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Composition de blanchiment aqueuse

Cas L.80/5

INTEROX CHEMICALS LIMITED

La présente invention concerne des compositions de blanchiment
aqueuses et, plus particuliérement, desrcOmpositions contenant du
peroxyde d'hydrogdne comme produit de blanchiment.

On sait depuis longtemps queAl'efficacité'de lavage de nombreux
surfactants anioniques et non ioniques peut €tre accrue en-les
utilisant en combinaison avec un composé contenant de 1'oxygéne
actif tel que le peroxyde d'hydrogine ou des sels qui engendrent du
peroxyde d'hydrogéne lorsqu'ils sont en solution aqueuse. Si la
composition de lavage ne contient pas de composé contenant de
1'oxygéne actif, il est nécessaire - pour atteindre cet objectif -
que l'utilisateur emploie une composition de blanchiment s@parie
(c'est-3-dire un produit de blanchiment).

Suivant unerforme d'exécution adéquate, la composition de
blanchiment séparde se présente i 1'état liquide, mais 1'utilité de
ce procédé destiné i procurer un produit de blanchiment liquide
contenant du peroxyde d'hydrogéne a &té entravée jusqu'id présent
par une combinaison de nécessitds contradictoires. D'une part, om
sait depuis longtemps qu'une solution alcaline de peroxyde présente
une stabilité@ au stockage tri&s médiocre, en particulier si on la
compare i des solutions ne présentant méme qu'une faible acidité.
D'autre part, si on emploie une quantitg importante d'une solution

acide en combinaison avec la composition de lavage traditibnnelle afin
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d'obtenir une solution de lavage diluge, cette derniére solution

est notablement moins alcaline que dans le cas od on emploie la

- composition de lavage isolément., Par comséquent, comme pour une

composition de lavage donnde il existe une zone de pH relativement
gdtroite dans laquefle 1'efficacité du lavage est optimaie, 1'emploi
de cette composition de lavage en combinaison avec une solution
aqueuse acide de peroxyde d'hydrogéne ne permet pas de retirer tout
le bénéfice que devrait procurer la mise en oeuvre de 1fagent de
blanchiment.

Un des objectifs visés par la présente invention consiste a
procurer une composition de blanchiment aqueuse alcaline contenant du
peroxyde d'hydrogdne, susceptible d'8tre utilisée en combinaison
avec une composition de lavage. ' )

Un autre cbjectif visé par la présente invention, dans au
moins certaines de ses formes d'ex@cution, consiste i procurer des
compositions de blanchiment liquides alcalines contenant du peroxyde
d'hydrogéne présentaﬁt une stabilitd au stockage convenable et un
pH analogue & celui produit par la composition de lavage avec
laquelle elles sont appelées a,éfre utilisées.

La présente invention concerne 3 cet effet une composition de
blanchiment liquide comprenant du peroxyde d'hydrogéne, de 1'eau et
un stabilisant qui contiént au moins 3 Z de peroxyde d'hydrogéne,

"au moins 5 % d'&thanol et, en combinaison avec 1'&thanol, une

quantité stgbilisante d'au moins un composé choisi parmi les composés
aminds substitués parAdes groupes acétate ou méthyléne phosphonate
et les diphosphonates d'hydroxyalkyle.

La composition de blanchiment a, de préférence, un pH compris
entre 8 et 9,5. On constate que la modification du pH de la solution
résultant de l'introduction d'une solution de blanchiment acide est
la plus marquée dans les cas ol la solution de lavage présenterait
autrement uh pH plus &levé, par exemple un pH de 9,0 ou de valeur
supérieure 3 9,0. La modification du pH provoquée par l'introduction

de 1'agent de blanchiment dans des formules de ce type 3 base de

- gurfactant anionique et d'adjuvant (builder) peut gtre &liminée,

tout au moins dans une grande mesure, en choisigsant une solution
*®
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de blanchiment stabilisée ayant un pH d'au moins 8,5, en particulier
un pH d'au moins 9,0.

Le pH de la composition de blanchiment peut @tre amené dans la
zone désirde en ajoutant une quantité adéquate d'une base contenant
un métal alcalin ou de 1'ammonium. Les bases appropriées comprennent
les hydroxydes, les oxydes et les borates. Les bases i 1'hydroxyde
de sodium, 3 l'hydroxyde de potassium et au métaborate de sodium
conviennent tout spécialement. Le peroxyde d'hydrogéne em solution
peut &tre apportg, tout au moins dans une certaine mesure, par
dissolution du composé d'addition de peroxyde d'hydrogéme et d'un
borate de métal alcalin, en employant de préférence un composé
d'addition exempt de silicate car bien que le silicate soit un
stabilisant des percomposds solides il semble exercer une action
déstabilisante dans les solutions aqueuses de produits de blanchiment
et réduire la stabilité au stockage de longue durée des mélanges de
blanchiment. Au lieu des bases inorganiques, on peut employer des
bases organiques d'ammonium ou des bases amindes parmi lesquelles
la triéthanolamine est tout particuliérement adéquate.

La Demanderesse a trouvé que la pré@sence d'&thanol augmente la
stabilit& au stockage de la composition de blanchiment. La quantité
d'éthanol mise en oceuvre se trouve normalement comprise dans la
gamme de 5 3 20 % en poids. La stabilisant utilis& en combinaison
avec 1'&thanol représente, de préférence, au moins 0,1% du mélange
de blanchiment, la quantité mise en oeuvre &tant souvent choisie
dans 1'intervalle de 0,1 3 0,4% de la composition. Les stabilisants
appropriés comprennent les composés aminds substituds et les
diphosphonates d'hydroxyalkyle. Beaucoup de composds aminés
convenables peuvent &tre représent@s par la formule générale :

R- [NR(CH,) - fuR, ]
dans laquelle p est compris normalement entre 2 et 6 et q normalement
entre 0 et 2, R représentant un groupe ac&tate ou méthyléne
phosphonate ou un groupe acide correspondant. Des exemples trés
appropriés sont le sel hexapotassique de 1l'acide éthyléhediamine

tétra(méthyléne~-phosphonique), le sel hexapotassique de 1l'acide
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diéthylénetriamine penta(méthyléne-phosphonique) et le sel
tétrasodique de 1'acide &thylénediaminet&traacétique. D'autres
exemples adéquhts comprenﬁent le sel pentasodique de 1l'acide
hexaméthylaénediamine tétra(méthyléne-phosphonique) et le sel
pentasodique de 1'acide amino-tri(méthyléne-phosphonique). Si on
le désire, un ou'plusiéﬁrs des groubes méthyldne qui unissent les
groupes amino peuvent &tre substitués a 1'atome de carbone par un

groupe alkyle inférieur ou, 3 un atome de carbone seulement, par un

" groupe hydroxyle, ou bien les substituants de deux atomes de carbone

de ce type convenablement espacés, de pféférence des atomes de
carbone adjacents, peuvent 8tre combinds pour former un anneau
cycloaliphatique contenant, de préférence, 5 3 6 atomes de carbone.

Les diphosphonates d'hydroxyalkyle peuvent 8tre représentés
adéquatement, sous la forme acide, par la formule

YZC(PO,H,) ,
dans laquelle Y représente un groupe hydroxyle ou amino, le groupe
amino lui-méme poﬁvant 8tre éventuellement substitu& par un groupe
alkyle inférieur, alkylamino infé&rieur ou hydroxyalkyle inférieur,
le terme inférieur indiquanf des groupes 3 1 3 4 atomes de carbome,
et Z représente un alkyle inférieur, de préférence un groupe méthyle.
Des exemples de tels diphosphonates sont 1'acide l-aminoé&thane~l,1-
diphosphonique, 1l'acide l—hydroxyéthane-l,l—diphdsphoniﬁue et, de
préférence, les sels de métaux alcalins de ces acides. Si on le
désire, on peut employer des mélanges de deux ou de plusieurs des
amino-m&thylane phosphonates et/ou des diphosphonates et amino-
acétates précités. .

Le phosphonate est utilisé de préférence en combinaison avec
un polyhydroxycarboxylate et, plus spécialement, un sel de sodium
ou de potassium de celui-ci. Le polyhydroxycarboxylate consiste de
préférence en un composé aliphatique contenant de 5 3 9 atomes de
carbone ; il est de préférence linéaire et consiste avantageusement,
dans de nombreuses formes d'exécution, en un composé lingaire ae
ou 7 atomes de carbone et - de manidre spécialement préférée - un
tel composé dans lequel tous les atomes de carbone n'appartenant

pas au reste carboxylate sont substitués par un groupe hydroxyle.
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Un exemple particuliérement indiqué parmi ces composés est le
gluconate de sodium. Les polyhydroxycarboxylates sont normalement
employés en une proportionm pond@rale par rapport au phosphonate
comprise entre 3:1 et 1:3 et, en pratique, le pourcentage en poids
de polyhydroxycarboxylate contenu dans la composition de blanchiment
liquide est souvent compris dans la gamme de 0,1 3 0,47.

La composition liquide faisant 1l'objet de la présente invention
peut contenir, en outre, une petite proportion de surfactant anionique,
non ionique ou amphotd&re. Le surfactant est normalement ajout@ en
une quantité qui ne dépasse pas 3% et qui se situe fréquemment dans
1'iniervalle de 0,5 i 2,5%. Parmi les surfactants non ioniques
adéquats on peut mentionner les @thoxylates d’alcool dans lesquels
la partie alkylée provenami du groupe alcool consiste normalement
en un groupe alkyle primaire ou secondaire, ayant une longueur de
chatne comprenant en géndral 9 i 18 atomes de carbonme. La proportion

pond&rale de l'éthoxylate dans le surfactant non ionique est comprise

- de préférence dans la gamme de 50 & 857%, avantageusement dans la

gamme de 65 3 80%. Dans beaucoup d'é&thoxylates d'alcool préférés,
la longueur de chaine du groupe alcool est en moyenne de 11 & 15 et
le degré d'éthoxylation se situe dans l'intervalle de 9 & 13. En
variante, on peut utiliser les esters dérivés d'acides gras corres-—
pondants et de polyester-oxy&thyl&ne. Il est possible d'employer
8galement des &thers alkyle=aryle de ﬁoiyoxyéthyléne dans lesquels
le degré d'éthoxylation est compris de préférence dans la zone de 9
i 13 et le substituant alkyle du groupe aryle, de préférence du
groupe benzyle, a une longueur de 7 & 11 atomes de carbomne.
Toutefois, du fait que les &thoxylates d'alkyle-aryle n'ont tout au
plus qu'une médiocre biodégradabilit&, ils sont moins bien acceptés
par les autorités responsables de la qualité de l'eau que leurs
contreparties ne comportant: que des groupes alkyle.

Les surfactants anioniques sont choisis de préférence parmi
les surfactants anioniques & base de sulfate ou de sulfonate,
comprenant les alkylbenz@nesulfonates, les sec-alkylénesulfonates,
les alpha-olé&fine-sulfonates, les sulfates d'alcool &ther et les

dérivés sulfatds des éthoxylates d'alcool. Chacune des classes
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précitées de surfactants anioniques contient de préférence un
groupe alkyle ayant une longueur d'au moins 9 atomes de carbone et,
dans de nombreux cas, de 11 3 16 atomes de carbone, En raison de
son abondance ef de son faible cofit, un sulfonate d'alkylbenzéne i
alkyle lin8aire, tel que le sulfonéte de dodécylbenzéne, est utilisé
dans de nombreuses formules d'exEcution.

Dans la classe des surfactants amphot@res, on peut prendre en -
considération les carboxylates de trialkylammoniim et les carboxy-
sulfates d'acide gras et d'imidazoline provenant tr&s souvent de
produits naturels tels que par exemple le carboxysulfate de coco.

La composition de blanchiment liquide contient de préférence
de 1'eau désionisée afin de réduire 1'ampleur de la décomposition
du peroxyde d'hydrogéne au cours du stockage. A titre de varilante,
qui n'est généralement pas utilis@e & cause de son cofit prohibitif,
on peut aussi employer de 1'eau distillée. 7

La quantité de peroxyde d'hydrog@ne présente dans le produit
de blanchiment liquide est comprise de préférence entre 5 et 20 7 ;
pour les usages domestiques, elle est souvent de 5 8 8 7 et pour
les usages industriels de 10 3 20 Z en poids. Le peroxyde d'hydrogéne
peut &tre employé sous forme de peroxyde d'hydrogéne concentré du
commerce,.qui a une concentration d'au moins 30 % en poids et
fréquemment de 35<3 75 % en poids, lequel est alors dilud, stabilis@
et alcalinisé pour obtenir la composition de blanchiment liquide la
plus appropride. On comprendra, par conséquent, que la composition
peut contenir une petite concentration, probablement de 5 a 100
ppm, de pyrophosphate. L'&thanol peui adéquatement €tre employé
sous la forme d'alcool dénaturé, c'est-i~dire qu'il péht contenir
une petite fraction de méthanol, souvent de 1 & 5 Z en poids, sur
la base de 1'&thanol.

Les compositions de blanchiment de la pré@sente invention
peuvent &tre opportundment préparées en introduisant chacun des
constituants de la composition successivement ou simultanément dans
un réservoir de mélange et en agitant jusqu'3d obtention d'un liquide
clair. Un procédé adéquat pour préparer la composition comsiste

done 3 former une solution aqueuse des surfactants, si on en utilise,
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de 1'éthanol et du séquestrant, 3 un pH substantiellement analogue

d celui qui est désiré pour la composition finale, 3 introduire

dans cette solution suffisamment de peroxyde d'hydrpgéne et d'eau
pour produire un mélange ayant approximativement la concentration

en peroxyde d'hydrogéne désire puis 3 ajuster le pH du mélange

dans la mesure nécessaire au moyen d'une quantit& de base appropriéde.
Si on le désire, on peut au préalable dissoudre le surfactant dans
1'&thanol, La fabrication peut 8tre effectuée i la température
ambiante ou 3 une tempErature l8gdrement plus &levée, de sorte
qu'elle est normalement réalisée de 15 3 40°C.

Les compositions de blanchiment liquides de la pré&sente invention
peuvent &tre employées en combinaison avec des compositions détergentes
solides ou liquides. En raison de leur stabilité, ces compositions
de blanchiment peuvent &tre mélang8es avec la composition détergente
dans le distributeur de la machine i laver car 1'ampleur de 1a
décomposition du peroxyde pendant la pério&e qui suit 1'addition du
mélange et qui précdde la dissolution dans la solution de lavage
n'est généralement pas assez longue pour entrafner une décomposition
notable du peroxyde. En outre ou en variante, la composition de
blanchiment liquide peut &tre employ&e au cours d'un prélavage ou
d'une opération supplémentaire au lavage, ou encore dans chaque
partie d'un procé&dé de lavage en plusieurs étapes. Dans chacun de
ces procédés, qu'ils soient effectuds avant, pendént ou aprés le
lavage, la concentration de la composition de blanchiment introduite
dans la solution de lavage est de préférence suffisante pour générer
au moins,20 ppm d'oxygéne actif, géndralement de 20 3 100 ppm
d'oxygéne actif. Ainsi, quand on utilise une teneur de 5 % de
peroxyde d'hydrogéne dans la cémpositon de blanchiment liquide,
celle-ci est de pré&férence employde en une quantité de 0,8 3 4 ml
par litre de solution de lavage. L'opération de lavage peut &tre
effectuée 3 toute température allant de la température ambiante 3
la temp&rature d'&bullition de la solution et spécialement 3 une
température au moins &gale 3 celle dommant une impression de chaleur

d la main, et ce suivant les habitudes locales pour les températures

de lavage, dans une gamme comprise le plus souvent de 60 i 95°C.
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La durde de l'opération de lavage est laiss@e 3 la discrétion de.
1'utilisateur mais sera choisie, dans bien des cas, de 1 3 60
minutes et, trés souvent, de 5 & 30 minutes. En général, l'efficacité
de 1'enlévement des souillures ou des taches va en croissant jusqu'd
au moins 30 minutes de lavage 3 une température &levée.

Du fait que le pefoxyde d'hydrogéne est en solution depuis le
début de 1l'opération de lavage, si on compare avec des composés
solides contenant de 1'oxygéne actif et pré&sentant pour le reste

des caractéristiques semblables, on constate que la vitesse

d'oxydation de ces souillures est plus grande dans la solution, ce

qui permet d'améliorer en particulier la performance du-lavage dans
des programmes de plus faible durée.

Au lieu d'E@tre employd comme additif pour le lavage de vétements
ou d'articles similaires, le produit peut &tre mis en oceuvre tel
quel ou aprds dilution, absorb& sur un torchon ou une substance
absorbante analogue, pour nettoyer des surfaces dures, par exemple
des surfaces en éﬁail, en peinture,}en métal, en plastique, en
bois, en verre ou en poterie; )

Aprés avoir décrit l'inQention d'une manidre générale, on va

-~

décrire 3 présent en détail quelques formes d'ex&cution données
seulement 3 titre d'exemples. Les compositions désignées par Cl,
c2, ¢3, ¢7, c8, €9, Ci8, C19, C20, C24 et C25 éervent uniquement de
comparaisons. '

Les compositions conformes 3 la présente invention et les
compositions de comparaison ont &té préparées suivant le procédé
décrit ci-apr@s et contenaient les constituants indiqués au tableau 1.

On a d'abord préparé une solution concentr&e du surfactant en
le dissolvant dans un petii volume mesuré d'eau déminéralisée, 3 une
température d'environ 40°C, puis on a ajouté le stabilisant ou le
systéme stabilisant et ensuite 1‘§thanol. Aprés cela, on a ajouté
le peroxyde d'hydrogéne et le solde de l'eau, ce qul a abaissé la
température de la solution approximativement 3 la temp&rature
ambiante, puis en tout dernier lieu la quantité de base nécessaire
pour obtenir le pH désiré. Tout au long de ces opératioms, on a

agité énergiquement la solutiom.



10

15

2479256

-9 -

Dans le tableau 1, 1l'abréviation TEA désigne la triéthanol-amine ;
EDTA désigne 1'&thylénediaminet@traacétate (sel de sodium), poids
calculé pour le sel ; EDTPA désigne 1'é&thylénediamineté&tra(méthyléne
phosphonate), sel hexasodique ; GLUC désigne du gluconate de sodium ;
ABS désigne un alkyl(lin8aire)benzénesulfonate vendu dans le commerce
sous la marque NANSA SS60 de la socid&td ALBRIGHT and WILSON, et AEO
désigne une fraction inférieure d'é&thoxylate d'alkyle primaire
ayant un degré d'éthoxylation de 9 et vendu dans le commerce sous
la marque ETHYLAN CD 919 de la société DIAMOND SHAMROCK., L'&thanol
a 8té utilisé 3 1'&tat d'alcool dénaturé, le peroxyde d'hydrogéne
sous forme d'une solution aqueuse 3 35 % en poids contenant du
pyrophosphate en une concentration approximative de 50 ppm et la
base, soit du peroxyde d'hydrogéne soit de la trié&thanolamine
(TEA), a &té€ ajoutle en une quantité suffisante pour produire le pH )

indiqué dans l'avant-dernidre colonne du tableau 1 ci-aprés,
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TABLEAU 1
% en poids de la composition

%z de
Ex.| Per=- Base Stabilisant Surfactant | PH perte
N° aprés

bxyde |NaOH | TEA |ETOH |EDTA| EDTPA GLUC | ABS | AEO

3 sem.
Cl 6 * 1 1 18,0 8,6
c2 6 * 1 1 18,5 9,1
C3 6 * 1 1 19,0 | 47,6
4 6 % 10 1 1 18,0 2,8
5 6 * 10 1 1 18,5 3,2
6 6 * 10 1 1 19,0 2,9
7| 6| * 0,27 1 |80 | 4,0
c8 6 * 0,27 1 18,5 7,9
co| 6| * . 0,27 1 {9,0 | 19,4
10 6 * 10 0,27 1 18,0 1,4
11 6 % 10 0,27 1 18,5 3,5
12 6 * 10 0,27 1 19,0 3,1

4 sem.
13 6 | * 10 0,15 | 0,2 1 (8,0 | 3,9
14 6 * 10 0,15 (0,2 1 }8,5 3,1
15 6 * 10 0,15 }0,2 1 19,0 3,7
16 6 * 10 0,15 | 0,2 1 18,5 4,9
i7 6 * 10 0,15 | 0,2 1 19,0 4,7

5 sem.
C18f 6 * 0,15 | 0,2 8,5 8,7
Ci9f 6 * 0,15 }0,2 9,0 7,0
€20f - 6 * 0,15 (0,2 9,5 12,9
21 6 * 10 0,15 0,2 8,5 7,2
22 6 * 10 0,15 10,2 9,0 5,8
23 6 * 10 0,15 |0,2 9,5 6,3
c24f 6 * 0,15 {0,2 2 8,5 6,7
c25 6 * 0,15 10,2 2 9,0 12,2
26 6 * 10 0,15 |[0,2 2 8,5 3,8
27 6 * 10 0,15 |0,2 2 9,0 6,8
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Le pH de la composition de blanchiment a &t& mesuré en utilisant
une &lectrode de pH standardisée et la stabilit@ au cours du stockage
de la composition a &té déterminde par mesure de l'oxygéne actif de
la composition avant et aprd@s le stockage pendant une période
prédéterminée par titrage standard au permanganate de potassium
acidifié, la différence entre les deux résultats indiquant 1'ampleur
de la perte d'oxygéne.

On peut constater, d'aprds le tableau 1, que l'un des effets
de 1l'introduction d'&thanol dans les compositions contenant un
séquestrént réside dans 1'amélioration notable de la stabilité 3
long terme de la composition, ce qui signifie qu'il est possibie de
préparer une composition de blanchiment alcaline relativem?nt
stable au stockage.

La performance au lavage d'une composition de blanchiment
représentative, le n°15, a &té déterminde en lavant des &chantilloms
présouillés ou du tissu présouillé 3 la concentration de 2 g/l dans
une solution de lavage contenant, par litre, 1,6 ml d'un détergent
liquide sans adjuvant -(builder), i grand rendement, vendu aux
Etats-Unis sous la marque DYNAMO. A titre de comparaison, les’
compositions détergentes ont aussi &té employées pour les mémes
salissures en combinaison avec un agent de blanchiment du commerce
ayant la formule (CLOROX 2). Tous les essais de lavage ont &té
effectués & 60°C dans de l'eau ayant une dureté de 150 ppm calculde
en carbonate de calcium en un rapport en poids calcium/magndsium de
3:1. Ces essais de lavage ont &t& r2alisés dans une machine 3
laver 3 1'échelle de laboratoire fournie par la socidté US TESTING
CORPORATION sous l'appellation "TERGOTOMETER", L'importance de
1'enlévement des salissures des &chantillons a &té déterminée par
mesure de la réflectance de 1'&chantillon avant et aprds le lavage
en utilisant un photométre de réflectance Zeiss ELREPHO pourvu
d'une lampe 3 xénon &quip&e d'un filtre y-tristimulus. Chaque
échantillon a &té mesuré quatre fols avec un support dorsal de
trois &paisseurs de tissu et on a &tabli la moyenme des résultats
de réflectance. Le pourcentage d'é&limination des salissures a &té

calculé@ en utilisant la formule :
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*
10 - Composition suivant 1'une quelconque des revendications

précédentes caractérisde en ce qu'elle contient de 0,5_5 2,5 % en

poids d'un surfactant.

11 - Composition suivant la revendication 10 caractérisée en
ce que le surfactant est un alkylbenzdnesulfonate ou un &thoxylate

d'alcool non ionique.

12 - Procédé dé blanchiment caractérisé en ce qu'on utilise
une composition telle que décrite dans 1'une quelconque des

revendications précédentes.
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