantes violetas poliméricos en los que se utiliza un colorante patentado
no identificado en la parte experimental.

El documento WO 2005/003274 divulga que se pueden utilizar colorantes catiénicos de las clases azul basico y
violeta basico para tonalizar el algodén a partir de composiciones detergentes para el lavado de la ropa.

El documento EP 1876226 de Procter and Gamble divulga composiciones detergentes para el lavado de la ropa que
comprenden enzimas alcalinas bacterianas, que exhiben actividad endo-beta-1,4-glucanasa (E.C. 3.2.1.4) y agentes de
tintes de tejidos.

Sumario de la invencion

El polimero colorante de la presente invencion brinda tonalizacién a una diversidad de tejidos mientras que imparte
beneficios de remocién de la suciedad.

Los colorantes son moléculas de color que tienen altos coeficientes de extincion en el rango visible. El coeficiente de
extincion molar es un modo cientifico estandar para cuantificar la absorcién de luz por parte de una molécula.

En un aspecto la presente invencién brinda una composicion detergente que comprende entre el 2 y el 70 % en peso
de un tensioactivo junto con entre el 0,0001 y el 50 % en peso de un polimero colorante que tiene un peso molecular
de al menos 500, en la que el polimero colorante se obtiene por polimerizacion de:

(a) un mondémero colorante, el monémero colorante es un alqueno unido covalentemente a un colorante de carga
catiénica, teniendo el mondémero colorante un coeficiente de extincion molar a una Iongltud de onda en el intervalo
de 400 y 700 nm de al menos 1000 mol™ I cm™ , preferentemente superior a 4000 mol™ I cm™ y

(b) uno o mas comondmero(s) de alqueno adicionales, teniendo el/los monémero(s) de alqueno un coef|C|ente de
extinciéon molar a una longitud de onda en el intervalo de 400 y 700 nm que es inferior a 100 mol™ 1 cm”
preferentemente inferior a 10 mol* em™, enel que el monémero colorante esta cargado catiénicamente en solu0|on
acuosa a un pH en el intervalo de entre 7 y 11, en el que el polimero colorante tiene una solubilidad de mas de 1
mg/l en una solucién acuosa de dodecil sulfato de sodio a pH =7.

En otro aspecto la presente invencién brinda un procedimiento doméstico para tratar un material textil,
comprendiendo el procedimiento las etapas de:

(i) tratar un textil con una solucién acuosa del polimero colorante, la solucién acuosa comprende entre 10 ppb
y 100 ppm del polimero colorante; y entre 0,0 g/l y 3 g/l de un tensioactivo;

(ii) opcionalmente aclarar; y

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

La composicion detergente segun describe en la presente es con mayor preferencia una composicion detergente
granulada.

Mondmero colorante

El mondémero colorante es una molécula organica que cuando se disuelve en un solvente organico tiene un
coeficiente de extincion de absorcién molar de 1000 mol™ | cm'1, preferentemente superior a 4000 mol™ | cm'1, con la
mayor preferencia superior a 15000 mol" 1 em™, a una longitud de onda que oscila entre 400 y 700, preferentemente
entre 500 y 650, con la mayor preferencia entre 540 y 600 nra.

Los coeficientes de absorcion molar son medidos preferentemente en un solvente organico, preferentemente
propan-2-ol, utilizando una celda de 1, 50 10 cm.

El monémero colorante esta cargado catidonicamente en solucion acuosa a un pH en el intervalo entre 7 y 11. El
monomero colorante contiene al menos un grupo de amina cuaternaria.

Con la mayor preferencia la carga cationica es deslocalizada a lo largo de los anillos aromaticos del colorante.

Preferentemente, el monémero colorante presenta la férmula:

Ry
HgC:<

Y— COLORANTE

en la que Y es un grupo puente organico que conecta covalentemente un colorante con el resto alqueno del
monomero colorante y R1 se selecciona entre: alquilo, arilo, bencilo, halégeno, éster, amida de acido y CN.

Preferentemente, el grupo puente organico se selecciona entre -CONRy4-; -NR4CO-; -COORs-; -NRs-; -O-; -S-; -SOo-; -
SO2NR4-; N(CORy4)-; y -N(SO2R4)-; en los que R4 se selecciona entre H, alquilo lineal o ramificado C1-C6, grupos fenilo
y bencilo, donde R4 tiene 0 a 1 unidades separadoras seleccionadas entre -O-, -S-, -SO2-, -C(O)O-, -OC(O)-, y una
amina. Con la mayor preferencia, el grupo puente organico es -NRsCO- o -CONRs-. Preferentemente, Rs se
selecciona entre H y Me.

Preferentemente, el grupo Y esta unido directamente a un atomo de carbono de un anillo aromatico del colorante.

Preferentemente, R1 se selecciona entre: H; Me; Et; Pr; cadenas alquilo lineales o ramificadas CO,C+-Cy4; fenilo,
bencilo; CN; Cl; y F. Con mayor preferencia, R se selecciona entre H; y Me.

Preferentemente, el colorante es un colorante organico seleccionado entre las siguientes clases de cromoforos:
antraquinona, azo, azina, trifenodioxazina, trifenilmetano, xanteno y ftalocianina. Las clases de cromoéforos mas
preferidas son los colorantes monoazoicos y la azina. De la clase de colorantes monoazoicos se prefieren los
siguientes: colorantes de tiazolio, isotiazolio, piridina y piridazina. Preferentemente, el grupo azoico esta
covalentemente unido a un anillo de benceno y se encuentra en la posicion para con respecto a un grupo -NHCOC
(Rx) =CH..

Una clase preferida per se son los colorantes de azina. Los colorantes de azina preferidos se seleccionan entre:
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en las que Ry y Rs se seleccionan independientemente entre H, alquilo lineal o ramificado C1-C8; alquilo lineal o
ramificado- NHCOC(R,)=CH,, fenilo, bencilo, -COC (R1)=CH. y R7 y R8 pueden unirse para formar un grupo amina alquilo
ciclico y cuando R7 y Rs no contienen un grupo alquilo lineal o ramificado -NHCOC (R1) =CH. o -COC(R+)=CH- entonces
un -Y-C(R1)=CH; se une al anillo A o B. El colorante de azina también puede estar sustituido con grupos organicos no
cargados.

Preferentemente, el monémero colorante se selecciona entre Violeta Basico 2; Violeta Basico 5; Violeta Basico 12;
Violeta Basico 14; Violeta Basico 8; Azul Basico 12; Azul Basico 16; Azul Basico 17; Azul Basico 47; y Azul Basico
99, en los que un -NH> del colorante se convierte en -NH-C(O)-CH=CH; o -NH-C(O)-C(Me)=CH>.

El monémero colorante también puede estar sustituido con grupos organicos no cargados que tienen un peso
molecular total inferior a 400. Los grupos organicos no cargados, preferidos se seleccionan entre: NHCOCHS;; CHj;
CzHs; CH30; C2Hs0; amina; Cl; F; Br; I; NOg; CH3SOg; y CN.

Con la mayor preferencia el monémero colorante presenta la formula colorante-NH-C(O)-CH=CH, o colorante-NH-
C(0)-C(O)=CH,. Con la mayor preferencia, el mondémero colorante se forma por reaccién de un colorante que
contiene un grupo NHz con cloruro de acriloilo (cloruro de 2-propenoilo) o cloruro de metacriloilo (cloruro de 2-
metilprop-2-enoilo).

Una via preferida alternativa para formar un monémero colorante es por reaccién de los grupos amina de un
colorante con un alqueno que lleva un grupo epéxido lateral. Por ejemplo:

colorante —NHM, N

H

lorante —N
colorante OH

Los mondmeros colorantes preferidos incluyen:
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Comomoémeros de alqueno

El comondémero de alqueno puede seleccionarse entre cualquier alqueno adecuado. ElI comondémero es
preferentemente de la forma:

Ro HC=CH

H Cm; ,/Q
2 y Q& =0

Ra; 7 O !

en las que Rz y R3 se seleccionan independientemente entre: H, cadenas alquilo lineales, ciclicas y ramificadas C1-
C8, C(O)OH, cadenas lineales y ramificadas CO2(C1-C18), -C(O)N(C1-C18)2, -C(O)N(C1-C18)H, -C(O)NH2,
heteroaromatico, fenilo, bencilo, poliéter, ciano, Cl y F. Cuando se especifica C1-C18, un rango preferido es C1-C4.

El R, y Rs del comondmero pueden estar adicionalmente sustituidos con grupos organicos cargados y no cargados que
tienen un peso molecular total inferior a 400. Los grupos organicos no cargados preferidos se seleccionan entre:
NHCOCHS, CHs, C,Hs, OH, CH30, C:Hs0, amina, Cl, F, Br, I, NO2, CHsSO, y CN.

Las cadenas fenilo, bencilo y alquilo pueden estar sustituidas con otros grupos organicos seleccionados entre: OH; F;
Cl; alcoxi (preferentemente OCHs), SOz, COOH, amina, amina cuaternaria, amida de acido y éster. Cuando estan
presentes grupos fenilo o bencilo, el aromatico no esta sustituido con OH.

Donde no se especifica el alquilo, se prefiere alquilo ramificado o lineal C1-C4,

Los ejemplos de comondmeros adecuados incluyen: los ejemplos de comondmeros preferidos se indican:
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Se pueden emplear mezclas de comondémeros. Se prefiere que >50 % en peso, con mayor preferencia, >80 % en
peso, de los comondémeros se seleccionen entre comondémeros que tengan un peso molecular inferior a 300 y que
contengan un grupo amina, amida, OH, OCH3; SO3 o COO. Con mayor preferencia, los comondémeros contienen un
grupo amina u OCHs.

Con mayor preferencia, >50 % en peso, preferentemente, >80 % en peso, de los comondmeros son acrilatos con
grupos amina terciarios pendientes, con mayor preferencia, seleccionados entre DMAEMA y DEAEMA.

Se puede agregar un comonomero adicional al polimero que esta covalentemente unido a fotoblanqueadores de
radicales tales como vitamina K3 o 2-etil antraquinona. Otros ingredientes activos organicos tales como
bronceadores con filtro solar, agentes antifingicos, catalizadores de blanqueo, antimicrobianos, antiarrugas, también
pueden estar covalentemente unidos al polimero. Los ejemplos de dichos ingredientes son 5-cloro-2-(2,4-
diclorofenoxi)fenol, 6-acetoxi-2,4-dimetil-m-dioxano, acido para-aminobenzoico, dietanolamina-p-metoxi cinamato y
oxibenzona. Con la mayor preferencia el ingrediente contiene un grupo NH; y el monémero se crea de un modo
analogo al monémero colorante. Estos estan presentes preferentemente en un menor nivel que el colorante.

Polimero colorante

Preferentemente, el polimero colorante es de color azul o violeta. Preferentemente, el polimero colorante otorga al
tejido un color azul o violeta con un angulo de tonalidad de 240 a 345, con mayor preferencia de 265 a 330, con la
mayor preferencia de 270 a 300. El tejido utilizado para determinar el angulo de tonalidad es un tejido de algodén sin
apresto blanqueado blanco.

El polimero se obtiene por copolimerizacién del monémero colorante con comondmeros organicos insaturados
adecuados. Preferentemente el polimero contiene entre el 0,1 y el 30 % molar de unidades de monémeros colorantes,
con mayor preferencia entre el 1 y el 15 % molar de unidades de mondémeros colorantes, con la mayor preferencia
entre el 2y el 10 % molar.

Preferentemente el polimero contiene menos del 20 % molar, con mayor preferencia menos del 5 % molar de
comonomeros que tienen grupos COOH o SO3'.

Los mondmeros dentro del polimero pueden disponerse de cualquier modo adecuado. Por ejemplo como
copolimeros alternados poseen residuos de mondémeros alternados; los copolimeros periddicos tienen tipos de
residuos de mondémeros dispuestos en una secuencia repetitiva; los copolimeros al azar tienen una secuencia al
azar de tipos de residuos de mondémeros; los copolimeros estadisticos tienen residuos de monémeros dispuestos de
acuerdo con una regla estadistica conocida; los copolimeros en bloque tienen dos o mas subunidades de
homopolimeros unidas por enlaces covalentes. Con la mayor preferencia el polimero es un copolimero al azar. El
polimero debe tener un peso molecular de 500 y mayor, preferentemente 2000 y mayor, preferentemente 5000 y
mayor. En este contexto el peso molecular es el peso molecular promedio numérico. Esto es la media aritmética
ordinaria 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. Los pesos moleculares se determinan mediante
cromatografia de permeacion en gel.

El polimero colorante tiene una solubilidad mayor que 10 mg/l en una solucién de dodecilsulfato de sodio de 1 g/l a
pH = 7. La hidrosolubilidad se mejora con la presencia de grupos hidroxi, amino y grupos cargados en el polimero,
preferentemente, grupos con carga anidnica.

Preferentemente, el polimero presenta la formula:

pree — v —

\
FL

C

. dal Jh

4
en la que X = Y-colorante.
Preferentemente, a es superior a b (a>b). Con mayor preferencia, la relacion a:b oscila entre 99,9:0,1 y 70:30.

Se prefiere que el polimero colorante tenga un peso molecular promedio numérico en el intervalo entre 500 y
500000, preferentemente entre 2000 y 100000, con mayor preferencia entre 5000 y 50000.

10



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2 558 853 T3

Para la adicion a una formulacién granulada el colorante polimérico se puede agregar a la suspension acuosa que se
secara mediante pulverizacion o que preferentemente se agregara a través de granulos posdosificados.

En una realizacion preferida el polvo de colorante polimérico obtenido de la sintesis de colorante polimérico se
mezcla con Na>SO4 o NaCl o base granulada pre-preparada o formulacion detergente total para obtener una mezcla
con 0,1 a 20 % en peso de colorante polimérico. Esta mezcla seca luego se mezcla en la formulacion granulada. El
polvo de colorante polimérico se forma preferentemente mediante secado de una suspensién liquida o solucion del
colorante, por ejemplo mediante secado al vacio, liofilizacién, secado en secadora de tambor, Spin Flash® (Anhidro),
pero con la mayor preferencia mediante secado por pulverizacion. El polvo de colorante polimérico puede triturarse
antes, durante o después de preparar la suspension. Esta trituracion se logra preferentemente en molinos, tales
como por ejemplo molinos de bolas, oscilantes, de perlas o de arena, o en amasadoras.

Se pueden agregar otros ingredientes tales como dispersantes o sales de metales alcalinos a la suspension liquida.
El polvo de colorante polimérico contiene preferentemente entre el 20 y el 100 % en peso de colorante.

Preferentemente, el polvo de colorante polimérico tiene un tamafio de particula promedio, APS, entre 0,1 y 300
micrémetros, preferentemente entre 10 y 100 micrometros. Preferentemente esto se mide con un analizador de
tamano de particulas por difraccién laser, preferentemente un Malvern HP con una lente de 100 mm.

Tensioactivo

La composicion comprende entre el 2y el 70 % en peso de un tensioactivo, con la mayor preferencia entre el 10 y el
30 % en peso. En general, los tensioactivos no ionicos y anionicos del sistema tensioactivo se pueden seleccionar
entre los tensioactivos que se describen en “Surface Active Agents” vol. |, por Schwartz & Perry, Interscience 1949,
vol. 2 por Schwartz, Perry y Berch, Interscience 1958, en la edicion corriente de “McCutcheon's Emulsifiers and
Detergents” publicada por Manufacturing Confectioners Company, o en “Tenside-Taschenbuch’, H. Stache, 22 ed.,
Cari Hauser Verlag, 1981. Preferentemente los tensioactivos utilizados son saturados.

Los compuestos detergentes no ionicos adecuados que se pueden utilizar 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 alquil fenoles con 6xidos de alquileno, en especial éxido de etileno ya sea solo o con
oxido de propileno. Los compuestos detergentes no idnicos especificos son condensados de alquil fenol Ce-Co2-6xido
de etileno, en general con 5 a 25 OE, es decir entre 5 y 25 unidades de 6xido de etileno por molécula y los productos
de condensacién de alcoholes lineales o ramificados primarios o secundarios Cg-C+g alifaticos con 6xido de etileno,
en general con 5 a 40 OE.

Los compuestos detergentes anidnicos adecuados que se pueden utilizar son habitualmente las sales de metales
alcalinos hidrosolubles de sulfatos y sulfonatos organicos que tienen radicales alquilo que contienen entre
aproximadamente 8 y aproximadamente 22 atomos de carbono; el término alquilo utilizandose para incluir la parte
alquilo de radicales acilo superiores. Los ejemplos de compuestos detergentes anidnicos sintéticos adecuados son
los alquilsulfatos de sodio y potasio, en especial los que se obtienen sulfatando alcoholes Cs-Cis superiores,
producidos por ejemplo a partir de sebo o aceite de coco, sulfonatos de alquilbenceno Ce-C20 de sodio y potasio, en
particular sulfonatos de alquilbenceno C+0-C15 secundarios lineales sodicos y alquil gliceril éter sulfatos de sodio, en
especial los éteres de los alcoholes superiores derivados del sebo o aceite de coco y alcoholes sintéticos derivados
del petroleo. Los compuestos detergentes anidnicos preferidos son los sulfonatos de alquilbenceno C14-C1s sodicos y
alquil sulfatos C1,-C+s sédicos. También son aplicables tensioactivos tales como los que se describen en el documento
EP-A-328 177 (Unilever), que exhiben resistencia a la precipitacion por sales, los tensioactivos de alquilpoliglucésido
descritos en el documento EP-A-070 074 y los alquilmonoglucésidos.

Los sistemas tensioactivos preferidos son mezclas de materiales activos detergentes anidnicos con no ionicos en
particular los grupos y ejemplos de tensioactivos aniénicos y no idnicos indicados en el documento EP-A-34 6 995
(Unilever). En especial se prefiere un sistema tensioactivo que es una mezcla de una sal de metal alcalino de un sulfato
de alcohol primario C1s a C+s junto con un etoxilato de 3 a 7 OE de alcohol primario Ciz2a Cis.

El detergente no idnico esta presente preferentemente en cantidades superiores al 10 %, por ejemplo entre el 25y el
90 % en peso del sistema tensioactivo. Los tensioactivos aniodnicos pueden estar presentes por ejemplo en cantidades
en el intervalo entre aproximadamente el 5 % en peso y aproximadamente el 40 % en peso del sistema tensioactivo.

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

Compuesto catidnico

Cuando la presente invencion se utiliza como un acondicionador de tejidos necesita contener un compuesto
cationico.

Los mas preferidos son los compuestos de amonio cuaternario.
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Es ventajoso que el compuesto de amonio cuaternario sea un compuesto de amonio cuaternario que tenga al menos
una cadena alquilo Cq2 a Cp.

Se prefiere que el compuesto de amonio cuaternario tenga la siguiente formula:

R2
R1—I}ILR3 X~
R4

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

Una segunda clase de materiales que se pueden utilizar con la presente invencion es el amonio cuaternario de la
estructura anterior en la que R y R? se seleccionan independientemente entre una cadena alquilo o alquenilo C2 a
Ca: R? y R* se seleccionan independientemente entre cadenas alquilo Cqa C4 y X es un anién compatible.

Una composicion detergente de acuerdo con la reivindicacion 1 en la que la relacion entre (ii) material catidnico y (iv)
tensioactivo aniénico es al menos 2:1.

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

Se prefiere que la relacién entre el tensioactivo catiénico y el tensioactivo no iénico oscile entre 1:100 y 50:50, con
mayor preferencia entre 1:50 y 20:50.

El compuesto cationico puede estar presente entre el 1,5 % en peso y el 50 % en peso del peso total de la
composicion. Preferentemente el compuesto catidnico puede estar presente entre el 2 % en peso y el 25 % en peso,
un rango de composicion mas preferido oscila entre el 5 % en peso y el 20 % en peso. El material suavizante esta
presente preferentemente en una cantidad que oscila entre el 2 y el 60 % en peso de la composicion total, con mayor
preferencia entre el 2 y el 40 %, con la mayor preferencia entre el 3 y el 30 % en peso.

La composicion comprende opcionalmente una silicona.
Coadyuvantes o agentes complejantes

Los materiales coadyuvantes pueden seleccionarse entre 1) materiales secuestrantes de calcio, 2) materiales de
precipitacion, 3) materiales de intercambio de iones de calcio y 4) mezclas de ellos.

Los ejemplos de materiales coadyuvantes secuestrantes de calcio incluyen polifosfatos de metales alcalinos, tales
como tripolifosfato de sodio y secuestrantes organicos tales como el acido etilendiaminotetraacético.

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

Los ejemplos de materiales coadyuvantes de intercambio de iones de calcio incluyen los diversos tipos de
aluminosilicatos cristalinos o amorfos insolubles en agua, de los que las zeolitas son los representantes mas
conocidos, por ejemplo zeolita A, zeolita B (también conocida como zeolita P), zeolita C, zeolita X, zeolita Y y también
el tipo de zeolita P segun se describe en el documento EP-A-0.384.070.

La composicion también puede contener entre el 0y el 65 % de un agente coadyuvante o agente complejante tal como
acido etilendiaminotetraacético, acido dietielentriamino-pentaacético, acido alquil- o alquenilsuccinico, acido
nitrilotriacético o los otros coadyuvantes mencionados mas adelante. Muchos coadyuvantes también son agentes
estabilizantes del blanqueo dada su capacidad para complejar iones de metal.

La zeolita y el carbonato (carbonato (incluido el bicarbonato y el sesquicarbonato)) son coadyuvantes preferidos.

La composicion puede contener como coadyuvante un aluminosilicato cristalino, preferentemente un aluminosilicato
de metal alcalino, con mayor preferencia un aluminosilicato de sodio. Esto esta tipicamente presente en un nivel
inferior al 15 % en peso. Los aluminosilicatos son materiales que tienen la férmula general:

0,8-1,5 MyO. Alz03. 0,8-6 SiOy

donde M es un catién monovalente, preferentemente sodio. Estos materiales contienen algo de agua ligada y se
requiere que tengan una capacidad de intercambio de iones de calcio de al menos 50 mg CaO/g. Los
aluminosilicatos de sodio preferidos contienen 1,5-3,5 unidades de SiO, en la férmula anterior. Estos pueden
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prepararse facilmente por reaccion entre silicato de sodio y aluminato de sodio, como se describe ampliamente en la
bibliografia. La relacion entre tensioactivos y aluminosilicato (cuando esta presente) es preferentemente superior a 5:2,
con mayor preferencia superior a 3:1.

Se pueden utilizar, alternativa, o adicionalmente a los coadyuvantes de aluminosilicatos, los coadyuvantes de fosfato.
En esta técnica el término "fosfato" comprende difosfato, trifosfato y especies de fosfonato. Otras formas de
coadyuvantes incluyen silicatos, tales como silicatos solubles, metasilicatos, silicatos estratificados (por ejemplo, SKS-
6 de Hoechst).

Preferentemente la formulacion detergente para el lavado de la ropa es una formulacion detergente para el lavado
de la ropa mejorada sin fosfato, es decir, contiene menos del 1 % en peso de fosfato.

Agente fluorescente

La composicion comprende preferentemente un agente fluorescente (abrillantador éptico). Los agentes fluorescentes
se conocen y muchos de dichos agentes fluorescentes estan disponibles comercialmente. Habitualmente, estos
agentes fluorescentes se suministran y utilizan 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 oscila generalmente entre el
0,005 y el 2 % en peso, con mayor preferencia entre el 0,01 y el 0,1 % en peso. Las clases de fluorescentes
preferidas son: compuestos de di-estiril bifenilo, por ejemplo Tinopal™ CBS-X, compuestos del acido di-amina
estilbeno di-sulfénico, por ejemplo Tinopal DMS puro Xtra y Blankophor™ HRH y compuestos de pirazolina, por
ejemplo Blankophor SN. Los fluorescentes 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 disddico, 4,4'-
bis{[(4-anilino-6-morfolino-1,3,5-triazin-2-il) ] amino}estilbeno-2-2' disulfonato disédico y 4,4'-bis (2-sulfoestiril)bifenilo
disédico.

Se prefiere que la solucion acuosa utilizada en el procedimiento tenga un fluorescente presente. Cuando esta
presente un fluorescente en la solucién acuosa usada en el procedimiento esta preferentemente en el intervalo entre
0,0001 g/l y 0,1 g/l, preferentemente, entre 0,001 y 0,02 g/I.

Perfume

Preferentemente la composicidon comprende un perfume. El perfume esta preferentemente en el intervalo entre el
0,001 y el 3 % en peso, con la mayor preferencia, entre 0,1y 1 % en peso. Muchos ejemplos adecuados de perfumes
se proporcionan en la CTFA (Cosmetic, Toiletry and Fragrance Association) 1992 International Buyers Guide,
publicada por CFTA Publications y OPD 1993 Chemicals Buyers Directory 80th Annual Edition, publicada por Schnell
Publishing Co.

Es comun para una pluralidad de componentes de perfume estar presentes en una formulacién. En las
composiciones de la presente invenciéon se contempla que haya cuatro o mas, preferentemente cinco o mas, con
mayor preferencia seis 0 mas o incluso siete 0 mas componentes de perfume diferentes.

En las mezclas de perfume preferentemente entre el 15y el 25 % en peso son notas altas. Las notas altas se definen
por Poucher (Journal of the Society of Cosmetic Chemists 6(2):80 [1955]). Las notas altas preferidas se seleccionan
entre aceites de citricos, linalool, acetato de linalilo, lavanda, dihidromircenol, éxido de rosa y cis-3-hexanol. El
perfume y las notas altas se pueden utilizar para indicar el beneficio de blancura de la invencion.

Se prefiere que la composicion para el tratamiento de la 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. Los ejemplos son carboximetilcelulosa, poli(etilenglicol),
poli(alcohol vinilico), policarboxilatos tales como poliacrilatos, copolimeros de acido maleico/acrilico y copolimeros de
lauril metacrilato/acido acrilico.

Los polimeros presentes para evitar la deposicion de colorantes, por ejemplo poli(vinilpirrolidona), poli(vinilpiridina-N-
oxido) y poli(vinilimidazol), estan preferentemente ausentes en la formulacion.

Enzimas

La composicion para el tratamiento de la ropa puede contener una enzima. Las enzimas preferidas se divulgan en los
documentos WO 2007/087243 y WO 2007/087257.

Ejemplos
Ejemplo 1: sintesis de polimero

El monémero colorante que se muestra en el esquema que aparece mas adelante se prepard por la reaccion de violeta
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de metileno RAX y cloruro de acriloilo en presencia de dicarbonato de sodio.

Los polimeros colorantes se crearon por medio de polimerizacion de radicales del mondémero colorante con dimetil
amino etil metacrilato (DMAEMA) de acuerdo con el esquema de reaccion:

{C2Hg)N,

2

Q"? Va
®

NH

Q

N

N (o] AIBN 0=
/H/o\/\u<+ (czusnr«’@:?:;: N pemesec
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Ejemplo 2: espectroscopia UV-VIS

Los espectros UV-VIS de los polimeros colorantes del Ejemplo 1 se registraron en agua desmineralizada a 1 g/l de
polimero colorante. Los espectros UV-Vis de los polimeros colorantes del Ejemplo 3 se registraron en agua
desmineralizada a 1 g/l de polimero colorante y que contenia 1 g/l de tensioactivo de sulfonato de alquilbenceno lineal
(LAS). Los resultados se indican en las tablas siguientes y se otorga a cada polimero un cédigo identificador.

Mondémero Mondémero- Cddigo Amax en el rango|Absorbancia (1 cm) @
agregado colorante agregado 400-700 nm Amax para 1 g/l

99 1 C13 557 0,45

98 2 C14 557 1,29

95 5 C15 557 2,31

90 10 Cc16 557 4,37*

* Medido a una dilucién del 50 %.

Ejemplo 3: experimentos de deposicion de colorantes

Se utilizaron tejidos de poliéster blanco de punto (microfibra), de nailon-elastano de punto (80:20) y de algodén sin
apresto tejido blanco conjuntamente en 4 g/l de un detergente que contenia 15 % de tensioactivo de sulfonato de
alquilbenceno lineal (LAS), 30 % de Na>COs, 40 % de NaCl, resto de ingredientes secundarios incluidos calcita y
agente de fluorescencia y humedad. Los lavados se realizaron en agua de 6 de Dureza Francesa a temperatura
ambiente con una relacion liquido/tejido de 30:1, durante 30 minutos. Luego esto se repitié una vez mas para lograr
2 lavados en total. Tras los lavados se aclararon los tejidos dos veces en agua, se secaron, se midio su espectro de
reflectancia en un reflectémetro y el color se expresé como valor CIE L* a* b* (sin UV).

El experimento se repitié con la adicion de los polimeros colorantes del Ejemplo 2. Los polimeros se agregaron para
obtener 5 ppm en la solucion de lavado. La deposicién de los polimeros colorantes en los tejidos se expresé como el
valor Ab de modo tal que

Ab = b(control) -b(polimero colorante).

Los valores +ve indican un azulado del tejido, debido a la deposicién del polimero colorante.

Polimero colorante Ab 2° lavado

Algodon nailon elastano poliéster
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(continuacion)

Ab 2° lavado
Polimero colorante
Algodon nailon elastano poliéster
C13 0,1 0,1 0,2
C14 0,6 0,6 0,5
C15 1,4 0,8 0,5
Cc16 2,1 1,2 0,8

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

Una ventaja adicional es que el polimero colorante también facilita la remocién de la suciedad y altera la sensacion
del tejido al tacto.

Ejemplo 4: remocion de la suciedad

Se lavaron tejidos de poliéster blanco de punto (microfibra), de algodén sin apresto blanco y un monitor con
manchas de sebo [WFK 10 D (algodén) (provisto por WFK~Testgewebe GmbH, Adlerstr. 42, D-4150)] conjuntamente
en 4 g/l de un detergente que contenia 15 % de tensioactivo de sulfonato de alquilbenceno lineal (LAS), 30 % de
Na>C03, 40 % de NaCl, resto de ingredientes secundarios incluidos calcita y agente de fluorescencia y humedad.
Los lavados se realizaron en agua de 6° de Dureza Francesa a temperatura ambiente con una relacion liquido/tejido
de 30:1, durante 30 minutos. Tras los lavados se aclararon los tejidos dos veces en agua, se secaron, se midi6 su
espectro de reflectancia en un reflectémetro (sin UV).

El experimento se repitié con la adicién de 1 ppm en la solucién de lavado de polimero colorante C15 del Ejemplo 3.

Se midio la remocién de la suciedad en el tejido WFK10D como el cambio en el % de reflectancia a 460 nm antes y
después del lavado: AR4e0 = Rueo (después del lavado) Rseo (antes del lavado).

Los experimentos se repitieron 4 veces y se calcularon los valores promedio de ARu4g0. Los resultados fueron
ARu6o (control) =5, 1
ARG4e0 (C15) =5,8

El incremento de AR4g para C15 no puede deberse a la deposicion de colorante. La coloracion del tejido por el
colorante reducira el ARssp ya que el colorante reduce la reflectancia base debido a la absorcién de luz. El polimero
colorante C15 aumenta la remocién de la suciedad.

Ejemplos de formulaciones en polvo base A,B,Cy D

Formulacion A B C D
NaLAS 15 20 10 14
NI (7OE) - - - 10
Na tripolifosfato - 15 - -

Jabon - - - 2

Zeolita A24 7 - _ 17
Silicato de sodio 5 4 5 1

Carbonato de sodio 25 20 30 20
Sulfato de sodio 40 33 40 22
Carboximetilcelulosa 0,2 0,3 - 0,5
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Formulacion A B C D
Cloruro de sodio - - - 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 0,002 - -
Violeta disperso 28 0,001 - 0,002 -
C15 (ver Ejemplo 2) 0,0125 0,018 0,0085 0,020
Fluorescente 0,1 0,15 0,05 0,3
?ggﬂgﬂg;ezas/ingredientes resto resto resto resto
El violeta disperso 28 es Dianix Brill Violet B, de DyStar, segun se recibio.

Ejemplos de formulaciones liguidas base A,B,Cy D
Formulacion A B C D
NaLAS 14 10 15 21
NI (7OE) 10 5 21 15
SLES (30E) 7 10 7 -
Jabdén 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 con 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 - -
Fluorescente 0,1 0,15 0,05 0,3
C15 (ver Ejemplo 2) 0,005 0,02 0,01 0,0125
Violeta solvente 13 - 0,0005 0 0,001
Qgg:r/]ig;‘;r)ilé;ezas/ingredientes resto resto resto resto
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Tanto para las formulaciones en polvo como liquidas, los niveles de enzimas se dan como enzima pura en porcentaje.
NI (7OE) se refiere a R-(OCH,CH.) ,OH, en la que R es una cadena alquilo de C12 a C15 y n es 7. NaLAS es
sulfonato de alquilbenceno lineal (LAS) y (SLES(30E)} es sulfato de polietoxilato de alquilo C12>-Css (3,0). Las
formulaciones se prepararon utilizando Lipex como la lipasa, Savinase y Polarzyme y la proteasa, Carezyme como la
celulasa y Stainzyme como la amilasa.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicion detergente que comprende entre el 2 y el 70 % en peso de un tensioactivo junto con entre
0,0001 y 50 % en peso de un polimero colorante de un peso molecular de al menos 500, en la que el polimero
colorante se obtiene por polimerizacion de:

(a) un mondémero colorante, el mondémero colorante es un alqueno unido covalentemente a un colorante catiénico
cargado, teniendo el monémero colorante un coeficiente de extincion molar a una Iongltud de onda en el intervalo de
400 y 700 nm de al menos 1000 mol™ I cm™ , preferentemente superior a 4000 mol™ I cm™ y

(b) uno o mas comondmero(s) de alqueno adicionales, teniendo el/los monémero(s) de alqueno un coef|C|ente de
extinciéon molar a una longitud de onda en el intervalo de 400 y 700 nm que es inferior a 100 mol™ 1 cm”
preferentemente inferior a 10 mol™ I ecm™, en el que el monémero colorante esta cargado catiénicamente en solu0|on
acuosa a un pH en el intervalo de entre 7 y 11, en el que el polimero colorante tiene una solubilidad de mas de 1
mg/l en una solucién acuosa de dodecil sulfato de sodio a pH =7.

2. Una composicion detergente de acuerdo con la reivindicacion 1, en la que el mondmero colorante es de la
forma:

R
HoC
Y— COLORANTE
en la que Y es un grupo puente organico que conecta covalentemente un colorante con el resto alqueno del
monoémero colorante y R¢ se selecciona entre: alquilo; arilo; bencilo; halégeno; éster; amida de acido y CN.

3. Una composicion detergente de acuerdo con Ia reivindicacion 2, en la que el grupo puente organico, Y, se
selecciona entre -CONR4-; NR4CO-; -COORy-; -NRy-; -O-; -S-; -SO2-; -SO2NR4-; -N(CORy)-; y —N(SO2R4)-, en los que
R4 se selecciona entre H, alquilo lineal o ramificado C1 CB, grupos fenilo y bencilo, en los que R4 tiene 0 a 1 unidades
separadoras seleccionadas entre -O-; -S-; -SO2-; -C(O)O-; -OC(O)-; y una amina.

4. Una composicion detergente de acuerdo con la reivindicacion 2, en la que el grupo puente organico es -
NR4sCO- 0 -CONRg-.

5. Una composicion detergente de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 3 a 4, en la que R4 se
selecciona entre H y Me.

6. Una composicion detergente de acuerdo con 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 aromatico del colorante.

7. Una composicion detergente de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores,

en la que el colorante es un colorante organico seleccionado entre las siguientes clases de cromoforos:
antraquinona, azo, azina, trifenodioxazina, trifenilmetano, xanteno y ftalocianina.

8. Una composicion detergente de acuerdo con la reivindicaciéon 7, en la que el colorante organico se
selecciona entre las siguientes clases de cromdéforos: monoazoicos y azina.

9. Una composicion detergente de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 2 a 8, en la que Rq se
selecciona entre: H; Me; Et; Pr, cadenas alquilo lineales o ramificadas CO,C1-C4; fenilo; bencilo; CN; Cl; y F.

10. Una composicion detergente de acuerdo con la reivindicacion 9, en la que R1 se selecciona entre H; y Me.
11. Una composicion detergente de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores,

en la que el monémero colorante se selecciona entre Violeta Basico 2; Violeta Basico 5; Violeta Basico 12; Violeta
Basico 14; Violeta Basico 8; Azul Basico 12; Azul Basico 16; Azul Basico 17; Azul Basico 47 y Azul Basico 99, en los
que un -NH2 del colorante se convierte en -NH-C(O)-CH=CH. o -NH-C(O)-C(Me)=CH..

12. Una composicion detergente de acuerdo con la reivindicacion 8, en la que el colorante mono-azo se
selecciona entre el grupo que consiste en: colorantes de tiazolio, isotiazolio, piridina y piridazina.

13. Una composicion detergente de acuerdo con la reivindicacion 12, en la que el grupo azo esta
covalentemente unido a un anillo de benceno y es para con respecto a un grupo -NHCOC(R)=CH.

14. Una composicion detergente de acuerdo con la reivindicacion 8, en la que el colorante es un colorante de
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azina.

15. Una composicion detergente de acuerdo con la reivindicacion 14, en la que el colorante de azina se
selecciona entre:

HN"™ N NR7Rg

"/

\

en las que R7 y Rg se seleccionan independientemente entre H, alquilo lineal o ramificado C+-Csg; alquilo lineal o
ramificado-NHCOC(R1)=CHa, fenilo, bencilo, -COC (R1)=CH. y R7 y Rs pueden unirse para formar un grupo amina alquilo
ciclico y cuando Ry y Rg no contienen un grupo lineal o ramificado alquil-NHCOC(R1)=CHz- o -COC(R1)=CH. entonces
un -Y-C(R1)=CH, esta unido al anillo A o B.

16. Una composicion detergente de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que el
monomero colorante esta ademas sustituido con grupos organicos no cargados que tienen un peso molecular total
inferior a 400.

17. Una composicion detergente de acuerdo con la reivindicacion 16, en la que los grupos organicos no
cargados preferidos se seleccionan entre: NHCOCHz3; CHs; CoHs; CH30; C2HsO; amina, Cl; F; Br; I; NO2; CH3SO»; y CN.

18. Una composicién detergente de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que el
comondémero se selecciona entre:

R HC==CH
HQCT"‘< ,//& o
% =0
RS; © O !

en las que Rz y Rs se seleccionan independientemente entre: H, cadenas alquilo lineales, ciclicas y ramificadas C1-
C8, C(O)OH, cadenas alquilo lineales y ramificadas CO,C1-C18, -C(O)N(C1-C18)2; -C(O)N(C1-C18)H; -C(O)NH2;
heteroaromatico, fenilo, bencilo, poliéter, ciano, Cly F.

19. Una composicién detergente de acuerdo con la reivindicacion 18, en la que R; y Rs del comondmero estan
ademas sustituidos con grupos seleccionados entre: productos organicos cargados y no cargados, los otros grupos
tienen un peso molecular total inferior a 400.

20. Una composicién detergente de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que la
composicion detergente comprende un agente fluorescente.
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21. Un procedimiento doméstico de tratamiento de un textil, el procedimiento comprende las etapas de:

(i) tratar un tejido con una solucién acuosa del polimero colorante de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1
a 19, la soluciéon acuosa comprende entre 10 ppb y 100 ppm del polimero colorante; y entre 0,0 g/l y 3 g/l de un
tensioactivo;

(i) opcionalmente aclarar; y

(iii) secar el textil.

22. Un procedimiento doméstico de tratamiento de un textil de acuerdo con la reivindicacién 21, en el que la
solucién acuosa comprende entre 0,3 y 2 g/l de un tensioactivo.
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