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RESUMO

"DETERGENTES E PRODUTOS PARA TRATAMENTO DE ROUPA CONTENDO UM

OU MAIS FIXADORES DE COR QUE INIBEM A TRANSFERENCIA DE COR"

seguintes

Cor:

Aos detergentes para roupa Sdo adicionados o0s

fixadores de cor que inibem a transferéncia de

Produtos da reaccdo de:

a) poliaminas com cianamidas e &acido aminos-
sulfénico, ou

b) cianamidas com aldeidos e sais de amdnio,

ou

c) aminas com epicloridrina
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DESCRICAO

"DETERGENTES E PRODUTOS PARA TRATAMENTO DE ROUPA CONTENDO UM

OU MAIS FIXADORES DE COR QUE INIBEM A TRANSFERENCIA DE COR"

A US 6 008 316 refere detergentes para roupa dque
contém produtos de reaccdo de poliaminas e dicianodiamidas
que actuam como inibidores de transferéncia de cor. No
entanto, estes produtos de reaccdo nédo apresentam gquaisquer
grupos idénicos, por exemplo, por co-reaccdo com é&cido

aminossulfénico.

O objecto da invencdo sdo detergentes e produtos
para tratamento de roupa contendo, pelo menos, 0,1% de um
fixador de cor que inibe a transferéncia de cor, sendo este
fixador de cor obtido por reaccdo de poliaminas com

cianamidas e &cido aminossulfénico.

Neste admbito, a designacdo poliamina inclui, por
exemplo diaminas, triaminas, tetraaminas, etc. Exemplos
destas s&do a etilenodiamina, propilenodiamina, butileno-
diamina, pentilenodiamina, hexilenodiamina, dietilenotri-
amina, trietilenotetraamina e poliaminas superiores. E

especialmente preferida a dietilenotriamina.

No caso das <cilanamidas, pode tratar-se da

cianamida ou da dicianodiamida.
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Estes fixadores de cor sdo adicionados aos
detergentes para a roupa da invencdo de forma a melhorar a
solidez a lavagem das cores dos téxteis, reduzindo a sua

descoloracéo.

Estes fixadores de cor também actuam simultane-
amente como inibidores de transferéncia de cor. No caso de
tecidos de cor com muito fraca solidez a lavagem, ligam-se
aos residuos dos corantes que desbotam para a &gua de
lavagem, e, assim, evitam a redeposicdo sobre tecidos bran-

cos ou sobre tecidos de outras cores lavados em conjunto.

As formulacdes dos detergentes para roupa as
quais os fixadores de cor gque inibem a transferéncia de cor
descritos podem ser adicionados sédo, por exemplo,
formulacdes em pd, em granulado, em pasta, em gel ou na
forma de liguido. Exemplos de detergentes s&o detergentes
industriais, detergentes para roupa delicada, detergentes
para roupa de cor, detergentes para l&ds, detergentes para
cortinas, detergentes modulares, pastilhas de lavagem,
sabdo em barra, formulacdes de detergentes para roupa em
folhas hidrossoltiveis e produtos tira-ndédoas. Produtos para
tratamento de roupa sé&o, por exemplo, amidos e gomas para

roupa, assim como lubrificadores de téxteis.

Além disso, os fixadores de cor gque inibem a
transferéncia de cor mencionados podem ser utilizados em

produtos para pré-tratamento ou pds-tratamento de roupa,



PE1236793 -3 -

que s&do utilizados respectivamente antes ou depois do
processo de lavagem propriamente dito, e servem somente
para tratamento e condicionamento da roupa, mas ndo servem

para a sua limpeza.

Os detergentes para roupa da invencdo contém,
pelo menos, 0,1% do fixador de <cor dque inibe a
transferéncia de cor descrito, de preferéncia entre 0,1% e

10%, em especial entre 0,5% e 5%.

As formulacdes utilizadas como produtos de pré-
tratamento e/ou pds-tratamento podem conter entre 1% e 99%
do fixador de cor. No que diz respeito a sua composicédo, as
formulacdes devem ajustar-se ao tipo de tecido a lavar,

consoante a utilizacdo pretendida.

As formulacdes dos detergentes contém produtos
para lavagem e limpeza de roupa convencionais que
correspondem ao actual estado da técnica. Em seguida, sé&o
descritos exemplos representativos destes produtos para

lavagem e limpeza de roupa.

A concentracdo total de agentes tensioactivos na
formulacdo final de detergente para roupa pode situar-se
entre 1% e 99%, de preferéncia entre 5% e 80% (percentagens
massicas). Os agentes tensioactivos utilizados podem ser
aniénicos, n&o-idénicos, anfotéricos ou catidnicos. Também
podem ser utilizadas misturas dos agentes tensioactivos

mencionados. As formulacdes de detergentes para roupa
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preferidas contém agentes tensioactivos anidénicos e/ou nido-

iénicos e misturas destes com outros agentes tensiocactivos.

Como agentes tensiocactivos anidénicos s&do de
interesse sulfatos, sulfonatos, carboxilatos, fosfatos e
misturas destes. Neste caso, catides adequados sdo metais
alcalinos, como, por exemplo, sdédio ou potéssio, ou metais
alcalino-terrosos, como, por exemplo, cadlcio ou magnésio,
assim como amdnio, compostos de ambénio substituidos,
incluindo catides de monoetanolaménio, dietanolamdénio ou
trietanolamdénio, e misturas destes. 0Os seguintes tipos de
agentes tensiocactivos anidénicos sédo especialmente
preferidos: sulfonatos de algquilésteres, sulfatos de
alquilo, sulfatos de alguiléteres, benzenossulfonatos de
alquilo, sulfonatos de alquilo e sabdes, como os descritos

seguidamente.

Os sulfonatos de alquilésteres sdo, entre outros,
ésteres lineares de &cidos carboxilicos Cg-Cyp (isto &, de
dcidos gordos), que foram sulfonados recorrendo a SO0s3
gasoso, como descrito em "The Journal of the American 0il
Chemists Society", 52 (1975), péags. 323-329. Reagentes
adequados sdo gorduras naturais, como, por exemplo, sebo,
6leo de coco, 6leo de palma, mas podem, no entanto, também

ser usados 6leos de origem sintética.

Sulfonatos de alquilésteres preferidos, em
especial para utilizacdo em detergentes para roupa, Sé&o

compostos com a férmula
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R!'——CH—COOR

SOzM

em que R' ¢ um hidrocarboneto Cg-C,y, de preferéncia um
grupo alquilo, e R ¢é um hidrocarboneto C;-Cg, de
preferéncia um grupo algquilo. M é um catido, que forme um
sal hidrossoltivel com o sulfonato de alquiléster. Catides
adequados sdo o sbédio, o potéassio, o litio ou catides
aménio, como a monoetanolamina, a dietanolamina e a
trietanolamina. R' &, de preferéncia, um grupo alquilo Cip-
Cig € R é& um grupo metilo, etilo ou isopropilo.
Especialmente preferidos sdo os sulfonatos de metiléster

nos quais R' é um grupo alquilo Cip-Cis.

Os sulfatos de alquilo s&do acidos ou sais
hidrossoluveis com a fédrmula ROSO3M, em que R €& um
hidrocarboneto Ci1y-Cy4, de preferéncia um grupo alguilo ou
um grupo hidroxialquilo com uma cadeia alquilica Cio-Cyo, em
especial, um grupo alquilo ou hidroxialquilo Ci3-Cig. M &
hidrogénio ou um catido, por exemplo um catido de metal
alcalino (por exemplo, sbédio, potassio, 1litio), aménio ou
aménio substituido, por exemplo catides metilaménio,
dimetilaménio ou trimetilambénio ou catides de amdnio
quaterndrios, como o catido tetrametilaménio e o catiédo
dimetilpiperidino, e catides amdénio quaternadrios derivados
de algquilaminas, como a etilamina, a dietilamina, a
trietilamina e misturas destes. Para temperaturas de

lavagem baixas (por exemplo, abaixo de cerca de 50°C) séao
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preferidas cadeias alquilicas C13,-Cis € para temperaturas de
lavagem superiores (por exemplo, acima de cerca de 50°C)

sdo preferidas cadeias alquilicas Cig—Cig.

Sulfatos de algquiléteres sdo é4cidos ou sais
hidrossoltuveis com a férmula RO(A),SOsM, em que R €& um
grupo alquilo ou hidroxialguilo Ci;p-Cys nédo substituido, de
preferéncia um grupo alquilo ou hidroxialguilo Ci2-Cyo, em
especial um grupo alquilo ou hidroxialguilo Ci3-Cig. A é um
grupo epdxido ou propdxido, m é um numero maior que 0, de
preferéncia entre cerca de 0,5 e cerca de 6, em especial
entre cerca de 0,5 e cerca de 3 e M é um &tomo de
hidrogénio ou um catido, como, por exemplo, sbdédio, potés-
sio, litio, cé&lcio, magnésio, amdénio ou um catido amdnio
substituido. Exemplos especificos de catides aménio
substituidos s&o o0s catides metilaménio, dimetilamdbnio,
trimetilambénio e catides amdénio quaterndrios, como o catido
tetrametilaménio e o catido dimetilpiperidinio, assim como
os obtidos a partir de algquilaminas, como a etilamina, a
dietilamina, a trietilamina ou misturas destas. Como
exemplo, podem mencionar-se o0s sulfatos de éteres de
4dlcoois gordos Ci2-Cig, nos quais o teor em grupos epdxido
seja 1, 2, 2,5, 3 ou 4 moles por mole de sulfato de éter de

dlcool gordo, e em que M seja sddio ou potéssio.

Nos alcanossulfonatos secundarios o grupo alquilo
pode estar saturado ou insaturado, ramificado ou linear e
pode, eventualmente, estar substituido com um grupo

hidroxilo. O grupo sulfdénico pode estar em qualgquer posicédo
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da cadeia de carbono e o0s grupos metilo primadrios no inicio
e no fim da cadeia ndo possuem grupos sulfonato. Os
alcanossulfonatos secundéarios preferidos contém cadeias
alquilo lineares com cerca de 9 a 25 4tomos de carbono, de
preferéncia cerca de 10 a cerca de 20 atomos de carbono e,
em especial, cerca de 13 a cerca de 17 atomos de carbono. O
catido é, por exemplo, sbédio, potéssio, amdénio
monoetanolaménio, dietanolaménio, trietanolamdnio, célcio,

magnésio ou misturas destes. O catido preferido é o sdédio.

Nos detergentes para roupa da invencdo, além de
alcanossulfonatos secunddrios também podem ser utilizados

alcanossulfonatos primarios.

As cadeias alquilicas e os catides preferidos séao

0s mesmos que no caso dos alcanossulfonatos secundéarios.

A producédo de &cidos alcanossulfénicos primérios,
a partir dos qguais sdo obtidos os correspondentes
sulfonatos que actuam como agentes tensioactivos, esté

descrita, por exemplo, na EP 854 136-Al.

Outros agentes tensiocactivos anidnicos adequados
sdo o0s alcenilbenzenossulfonatos ou os algquilbenzenos-
sulfonatos. O grupo alcenilo ou algquilo pode ser linear ou
ramificado e pode, eventualmente, estar substituido com um
grupo hidroxilo. Os algquilbenzenossulfonatos preferidos
possuem cadeias alquilo lineares com cerca de 9 a 25 &tomos

de carbono, de preferéncia entre cerca de 10 a cerca de 13
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dtomos de carbono. O catido é sdédio, potéssio, amdnio,
monoetanolaménio, dietanolaménio, trietanolamdnio, célcio,
magnésio ou misturas destes. O magnésio é preferido como
catido para sistemas de tensioactivos suaves, sendo em
contrapartida, o sédio preferido para lavagens padrdo. O

mesmo é valido para os alcenilbenzenossulfonatos.

A designacdo de agentes tensioactivos anidnicos
inclui também sulfonatos de olefinas, que sdo obtidos por
sulfonacdo de o-olefinas Cyg-Cyy, de preferéncia o-olefinas
C14-Cis, com tridxido de enxofre e subsegquente
neutralizacdo. Devido as condic¢des de producgdo, estes
sulfonatos de olefinas também podem possuir pequenas
quantidades de sulfonatos de hidroxialcanos e dissulfonatos
de alcano. Na US-3,332,880 sdo descritas misturas especiais

de sulfonatos de a-olefinas.

Outros agentes tensiocactivos anidénicos preferidos
sdo os carboxilatos, por exemplo sabdes de acidos gordos e
outros agentes tensiocactivos similares. Os sabdes podem ser
saturados ou insaturados e podem  possuir diversos
substituintes, como grupos hidroxilo ou grupos oa-sulfonato.
Como parte hidrdfoba sdo preferidos hidrocarbonetos
lineares saturados ou insaturados com cerca de 6 a cerca de
30 4atomos de carbono, de preferéncia com cerca de 10 a

cerca de 18 &tomos de carbono.

Além disso, como agentes tensiocactivos anidnicos

sdo de 1interesse o0s sais de &cidos acilaminocarboxilicos
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obtidos por reaccdo de cloretos de acidos gordos com sarco-
sinatos de acilo (que se formam a partir de sarcosinato de
sédio em meio alcalino); produtos da condensacdo de &cidos
gordos e proteinas obtidos por reacgdo de cloretos de
dcidos gordos com oligopéptidos; sais de é4acidos alquilsul-
famidocarboxilicos; sais de 4cidos alquilétercarboxilicos e
de 4Acidos alguilarilétercarboxilicos; dcidos policar-
boxilicos sulfonados obtidos por sulfonacdo de produtos de
pirdlise de citratos de metais alcalino-terrosos, como, por
exemplo, descrito na GB-1,082,179; sulfatos de alquil-
glicerol e sulfatos de alcenilglicerol, como sulfato de
oleilglicerol, sulfatos de algquilfenoléteres, fosfatos de
alquilo, fosfatos de alguiléteres, isetionatos, como O
acilisetionato, N-aciltauridas, succinato de alquilo,
sulfossuccinatos, monoésteres de sulfossuccinatos (em
especial monoésteres (C;,-C13 saturados ou insaturados),
diésteres de sulfossuccinatos (em especial diésteres Ci2-Cig
saturados ou insaturados), sarcosinatos de acilo, sulfatos
de alquilpolissacéridos, como sulfato de algquilpoligli-
cbsidos, sulfatos de alquilo primérios ramificados e
alquilpolietoxicarboxilatos, como o que possuli a férmula
quimica RO (CH,CH,)«CH,COOM', em que R é um grupo algquilo Cs-
Cy2, k é um numero entre 0 e 10 e M é um catido. Outros
exemplos estdo descritos em "Surface Active Agents and

Detergents"™ (volume I e II, Schwartz, Perry & Berch).

Como agentes tensiocactivos nédo-idnicos s&o de
interesse, por exemplo, 0S seguintes compostos: produtos de
condensacdo de alcoois alifdticos com cerca de 1 a cerca de

25 moles de ¢6xido de etileno.
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A cadeia alquilica dos &lcoois aliféticos pode
ser linear ou ramificada, primédria ou secundaria e contém,
em geral, cerca de 8 a cerca de 22 &4tomos de carbono.
Especialmente preferidos sdo os produtos de condensacdo de
dlcoois Ci19-Cyy com cerca de 2 a 18 moles de 6xido de
etileno por mole de &lcool. A cadeia alquilica pode ser
saturada ou 1insaturada. Os etoxilatos de &lcool podem
apresentar uma gama de distribuicdo hombéloga de o6xido de
etileno estreita ("Narrow Range Ethoxylates") ou uma gama
de distribuicdo larga ("Broad Range Ethoxylates™). Exemplos
de agentes tensiocactivos ndo-idénicos comerciais deste tipo
sdo o Tergitol® 15-5-9 (produto de condensacdo de um &lcool
C11-Ci5 secundério, linear, com 9 moles de o6xido de
etileno), Tergitol® 24-L-NMW (produto de condensacdo de um
dlcool C13-C14 primério, linear, com 6 moles de éxido de
etileno, com distribuicdo hombéloga molar estreita). Dentro
desta classe de produtos, estdo igualmente os da marca

Genapol® da firma Clariant GmbH.

Produtos de condensacdo de 6xido de etileno com
uma base hidrdéfoba, formada por condensacdo de 6xido de

propileno com propilenoglicol.

A parte hidréfoba destes compostos apresenta, de
preferéncia, um peso molecular entre cerca de 1500 e cerca
de 1800. A ligacdo de 6xido de etileno a parte hidrdéfoba da
molécula conduz a uma maior solubilidade em Agua. O produto

¢ liquido até um teor em polioxietileno de cerca de 50% do
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peso total do produto de condensacdo, a gque corresponde uma
condensacdo com até cerca de 40 moles de 6xido de etileno.
Produtos comerciais deste tipo sdo, por exemplo, a marca

Pluronic® da BASF e a marca Genapol® PF da Clariant GmbH.

Produtos de condensacdo de 6xido de etileno com
um  produto da reaccéo de bxido de propileno e

etilenodiamina.

A parte hidrdéfoba destes compostos é formada pelo
produto da reaccdo de etilenodiamina com um excesso de
6xido de propileno e apresenta, em geral, um peso molecular
entre cerca de 2500 a 3000. A esta parte hidrdéfoba ¢é
adicionado ¢xido de etileno até se atingir um teor entre
cerca de 40% e cerca de 80% de poli(déxido de etileno)
(percentagens massicas) e um peso molecular entre cerca de
5000 e 11000. Compostos comerciais deste tipo sdo, por
exemplo, as marcas Tetronic® da BASF e a marca Genapol® PN

da Clariant GmbH.

Agentes tensiocactivos ndo-idnicos semipolares

Este tipo de compostos né&do-idénicos inclui oéxidos
de aminas hidrossoltveis, o6xidos de fosfina hidrossoltveis
e sulfdéxidos hidrossoltiveis, cada um deles com um Jgrupo
alguilo com cerca de 10 a cerca de 18 atomos de carbono.
Agentes tensioactivos né&o-idnicos semipolares sdo também

6xidos de aminas com a fédrmula
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o)

R(R?0),——N(R"),

em que R é um grupo alguilo, um grupo hidroxialquilo ou um
grupo alquilfenol com uma cadeia de cerca de 8 a cerca de
22 4tomos de carbono, R? é um grupo alquileno ou um grupo
hidroxialquileno com cerca de 2 a 3 &tomos de carbono ou
misturas destes, cada grupo R' é um grupo alquilo ou
hidroxialquilo com cerca de 1 a cerca de 3 Aatomos de
carbono ou um grupo poli(éxido de etileno) com cerca de 1 a
cerca de 3 unidades de 6xido de etileno e x €& um numero
entre 0 e cerca de 10. Os grupos R' podem estar ligados
entre si através de um adtomo de oxigénio ou azoto, formando
desta forma um anel. Oxidos de aminas deste tipo s&o, em
especial, 6xidos de alquildimetilaminas Ci;y-Cis3 e 6xidos de

alcdxietil-Cg-Cio-dihidroetilaminas.

Amidas de &4cidos gordos

As amidas de &acidos gordos apresentam a fédrmula

R—C——NR"),

em que R é um grupo alquilo com cerca de 7 a cerca de 21
dtomos de carbono, de preferéncia, com cerca de 9 a cerca
de 17 4tomos de carbono e cada um dos grupos R' é
hidrogénio, um grupo alquilo C;-C4, hidroxialquilo C;-C; ou

(CoH40)xH, em gque x pode variar entre cerca de 1 a cerca de
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3. S&o preferidas amidas Cg-Cyy, monoetanolamidas Cg—Cso,

dietanolamidas Cg-Cyy e isopropanolamidas Cg-Cyo.

Outros agentes tensioactivos nédo-idénicos ade-
quados sdo alquiloligoglicbdésidos e alceniloligoglicédsidos,
assim como ésteres poliglicdlicos de &cidos gordos ou
ésteres poliglicdlicos de aminas gordas com 8 a 20 &tomos
de carbono na cadeia alquilo gorda, de preferéncia entre 12
e 18, triglicolamidas alcéxiladas, éteres mistos ou formais
mistos, alquiloligoglicdsidos, alceniloligoglicésidos,
dcidos gordos de N-alquilglucamidas, 6xidos de fosfina,

dialquilsulféxidos e hidrolisados de proteina.

Produtos de condensacdo de 6xidos de polietileno,

polipropilenc e polibutileno com alquilfendis

Estes compostos incluem produtos de condensacio
de alquilfendis, possuindo um grupo alquilo Cg-C,y que pode
ser linear ou ramificado, com ¢éxidos de alceno. Sé&o
preferidos compostos com cerca de 5 a 25 moles de ¢6xido de
alceno por mole de alquilfenol. Agentes tensioactivos
comerciais deste tipo s&o, por exemplo, o Igepal® C0-630, o
Triton® X-45, X-114, X-100 e X-102, e as marcas Arkopal-N°®
da firma Clariant GmbH. Estes agentes tensioactivos sé&o
designados como alcdxilatos de alquilfenol, por exemplo

etoxilato de algquilfenol.

Exemplos tipicos de agentes tensioactivos anfo-

téricos ou zwitteridbnicos sdo alquilbetainas, alquilamido-
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betainas, aminopropionatos, aminoglicinatos ou compostos

imidazolinio anfotéricos com a fdérmula

uy)
)

R'CO——N(CHy),N*—CH,Z

R* R?

em que R' é um grupo alquilo Cs—Cy; ou alcenilo Cg-Cyy, R? &
hidrogénio ou CH,COOM, R® & CH,CH,0H ou CH,CH,0CH,CH,COOM, R*
¢ hidrogénio, CH,CH,OH ou CH,CH,COOM, Z & COOM ou CH,COOM, n
¢ 2 ou 3, de preferéncia 2, M é hidrogénio ou um catido,
por exemplo um metal alcalino, metal alcalino-terroso,

aménio ou alcanolamdnio.

Exemplos preferidos de agentes tensioactivos
anfotéricos com esta férmula sdo monocarboxilatos e
dicarboxilatos. Exemplos destes sdo anfocarboxipropionato
de coco, &4cido amidocarboxipropidénico de coco, anfocarboxi-
glicinato de coco (também designado por anfodiacetato de

coco) e anfoacetato de coco.

Outros agentes tensiocactivos anfotéricos preferi-
dos sé&do as alquildimetilbetainas e as alquildipolietoxibe-
tainas com um grupo alquilo com cerca de 8 a cerca de 22
atomos de carbono, linear ou ramificado, de preferéncia com
8 a 18 Atomos de carbono e, em especial, com cerca de 12 a
cerca de 18 4Atomos de carbono. Estes compostos sédo
comercializados, por exemplo, pela firma Clariant GmbH com

a marca Genagen LAB®.
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Agentes tensioactivos catidénicos adequados sdo os
sais de aménio quaternérios, substituidos ou nao
substituidos, lineares ou ramificados, do tipo RN (CH5) 57X,
R'R®N (CH3) X", R'R°R°N(CH3) X~ ou R'R’R'R'N'X". Os grupos R!,
R?’, R’ e R*, de preferéncia, independentes entre si, podem
ser grupos alquilo ndo substituidos, com uma cadeia entre 8
a 24 atomos de carbono, em especial entre 10 a 18 &tomos de
carbono, grupos hidroxialquilo com cerca de 1 a cerca de 4
atomos de carbono, grupos fenilo, grupos alcenilo C,-Cig,
grupos aralquilo C7-Cy4, (CyH40)yxH, em que x & um numero
entre cerca de 1 e cerca de 3, um ou mais grupos alquilo
contendo grupos éster ou sais de amdnio quaternérios

ciclicos. X é um anido adequado.

Outros constituintes que podem existir nos deter-
gentes para roupa da presente invencdo, sdo agentes anti-
calcéario inorgdnicos e/ou orgénicos, de forma a diminuir a

dureza da &agua.

Na formulacdo do detergente ou produto para
tratamento de roupa estes agentes anti-calcadrio podem
existir em percentagens massicas entre cerca de 5% a cerca

de 80

o\

Os agentes anti-calcédrio inorgdnicos s&do, por
exemplo, sais alcalinos de polifosfatos, sais de ambnio de
polifosfatos ou sais de alcanolaménio de polifosfatos,
como, por exemplo, tripolifosfato, pirofosfato e polime-
tafosfato vitreo, fosfonatos, silicatos, carbonatos, in-
cluindo bicarbonato e sesquicarbonato, sulfatos e aluminos-

silicatos.
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Exemplos de agentes anti-calcédrio de silicatos
sdo os silicatos de metais alcalinos, gque possuam, em
especial, uma razdo Si0;:Na0 entre 1,6:1 e 3,2:1, assim
como filossilicatos, por exemplo, filossilicatos de sédio,
Ccomo descrito na Us-4,664,839, comercializados pela
Clariant GmbH com a marca SKS®. O SKS-6° & um agente anti-

calcédrio de filossilicato especialmente preferido.

Os agentes anti-calcédrio de aluminossilicatos séo
especialmente preferidos para a presente invencdo. Sé&o
sobretudo zeblitos com a férmula Na,[ (AlO;),(S1i0;),] .xH,0, em
que z e y S&d0 nUmeros inteiros superiores ou iguais a 6, a
razdo entre z e y situa-se entre 1,0 e cerca de 0,5, e x ¢é

um numero inteiro entre cerca de 15 e cerca de 264.

Os permutadores idénicos adequados a base de
aluminossilicatos podem ser obtidos comercialmente. Estes
aluminossilicatos podem possuir uma estrutura cristalina ou
amorfa e podem ser de origem natural ou podem ser
sintetizados. 0Os métodos para a producdo de permutadores
idnicos a base de aluminossilicatos estdo descritos na US-
3,985,669 e na US-4,0605,5009. Permutadores idénicos de
sintese, cristalinos, a base de aluminossilicatos,
preferidos podem ser obtidos sob a designacdo de zedbdlito A,
zeblito P(B) (incluindo os apresentados na EP-A-0 384 070)
e zedbdlito X. S&do preferidos aluminossilicatos com um

didmetro de particula entre 0,1 pym e 10 pm.
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Agentes anti-calcédrio orgénicos adegquados ("Co-
Builder") incluem compostos policarboxilicos, como, por
exemplo, éteres de policarboxilatos e oxidisuccinatos, como
por exemplo os descritos na US-3,128,287 e na US-3,635,830.
Também devem ser mencionados o©0s agentes anti-calcério
"TMS/TDS" (tartarato-monosuccinato/tartarato-disuccinato)

da US-4,663,071.

Outros agentes anti-calcario adequados s&do o0s
éteres de hidroxipolicarboxilatos, co-polimeros de anidrido
maleico e etileno ou éter wvinil-metilico, &cido 1,3,5-
trihidroxibenzeno-2,4, 6-trissulfdénico e adcido
carboximetiloxissuccinico, sais alcalinos de é&cidos poli-
acéticos, sais de amdénio de &cidos poliacéticos e sais de
aménio substituidos de 4cidos poliacéticos, como, por
exemplo, o &cido etilenodiaminotetraacético e o acido
nitrilotriacético, assim como &cidos policarboxilicos, como
o &cido metilico, o &cido succinico, o &acido oxidisuc-
cinico, o éacido polimaleico, o acido benzeno-1,3,5-tricar-
boxilico, o &cido carboximetiloxissuccinico, assim como 0S
seus sails soluveis. Agentes anti-calcadrio orgdnicos impor-
tantes sdo também os policarboxilatos a base de é&cido
acrilico e &cido maleico, como, por exemplo, as marcas

Sokalan CP da BASF.

Agentes anti-calcdrio & base de citratos, por
exemplo o &4cido citrico e o0s seus sais soluveis, em
especial o sal de sdbédio, s&do agentes anti-calcario de

dcidos policarboxilicos preferidos gque também podem ser
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utilizados em formulacdes de granulados, em especial em

conjunto com zedlitos e/ou filossilicatos.

Outros agentes anti-calcadrio adequados s&do o0s
3,3-dicarboxi-4-oxa-1, 6-hexanodicatos e compostos semelhan-

tes, como os apresentados na US-4,566,984.

No caso em que podem ser utilizados agentes anti-
calcario a base de fésforo, e, em especial, dquando se
pretendem formulacdes de sabdes para lavagem a mdo, podem
ser utilizados diferentes fosfatos de metais alcalinos,
como, por exemplo, tripolifosfato de sédio, pirofosfato de
sédio e ortofosfato de sdédio. Podem igualmente ser utili-
zados agentes anti-calcédrio a base de fosfonatos, como o
etano-1l-hidroxi-1,1-difosfonato e outros fosfonatos conhe-
cidos, como, por exemplo, os apresentados nas US-3,159,581,

Us-3,213,030, US-3,422,021, US-3,400,148 e US-3,422,137.

Os detergentes e produtos para tratamento de
roupa da invencdo podem conter aditivos wusuais e outros
materiais que melhorem a accdo de lavagem, gue sirvam para
tratamento ou cuidado do tecido a lavar ou que modifigquem
as caracteristicas de utilizacéo da formulacéao de

detergente para roupa.

Aditivos adequados incluem os compostos referidos
na US-3,936,537, por exemplo enzimas, em especial pro-
teases, lipases, celulases, amilases, mananases, estabili-

zadores de enzimas, intensificadores de espuma, agentes
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anti-espuma, agentes anti-amarelecimento e/ou inibidores de
corrosdo, agentes de suspensdo, corantes, agentes de carga,
branqueadores 6pticos, desinfectantes, compostos alcalinos,
compostos hidrétropos, antioxidantes, perfumes, solventes,
solubilizantes, agentes anti-redeposicéo, dispersantes,
auxiliares de processamento, amaciadores, agentes anti-
estédticos e polimeros para a libertacdo de sujidade, como,
por exemplo, as marcas TexCare da firma Clariant, as marcas
Repel-0-Tex da firma Rhodia ou o Sokalan SR-100 da firma

BASE.

Os detergentes e produtos para limpeza de roupa
da invencdo contendo fixadores de cor que inibem a
transferéncia de cor, podem conter adicionalmente os
conhecidos inibidores de transferéncia de cor comerciais.
Exemplos destes inibidores de transferéncia de cor sé&o
poliamino-N-éxidos, como, por exemplo, o poli-(4-vinil-
piridin-N-6xido), por exemplo Chromabond S-400, da firma
ISP, polivinilpirrolidona, por exemplo Sokalan HP50 da
firma BASFEF e co-polimeros de N-vinilpirrolidona e N-vinil-
imidazole e eventualmente outros mondémeros. Uma desvantagem
considerédvel dos inibidores de transferéncia de cor até
agora comercializados, consiste no facto de, além de se
ligarem aos corantes que se dissolveram do tecido e
passaram para a agua de lavagem, podem também dissolver as
cores dos tecidos, causando, desta forma, um descoloracédo
dos tecidos de cor lavados. Através da combinacdo de
fixadores de cor com a accdo inibidora de transferéncia de

cor, o efeito inibidor de transferéncia de cor dos
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inibidores de transferéncia de cor conhecidos pode ser
melhorado, conseguindo-se, ao mesmo tempo, minimizar a

descoloracédo dos tecidos causados por estes produtos.

As formulacdes dos detergentes para roupa da
presente invencdo podem igualmente conter um ou mais
agentes branqueadores convencionais, assim como activadores
de branqueamento, catalisadores de branqueamento e
estabilizadores adequados. Em geral, deve ser garantido que
0s agentes branqueadores utilizados sdo compativeis com os
constituintes do detergente para roupa. Métodos de ensaio
convencionais, como, por exemplo, a determinacdo da
actividade branqueadora da formulacdo final de detergente
para roupa em funcdo do tempo de armazenamento podem ser

utilizados para esse fim.

Os peroxidcidos podem estar na forma livre ou ser
uma combinacdo de um sal do peroxidcido inorgédnico, por
exemplo, perborato de sdédio ou percarbonato de sbédio e um
percursor de peroxidcido orgédnico, que ¢é transformado em
peroxidcido quando se dissolve o sal de peroxiacido e o
percursor de peroxidcido em &gua. No actual estado da
técnica, o0s ©percursores de peroxidcidos orgédnicos sé&o
designados correntemente por activadores de brangueamento.
Exemplos de peroxidcidos orgédnicos adequados sdo
apresentados na US-4,374,035, US-4,681,592, US-4,634,551,

Us-4,686,063, US-4,606,838 e US-4,671,891.

Exemplos para formulacdes adequadas ao branque-
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amento de roupa e que contém agentes branqueadores a base
de perboratos e activadores sdo descritos na US-4,412,934,
Us-4,536,314, US-4,681,695 e US-4,539,130. Exemplos de
peroxidcidos preferidos para utilizacdo nesta invencéo
incluem o didcido peroxidodecandico (DPDA), a nonilamida do
dcido peroxissuccinico (NAPSA), a nonilamida do é&cido
peroxiadipico (NAPAA) e o é&cido decildiperoxissuccinico

(DDPSA) .

Nos detergentes e produtos para tratamento de
roupa da invencdo sdo adicionados, de preferéncia sistemas
de branqueamento a base de um sal de peroxidcido, como os
perboratos ou o0s percarbonatos e a tetraacetiletileno-

diamina (TAED), como activador de brangqueamento.

Sabe-se que muitos dos agentes Dbrangqueadores
mencionados que tém por fim a degradacdo oxidativa das
ndédoas com cor, também causam danos na cor dos tecidos.
Através da utilizacdo de fixadores de cor inibidores de
transferéncia de cor consegue-se reduzir a accdo prejudi-

cial dos agentes de branqueamento sobre os tecidos de cor.

Os fixadores de cor descritos também podem ser
utilizados em amaciadores de roupa comerciais para
utilizacdo doméstica. Estes contém essencialmente agentes
amaciadores, co-amaciadores, emulsionantes, perfumes, co-
rantes e electrdbdlitos, e sdo ajustados a um pH 4&cido

inferior a 7, de preferéncia entre 3 e 5.



PE1236793 - 22 -

Como agentes amaciadores sdo utilizados sais de

aménio quaternarios do tipo

R R2
N\, .

RS/ \R4
em que
R' é um grupo n-alquilo Cs—Css, um grupo isoalquilo Cs—Csa,
de preferéncia um grupo n-alquilo Cip—Cig;
R’ é um grupo alquilo C;-Cs, de preferéncia um grupo metilo;
R’ ¢ igual a R! ou R%;
R* ¢ igual a R? ou um grupo hidroxietilo ou hidroxipropilo
ou os seus oligdbmeros;
X é Dbrometo, cloreto, iodeto, metanossulfato, acetato,

propionato, lactato.

Exemplos destes sdo cloreto de diestearildimetil-
aménio, cloreto de disebacildimetilamdénio, cloreto de
disebacilmetilhidroxipropilaménio, cloreto de cetiltrime-
tilamdénio ou os correspondentes derivados de benzilo, como,
por exemplo, cloreto de dodecildimetilbenzilaménio. Também
podem ser utilizados sais de ambénio quaterndrios ciclicos,

como, por exemplo, derivados da alquilmorfolina.

Além dos compostos de aménio quaterndrios, podem
também utilizar-se compostos imidazolinio (1) e derivados

de imidazolina (2).
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HaC——N?*; N———CH,—CH,—A——R 1
3 Q§§y// 2 2 ()
| x
R
N——CH,—CH,—A—R (2

i %

R
em que:
R é um grupo n-algquilo Cg—Cys, um grupo isocalquilo Cg-Cy4, de
preferéncia um grupo n-alquilo Ci9-Cig;
X é brometo, cloreto, iodeto, metanossulfato;

A & -NH-CO-, -CO-NH-, -0-CO-, -CO-0-.

Uma classe de compostos especialmente preferida
sdo os compostos de aménio quaterndrios esterificados. Sé&o
sobretudo produtos da reaccdo de alcanolaminas com acidos
gordos, que se tornam quaterndrios com reagentes usuais de

alquilacdo ou hidroxialgquilacéo.

Como alcanolaminas sédo preferidos compostos com a

seguinte férmula:
R2

R'——N

B3
em que:

R' é um grupo hidroxialgquilo C;-Cs;, de preferéncia o grupo
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hidroxietilo e
R’ e R’ sdo iguais a R' ou sdo um grupo alquilo Ci-Cs, de

preferéncia o grupo metilo.

Especialmente preferida é a trietanolamina e a

metildietanolamina.

Outros reagentes especialmente preferidos para os
compostos de ambénio quaternarios esterificados sdo deri-
vados de aminoglicerol, como, por exemplo, o dimetilamino-

propanodiol.

Reagentes de alquilacdo ou hidroxialquilacdo sé&o
halogenetos de alquilo, de preferéncia cloreto de metilo,

sulfato de dimetilo, ¢éxido de etileno e 6xido de propileno.

Exemplos de compostos de aménio quaterndrios

esterificados sdo compostos com as fdédrmulas:

@)

R_C_(OCHZCHg)nOCHZCHZ
O \N+//

/ "\

R——C——(OCH,CH,),OCH,CH, ~ C'3

O

R_C_(OCH2CH2)nOCH2CH2
/CH2CH20(CH2CH2O)H_C_R

O N*
\CH3 CHg——O0——S04

R_C_(OCHQCHg)nOCHZCHZ
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0 CHa

R_C_(OCH2CH2)nOCH2—CH_CHg_N+_CH3 cr

0 CHg

(CHZCHZO)n—C_R

em que R-C-0 provém de &acidos gordos Cg-Cy; gque podem ser
saturados ou 1insaturados. Exemplos destes sdo o A&cido
caprbéico, o acido caprilico, éacidos sebacicos hidrogenados,
ndo hidrogenados ou parcialmente hidrogenados, o &cido
estedrico, o &cido oleico, o &cido 1linolénico, o é&cido
beénico, &cido palminoestedrico, &acido miristico e éacido
elaidico. n é um nUmero entre 0 e 10, de preferéncia entre

0 e 3, em especial entre 0 e 1.

Outros reagentes amaciadores de roupa preferidos
que podem ser combinados com os fixadores de cor sdo as
amido-aminas a base de, por exemplo, dialgquiltriaminas e
dcidos gordos de cadeia comprida, assim como 0S Seus
derivados oxietilatos ou variantes quaterndrias. Estes

compostos possuem a seguinte férmula:

R'——A——(CH,),,-N——(CH,),-A——R?
(CH,—CHp,—0),,—H
em que:

R' e R? sdo independentes entre si e sdo um grupo n-alquilo

Cg-Cypq, um grupo iso-alquilo Cz-Cys, de preferéncia um grupo
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n-alquilo Cq19-Cig;
A & —-CO-NH- ou —-NH-CO-;
n é um numero de 1 a 3, de preferéncia 2;

m €& um numero de 1 a 5, de preferéncia de 2 a 4.

Através da quaternizacdo do grupo amino terciéario
é possivel introduzir um grupo R’ adicional, o qual pode
ser um grupo alquilo C;-C4, de preferéncia um grupo metilo
e um contra-ido X, que pode ser cloreto, brometo, iodeto ou
sulfato de metilo. Amidoaminoxietilatos ou oS seus
derivados quaternéarios s&do disponibilizados sob a
designacdo comercial de Varisoft 510%®, Varisoft 512°%,

Rewopal V 3340° e Rewoquat W 222 LM®.

As concentracdes de utilizacdo preferidas dos
fixadores de cor nas formulacdes de amaciadores correspon-
dem as mencionadas para as formulacbes do detergente para

roupa.

Exemplos

Exemplos para os fixadores de cor gue inibem a
transferéncia de cor utilizados nos detergentes para roupa

da invencdo séo:

Exemplo 1: Produto de reacgdo de dietilenotriamina com

dicianodiamida e &cido aminossulfdnico.

Os fixadores de cor que inibem a transferéncia de
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cor foram estudados em combinacdo com detergentes padrdo em
diversos tecidos, no que diz respeito a solidez da cor a
lavagem. Simultaneamente, foi efectuado o ensaio relativo

ao efeito inibidor de transferéncia de cor.

Para tal, foram adicionados 300 ppm de fixador de
cor a uma solucdo de lavagem contendo 6 g/1 de um
detergente em pd de ensaio sem fosfatos e um com fosfatos,
sem agentes de branqueamento (composicdo indicada na tabela
1 e 3) e com um agente de Dbrangqueamento (composicédo
indicada na tabela 2 e 4) e foi lavado um tecido de algodéo
de cor conjuntamente com um tecido de algoddo branco. Além
disso, foi efectuado um ensaio de lavagem com um detergente

ligquido.

Por fim, os tecidos foram enxaguados com &gua
limpida, secos e foram determinados os valores dL, da, db e
obtiveram-se as diferencas de cor AE. Para comparacdo, o0S
tecidos foram lavados com os detergentes de ensaio sem
adicdo do fixador de cor. As condicdes de lavagem sé&o
indicadas na tabela 3. No total, foram efectuados cinco

ciclos de lavagem.

Os valores obtidos para o tecido branco, apds a

primeira lavagem, servem para quantificacdo do efeito

inibidor de transferéncia de cor.

Os valores determinados nos tecidos de cor
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quantificam a solidez da cor a lavagem. Para comparacdo do
efeito de solidez da cor do fixador de cor foi determinado

o valor médio de AE em cinco tecidos de cor diferentes.

Tabela 1: Detergente em pd padrdo sem fosfatos IEC-A.

Alguilbenzenossulfonato linear (Cpeqio=11,5) 11,0%
Alcool Ci15,-Cis com 7 grupos epdxido 5,90%
Sabdo (65% Ciz—1g, 35% Cip—22) 4,10%
Zeblito A 36,80%
Carbonato de sdédio 13,40%
Sal sdédico de um co-polimero de acido acrilico e 5,90%

4cido maleico (Sokalan CP5®)

Silicato de sdédio (510,:Na0,=3,32:1) 3,80%
Carboximetilcelulose 1,50%
Fosfonato (Dequest 2066%) 3,50%
Branqueador de estilbeno 0,30%
Agentes anti-espuma (Dow Corning DC2-4248S%) 5,00%
Sulfato de sdédio 8,40%
Protease (Savinase 8,0°) 0,40%

Tabela 2: Detergente em pd padrdo sem fosfatos IEC-A com

agente branqueador.

Algquilbenzenossulfonato linear (Cpeqio=11,5) 8,80%
Alcool Ci1,-Cis com 7 grupos epdxido 4,772%
Sabdo (65% C12—18, 35% C20—22) 3,28%

Zedblito A 29,44%
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Carbonato de sdédio 10,72%
Sal sdédico de um co-polimero de acido acrilico e 4,772%
4cido maleico (Sokalan CP5°%)

Silicato de sdédio (510,:Na0,=3,32:1) 3,04%
Carboximetilcelulose 1,20%
Fosfonato (Dequest 2066%) 2,80%
Branqueador de estilbeno 0,24%
Agentes anti-espuma (Dow Corning DC2-4248S%) 4,00%
Sulfato de sdédio 6,72%
Protease (Savinase 8,0°%) 0,32%
Tetraacetiletilenodiamina (TAED) (Peractive P®) 5,00%
Percarbonato de sédio 15,00%
Tabela 3: Detergente em pd padrdo com fosfatos IEC-B.
Algquilbenzenossulfonato linear (Cpeqio=11,5) 8,00%
Alcool Ci1,-Cis com 14 grupos epdxido 2,90%
Sabdo (13%-25% Cio—15, 74%-87% Cig—22) 3,50%
Tripolifosfato de sdédio 43,70%
Silicato de sdédio (Si0,:Na0,=3,3:1) 7,50%
Silicato de magnésio 1,90%
Carboximetilcelulose 1,25%
EDTA 0,25%
Branqueador de estilbeno 0,25%
Sulfato de sdédio 21,00%
Agua 9,75%




PE1236793 - 30 -

Tabela 4: Detergente em pd padrdo com fosfatos IEC-B com

agente branqueador.

Algquilbenzenossulfonato linear (Cpeqio=11,5) 6,40%
Alcool Ci12-Cis com 14 grupos epdxido 2,30%
Sabdo (13%-25% Cio—1s, 74%-87% Cig—22) 2,80%
Tripolifosfato de sédio 35,00%
Silicato de sédio (S10,:Na0,=3,3:1) 6,00%
Silicato de magnésio 1,50%
Carboximetilcelulose 1,00%
EDTA 0,20%
Branqueador de estilbeno 0,20%
Sulfato de sdédio 16,80%
Agua 7,80%
Tetraacetiletilenodiamina (TAED) (Peractive P®) 5,00%
Percarbonato de sédio 15,00%

Tabela 5: Detergente liquido.

Eter poliglicélico de oxodlcool Ci4/Cis com 8 12,0%

grupos epdxido (Genapol OA-080%)

Mistura de &cidos gordos (Prifac 7976%) 14,0%
Hidréxido de potéassio (a 85%) 2,6%
Trietanolamina 2,0%
1,2-propilenoglicol 5,0%
Agua 35, 4%
Citrato trisdédico dihidrato 5,0%
Alcanossulfonato secundario (Hostapur SAS 60°%) 17,0%
Fosfonato (Dequest 2066%) 4,0%

Etanol 3,0%
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Tabela 6: Condicdes de lavagem.

Maguina de lavar Linitest
Concentracédo de detergente 6 g/l
Concentracdo de aditivo 300 ppm
Dureza da &agua 15° dH
Relacdo de banho 1:40
Temperatura de lavagem 60°C

Tempo de lavagem 30 minutos

Nas tabelas 7 a 11 apresentam-se os valores AE
médios obtidos para tecidos de cor vermelho, azul, verde,
violeta e preto. Quanto menor este valor, melhor ¢é a
solidez da cor a lavagem conseguida com o detergente para

roupa da invencdo contendo o fixador de cor.

Tabela 7: Solidez da cor em combinacdo com detergente em pd

de ensaio sem fosfatos IEC-A.

Detergente de AE médio
lavagem/aditivo Diferenca de cor apds cinco lavagens

em relacdo a tecido nédo lavado

IEC-A sem aditivo 7,6

+ Exemplo 1 5,3
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Tabela 8: Solidez da cor em combinacdo com detergente em pd

de ensaio sem fosfatos IEC-A com agente branqueador.

Detergente de

lavagem/aditivo

AE médio
Diferenca de cor apds cinco lavagens

em relacdo a tecido nédo lavado

IEC-A sem aditivo

7,4

+ Exemplo 1

6,4

Tabela 9: Solidez da cor em combinacdo com detergente em pd

de ensaio com fosfatos IEC-B.

Detergente de

lavagem/aditivo

AE médio
Diferenca de cor apds cinco lavagens

em relacdo a tecido ndo lavado

IEC-B sem aditivo

6,1

+ Exemplo 1

4,9

Tabela 10: Solidez da cor em combinacdo com detergente em

pd de ensaio com fosfatos IEC-B com agente branqueador.

Detergente de

lavagem/aditivo

AE médio
Diferenca de cor apds cinco lavagens

em relacdo a tecido n&do lavado

IEC-B sem aditivo

6,6

+ Exemplo 1

5,6
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Tabela 11: Solidez da cor em combinacdo com detergente

ligquido.
Detergente de AE médio
lavagem/aditivo Diferenca de cor apds cinco lavagens
em relacdo a tecido ndo lavado
Detergente liquido 3,9
sem aditivo
+ Exemplo 1 2,9

Nos seguintes exemplos apresenta-se o efeito
inibidor de transferéncia de cor do detergente da invencéo
que contém fixadores de <cor, <com acg¢cdo 1inibidora de
transferéncia de cor, para tecidos brancos lavados

conjuntamente com tecidos de cor.

Quanto menor o valor de AE determinado no tecido

branco, menor a coloracdo causada pela cor gque desbotou.

Tabela 12: Accdo inibidora de transferéncia de cor em
combinacdo com detergente em pd de ensaio sem fosfatos IEC-

A num tecido de teste violeta.

Detergente de AE, apdés uma lavagem, do tecido
lavagem/aditivo branco lavado conjuntamente com

tecido de cor violeta

IEC-A sem aditivo 36,9

+ Exemplo 1 12,7
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Tabela 13: Accdo inibidora de transferéncia de cor em
combinacdo com detergente em pd de ensaio sem fosfatos IEC-

A num tecido de teste azul.

Detergente de AE, apdés uma lavagem, do tecido
lavagem/aditivo branco lavado conjuntamente com

tecido de cor azul

IEC-A sem aditivo 32,6

+ Exemplo 1 8,7

Tabela 14: Accdo inibidora de transferéncia de cor do
exemplo 1 em combinacdo com detergente em pd sem fosfatos

IEC-A noutros tecidos de cor.

Detergente de AE, apdés uma lavagem, do tecido de ensaio
lavagem/aditivo branco lavado conjuntamente com outros

tecidos de cor

preto verde vermelho
IEC-A sem 35,1 22,0 37,5
aditivo
+ Exemplo 1 15,1 10,9 28,3
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REIVINDICACOES

1. Detergentes para roupa contendo, pelo menos,
0,1% de fixador de cor, que iniba a transferéncia de cor,
sendo este fixador de cor obtido por reaccdo de poliaminas

com cianoamidas e acido aminossulfdénico.

2. Detergentes para roupa, de acordo com a
reivindicacdo 1, contendo agentes tensiocactivos anidnicos,
agentes tensiocactivos ndo-idnicos e agentes anti-calcéario

inorgédnicos ou organicos.

3. Detergentes para roupa, de acordo com a rei-

vindicacdo 1, contendo inibidores de transferéncia de cor.

4. Detergentes para roupa, de acordo com a

reivindicacdo 1, contendo agentes tensioactivos catidnicos.

5. Detergentes para roupa, de acordo com a rei-

vindicacdo 1, contendo polimeros para libertacdo da sujidade.

6. Detergentes para roupa, de acordo com a

reivindicacdo 1, contendo celulases.

7. Detergentes para roupa, de acordo com a

reivindicacédo 1, contendo agentes branqueadores.

Lisboa, 30 de Janeiro de 2008
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