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Compositions aqueuses d'argile thixotropes contenant
des stabilisants polyméres ou copolyméres de type
poly(acide carboxylique) et procédé de nettoyage de
la vaisselle les utilisant.

La présente invention concerne des suspensions
aqueuses d'argile thixotropes ayant une stabilité
physique améliorée. Plus précisément, 1'invention
concerne l'utilisation de polyméres ou copolyméres de
type poly(acide acrylique) et de leurs sels, et de
sels métalliques d'acides gras a longues chaines en
tant que stabilisants physiques pour suspensions
aqueuses d'argile thixotropes.

L'addition de faibles quantités efficaces de
polyméres et copolyméres de type poly(acide
acrylique) et de leurs sels, et de faibles quantités
efficaces de sels de métaux polyvalents et d'acides
gras & longues chaines, améliore sensiblement 1la
stabilité physique et 1la stabilité vis-a-vis de
variations des propriétés rhéologiques de
compositions de détergents contenant des suspensions
aqueuses d'argile thixotropes. On peut conserver ou
améliorer les propriétés thixotropes en utilisant de
plus faibles proportions, telles que 0,25 & 0,4%, de
1'épaississant thixotrope & base d'argile, gqu'en
l'absence de 1l'agent de stabilisation physique
polymére ou copolymére de type poly(acide acrylique).
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La présente invention concerne en particulier
des compositions de détergents pour lavage
automatique de la vaisselle, ayant des propriétés
thixotropes, une stabilité physique et chimique
améliorée, une stabilité améliorée vis-a-vis de
variations des propriétés rhéologiques avec le temps,
et ayant une viscosité apparente accrue, et qui sont
aisément dispersables dans le milieu de lavage pour
fournir un nettoyage efficace de la vaisselle, de la
verrerie, de la porcelaine et similaires.

Les détergents en poudre du commerce pour
appareils ménagers a laver la vaisselle présentent
plusieurs inconvénients, par exempie composition
hétérogéne, opérations codteuses requises pour 1leur
fabrication, tendance & ‘l'agglutination 1lors d'un
stockage en présence de hautes teneurs en humidité,
conduisant & 1la formation de grumeaux qui sont
difficiles & disperser, formation de poussiére,
source dl'irritation particuliére pour les
utilisateurs souffrant d'allergies, et tendance au
dépét de concrétions dans le distributeur du lave-
vaisselle.

Les récents efforts de recherche et
développement se sont concentrés sur la forme
gélifiée ou "thixotrope" de ces compositions, par
exemple des produits de nettoyage dégraissants et des
produits pour lave-vaisselle automatique, sous forme
de pates thixotropes. Les produits pour lave-
vaisselle ainsi présentés ont 1'inconvénient majeur
de ne pas étre suffisamment visqueux pour rester
"fixés" dans 1la boite distributrice du lave-
vaisselle. Idéalement, des compositions thixotropes
de nettoyage doivent étre hautement visqueuses au
repos, étre de nature corps plastique de Bingham, et
avoir des seuils de déformabilité relativement
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élevés. Cependant, soumises A& des contraintes de
cisaillement, comme par secouement dans un contenant
ou par passage forcé & travers un orifice, elles
doivent se fluidifier rapidement, et une fois cessée
l'application de 1la contrainte de cisaillenment,
rapidement revenir & 1l'état de haute viscosité et de
corps plastique de Bingham. De méme, la stabilité est
d'importance essentielle, c'est-a-dire qu'il ne doit
pas y avoir de signes évidents de séparation de phase
ou de fuite aprés de longues périodes de repos.

La demande de brevet FR-86.08 287, déposée le 9
juin 1986 par la Demanderesse de la présente demande,
concerne des compositions de détergents pour lavage
de la vaisselle, comprenant des suspensions aqueuses
d'argile thixotropes,  contenant du stéarate
d'aluminium en tant qu'agent de stabilisation
physique. Les compositions de la demande n°® 86 08 287
montrent une amélioration de la stabilité physique de
la composition de détergent et une amélioration de
l'empéchement de 1la séparation des phases, par
rapport aux compositions comprenant de ltargile qui
ne contiennent pas 1le stéarate d'aluminium. Les
formulations de la demande n°86 08 287 ont cependant
dans certains cas manifesté de la difficulté a
atteindre une stabilité vis-a-vis de variations des
propriétés rhéologiques en fonction du temps et en
présence de grandes variations de température, et ont
généralement requis une teneur en argile relativement
élevée, telle que 0,25 & 2,0%.

La -fourniture de compositions pour lave-
vaisselle automatique, sous forme de gels ayant les
propriétés décrites plus haut, mis & part celles
ayant trait aux améliorations décrites dans 1la
demande n°86 08 287 précitée, s'est révélée jusqu'a
présent problématique, en particulier eu égard a des
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compositions 4 utiliser dans des appareils ménagers &
laver la vaisselle. Pour une utilisation efficace, il
est en général recommandé que le détergent pour lave-
vaisselle automatique, désigné ci-aprés par
1l'abréviation "DLVA", contienne (1) du
tripolyphpsphate de sodium (NaTPP) pour adoucir ou
fixer les minéraux responsables de la dureté de 1'eau
et pour émulsionner et/ou peptiser les salissures:
(2) du silicate de sodium pour fournir l'alcalinité
nécessaire a4 la détergence efficace et pour conférer

‘une protection au décor et & la glagure de 1la

porcelaine fine; (3) du carbonate de sodium,
généralement considéré facultatif, pour accroitre
l'alcalinité; (4) un agent libérant du chlore, pour
faciliter 1'élimination =~ de petits dépéts de
salissures conduisant & des tdches de gouttes; et (5)
un antimousse/surfactif pour réduire la formation de
mousse, ce qui accroit l'efficacité de la machine et
fournit la détergence requise. Voir par exemple SDA
Detergents in Depth, "Formulation Aspects of Machine
Dishwashing" (Aspects de formulations pour 1le lavage
de la vaisselle & la machine), Thomas Oberle (1974).
Les produits de nettoyage de composition voisine des
compositions précitées sont pour la plupart des
ligquides ou des poudres. La combinaison de tels
composants sous une forme de gel efficace pour
l'utilisation dans des appareils ménagers s'est
révélée difficile. En général, de telles compositions
he comprennent pas d'agent de blanchiment de type
hypochlorite, car celui-ci a tendance & réagir avec
d'autres composants chimiquement actifs, le surfactif
en particulier. Ainsi, US-A 4 115 308 décrit des
pdtes thixotropes pour lave-vaisselle automatique,
qui contiennent un agent de mise en suspension, par
exemple de la CMC (carboxyméthylcellulose), de
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l'argile synthétique ou similaires; des sels minéraux
comprenant des silicates, des phosphates et des
polyphosphates, une petite quantité d'un surfactif et
un antimousse. Aucun agent de blanchiment n'est
décrit. US-A 4 147 650 décrit un produit plus ou
moins analogue, comprenant éventuellement un agent de
blanchiment & base de C1 (hYpochlorite), mais ne
contenant ni surfactif organique ni antimousse. En
outre, le produit est décrit comme une suspension de

- détergent n'ayant pas de propriétés thixotropes

apparentes.

US-A 3 985 668 décrit des produits de nettoyage
dégraissants abrasifs ayant une consistance de type
gel, contenant (1) un agent de mise en suspension, de
préférence les types ~ d'argiles smectite et
attapulgite; (2) un abrasif, par exemple du sable
siliceux ou de 1la perlite; et (3) une charge
comprenant des polyméres pulvérulents haute densité,
de la perlite expansée et similaires, qui est dotée
de flottabilité et exerce ainsi un effet stabilisant
sur la composition, en plus de sa fonction d'agent
donnant du volume, remplagant par 14 1l'eau, sinon
disponible pour 1la formation d'une couche de
surnageant indésirable, due & des pertes et & 1la
déstabilisation des phases. Les composants précités
sont les composants essentiels. ILes composants
facultatifs comprennent un agent de blanchiment de
type hypochlorite, un surfactif et un tampon, par
exemple silicates, carbonates, stables vis-a~-vis de
l'agent de blanchiment, ainsi que des monophosphates.
Des adjuvants de détergence, tels que NaTPP, peuvent
étre incorporés en tant qu'autres composants
facultatifs, pour remplir ou compléter une fonction
d'adjuvant de détergence non assurée par le tampon,
la quantité d'un tel adjuvant de détergence
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n'excédant pas 5% de la composition totale, selon le
brevet. Le maintien des pH supérieurs a 10 désirés
est réalisé par les composants tampon/adjuvant de
détergence. Un pH élevé est considéré réduire au
minimum la décomposition de l'agent de blanchiment &
base de chlore, et 1l'intéraction indésirable entre
surfactif et agent de blanchiment. Lorsqu'il est
présent, le NaTPP est, comme énoncé, limité a 5%.
Aucun antimousse n'est décrit.

Dans les demandes de brevets GB 2 116 199A et GB
2 140 450A, les deux au nom de Colgate Palmolive,
sont décrites des compositions liquides de DLVA qui
ont des propriétés caractérisant de fagon souhaitable
une structure thixotrope de type gel, et qui
comprennent chacun des divers composants requis pour
une détergence efficace dans 1l'utilisation dans un
lave-vaisselle automatique. La composition aqueuse,
normalement de type gel, de détergent pour lave-
vaisselle automatique, ayant des propriétés
thixotropes, comprend les composants suivants, en
pourcentages en poids:

(a) 5 & 35% de tripolyphosphate de métal
alcalin,

(b) 2,5 & 20% de silicate de sodium,

(c) 0 a 9% de carbonate de métal alcalin,

(d) 0,1 & 5% d'un produit organique actif
détergent, dispersable dans 1l'eau, stable en présence
d'un agent de blanchiment & base de chlore,

(e) 0 a 5% d'un antimousse stable en présence
d'un agent de blanchiment & base de chlore,

(f) un composé de blanchiment & base de chlore,
en une quantité suffisante pour fournir environ 0,2 a
4% de chlore disponible,
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(9) un épaississant thixotrope en une quantité
suffisante pour conférer a la composition un indice
de thixotropie d'environ 2,5 & 10,

(h) de l'hydroxyde de sodium en quantité requise
pour l'ajustement du pH, et

(i) le reste en eau.

Les compositions de DLVA ainsi formulées sont
peu moussantes, sont aisément solubles dans le milieu
de lavage, et ont la plus grande efficacité aux pH
les plus favorables & un comportement de nettoyage
amélioré, a savoir pH 10,5-14,0. Les compositions ont
normalement une consistance de gel, c'est-a-dire se
présentent sous forme d'un produit de type gelée,
hautement visqueux, opaque, ayant une nature de corps
plastique de Bingham, ‘et donc des seuils de
déformabilité relativement €levés, Dans ces
conditions, la composition est rapidement fluidisde
et aisément dispersée. Lorsqu'on cesse d'appliquer la
force de cisaillement, la composition fluide retrouve
rapidement une viscosité élevée, et revient a un état
de corps plastique de Bingham, trés voisin de sa
consistance premiére.

US-A 4 511 487, en date du 16 avril 1985, décrit
une pate détergente peu moussante pour lave-
vaisselle. L'agent de nettoyage thixotrope breveté a
une viscosité d'au moins 30 Pa.s & 20°C, telle que
déterminée au moyen d'un viscosimétre rotatif a une
vitesse de broche égale & 5 tours/min. La composition
est & base d'un mélange composé de métasilicate de
sodium hydraté finement divisé, d'un composé chloré
actif et d'un épaississant qui est un silicate
lamellaire du type hectorite. On peut utiliser une
faible quantité de surfactifs non ioniques et de
carbonates et/ou hydroxydes de métaux alcalins.
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La formation de composés organo-argileux par
l'intéraction d'argiles (telles que la bentonite et
l'hectorite) avec des composés organiques tels dque
des sels d'ammonium quaternaire, a également éteé
décrite ([W.S. Mardis, JAaocs, vol. 61, n°2, p. 382
(1984)].

Bien que ces formulations 1liquides de DLVA
précédemment décrites ne soient pas - sujettes, ou
soient sujettes & un moindre degré, a un ou plusieurs
des inconvénients décrits plus haut, il s'est révélé
que de nouvelles améliorations de 1la stabiliteé
physique et de la stabilité vis-a-vis de variations
des propriétés rhéologiques avec 1le temps, sont
souhaitables pour accroitre la durée de conservation
du produit et augmenter ainsi l'acceptation du
consommateur.

En méme temps, il serait vivement souhaitable
d'accroitre la stabilité physique et 1la stabilite
vis-a-vis de variations des propriétés rhéologiques,
avec le temps, d'autres formulations liquides
thixotropes & base d'argile, tels qﬁe produits de
nettoyage dégraissants, péates dentifrices, savons
liquides et similaires.

En conséquence, un objet de l'invention est de
fournir des additifs anti-dépét pour suspensions
aqueuses thixotropes d'argile.

Un autre objet de 1l'invention est de fournir des
compositions de DLVA liquides & propriétés
thixotropeé, ayant une stabilité physique améliorée
et une stabilité améliorée vis~-a-vis de variations
des propriétés rhéologiques avec le temps.

Un autre objet de 1'invention est de fournir des
compositions de DLVA liquides thixotropes comportant
des teneurs réduites en épaississant thixotrope, sans
affecter défavorablement les viscosités généralement
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élevées a de faibles vitesses de cisaillement, et les
viscosités généralement plus basses & des vitesses de
cisaillement élevées, qui sont caractéristiques des
propriétés thixotropes désirées.

Encore un autre objet de la présente invention
est d'améliorer la stabilité de compositions aqueuses
thixotropes & base d'argile, en particulier de pates
ou gels liquides de détergents pour lave-vaisselle
automatique, par incorporation dans la suspension
aqueuse d'argile d'une faible quantité d'un polymére
ou copolymére de type poly(acide acrylique) ou d'un
de ses sels et d'une faible quantité d'un sel
métallique d'un acide gras, efficaces pour empécher
le dépdt des particules en suspension et éviter une
séparation de phases.

Un autre objet de la présente invention est
d'améliorer la stabilité vis-a-vis de variations des
propriétés rhéologiques, avec le tenps, de
compositions aqueuses thixotropes a base d'argile, en
particulier de pétes ou gels liquides de détergents
pour lave-vaisselle automatique, par incorporation
dans la suspension aqueuse d'argile d'une faible
quantité efficace d'un polymére ou copolymére de type
poly(acide acrylique) ou d'un de ses sels, et d'une
faible quantité efficace d'un sel métallique d'un
acide gras, en tant qu'agents stabilisants.

Ces objets et d'autres de 1l'invention, qui
seront plus aisément compris d'aprés la description
détaillée ci-aprés de l'invention et les modes de
réalisation préférés de celle~ci, sont atteints par
incorporation dans une composition liquide aqueuse,
normalement de type gel, d'une quantité faible mais
efficace d'agents de stabilisation physique qui sont
des polymeres et des copolyméres de type poly(acide
acrylique) et leurs sels, et un sel métallique d'un
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acide gras a longue chaine. Plus particuliérement,
selon un mode de réalisation particulier et préféré
de 1l'invention, on fournit une composition de
détergent, normalement de type gel, pour lave-
vaisselle automatique, dans laquelle est incorporée
une quantité d'un polymére ou copolymére de type
poly(acide acrylique) ou d'un sel de celui-ci, et une
quantité d'un sel métallique d'un acide gras a longue
chaine, qui sont efficaces pour empécher les
variations des propriétés rhéologiques avec le temps,
et efficaces pour éviter le dépét des particules en
suspension, telles que des particules d'agent
thixoﬁrope et de sel adjuvant de détergence de type
tripolyphosphate de sodium.

Selon ces aspects particuliers, la présente

invention fournit une composition aqueuse,
normalement de type gel, de détergent pour lave-
vaisselle automatique, ayant des propriétés

thixotropes, qui comprend, en poids:

(a) 5 & 35% de tripolyphosphate de métal
alcalin,

(b) 2,5 & 20% de silicate de sodium,

(c) 0 & 9% de carbonate de métal alcalin,

(d) 0,1 & 5% d'un produit organique actif
détergent, dispersable dans 1l'eau, stable en présence
d'un agent de blanchiment & base de chlore,

(e) 0 & 5% d'un antimousse stable en présence
d'un agent de blanchiment & base de chlore,

(f) un composé de blanchiment & base de chlore,
en une quantité suffisante pour fournir environ 0,2 a
4% de chlore disponible,

(g) un épaississant thixotrope en une quantité
suffisante pour conférer & la composition un indice
de thixotropie d'environ 2,5 & 10,

(h) 0 a 8% d'hydroxyde de sodium,
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(i) un polymére ou copolymére de type poly(acide
acrylique) ou un de ses sels, et un sel d'un métal
polyvalent et d'un acide gras a longue chaine, en
quantités efficaces pour accroitre 1la stabilité
physique de la composition et sa stabilité vis=-a-vis
de variations des propriétés rhéologiques avec le
temps, et

(i) le reste en eau.

Egalement en relation avec cet aspect
particulier, 1'invention fournit un procédé pour le
nettoyage de 1la vaisselle dans un . lave~vaisselle
automatique, avec un bain de lavage aqueux contenant
une quantité efficace de la composition de détergent
ligquide pour 1lave-vaisselle automatique (DLLVA),
telle que décrite plus haut. Selon cet aspect de
1'invention, 1la composition de DLLVA peut étre
aisément versée dans la boite distributrice de 1la
machine automatique & 1laver 1a vaisselle, et en
l'espace de seulement quelques secondes, peut
rapidement s'épaissir pour retrouver son état pateux
ou de type de gel normal.

En - général, l'efficacite du DLLVA est
directement 1liée (a) aux teneurs en chlore
disponibles, (b) a l'alcalinité, (c) & la solubilité
dans le milieu de lavage, et (d) & 1l'empéchement de
la formation de mousse. oOn préfére ici que le pH de
la composition de DLLVA s'éléve au moins & 9,5
environ, encore mieux aux environs de 10,5 & 14,0 et
au mieux & au moins 11,5 environ. En outre, 1la
présence de carbonate est fréequemment nécessaire ici,
car celui-ci agit comme un tampon facilitant 1le
maintien du pH désiré. Il faut toutefois éviter un
excés de carbonate, car un tel excés peut provoquer
la formation de cristaux aciculaires de carbonate,
diminuant ainsi la stabilité, la thixotropie et/ou la
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détergence du produit DLLVA, et compromettant
l'aptitude du produit & é&tre extrait, par exemple, de
bouteilles tubulaires & pression. La soude caustique
(NaOH) remplit la fonction supplémentaire de 1la
neutralisation de 1'antimousse de type ester
phosphorique ou phosphonique, lorsque celui-ci est
présent. Environ 0,5 & 6% en poids de NaOH et environ
2 4 9% en poids de carbonate de sodium sont des
concentrations normales dans la composition de DLLVA,
bien qu'il faille noter qu'une alcalinité suffisante
buisse étre fournie par le NaTPP et le silicate de
sodium.

Le NaTPP utilisé dans la composition de DLLVA,
dans une plage d'environ 8 & 35% en poids, de
préférence d'environ 20 & 30% en poids, doit de
préférence étre exempt de métaux lourds qui ont
tendance & décomposer ou inactiver 1'hypochlorite de
sodium préféré et autres composés de blanchiment &
base de chlore. Le NaTPP peut étre anhydre ou
hydraté, et comprend l'hexahydrate stable, dont 1le
degré d'hydratation égal a4 6 correspond a environ 18%
en poids d'eau ou plus. On obtient des compositions
de DLLVA particuliérement préférées, par exemple, en
utilisant un rapport pondéral du NaTPP anhydre au
NaTPP hexahydraté allant de 0,5:1 & 2:1, les valeurs
d'environ 1:1 étant particuliérement préférées.

La réduction de la mousse est importante pour
accroitre 1l'efficacité de la machine a laver 1la
vaisselle et réduire au minimum les effets
déstabilisants qui peuvent se produire en raison de
la présence d'un excés de mousse dans le lave-
vaisselle au cours de 1l'utilisation. On peut réduire
suffisamment la mousse par un choix approprié du type
et/ou de la quantité du produit actif détergent, qui
est le principal composant générateur de mousse. Le
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degré de formation de la mousse dépend également dans
une certaine mesure de la dureté de l'eau de lavage
présente dans 1la machine, et par conséquent un
ajustement approprié des proportions du NaTPP, qui a
un effet d'adoucissement de l'eau, peut faciliter
l'obtention du degré désiré de suppression de 1la
mousse. Toutefois, on préfére en général incorporer
un agent supprimant ou réduisant la formation de
mousse (antimousse); stable en présence d'un agent de
blanchiment & base de chlore. Des composés
particuliérement efficaces sont les esters d'acides
alkylphosphoniques de formule

C‘)

HO-P-R

‘OR
disponibles par exemple auprés de BASF-Wyandotte
(PCUK-PAE), et en particulier les phosphates d'alkyle
de formule

0

HO-%—OR

OR
disponibles par exemple auprés de Hooker (SAP) et de
Knapsack (LPKn-158), dans 1lesquelles formules un
radical R ou les deux dans chaque type d'ester peut
représenter indépendamment un groupe alkyle en
C15.20° On peut utiliser des mélanges des deux types,
ou d'autres types quelconques de composés stables en
présence d'un agent de blanchiment & base de chlore,
ou des melanges de mono- et de diesters du méme type.
On préfere en particuliér un mélange de phosphates de
mono- et dialkyle en Cig-18+ tel qu'un mélange de
phosphates de monostéaryle et de - distéaryle en
proportions 1,2:1 (Knapsack ou Ugine-=Kuhlman).
Lorsqu'on l'utilise, des proportions de 0,1 & 5% en
poids, de préférence d'environ 0,1 & 0,5% en poids,
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de 1'antimousse dans la composition sont
caractéristiques, le rapport pondéral du composant
actif détergent (d) & 1l'antimousse (e) allant
généralement d'environ 10:1 a 1:1, et de préférence
d'environ 5:1 & 1l:1. D'autres antimousses qui peuvent
étre utilisés comprennent par exemple les silicones
connus. En outre, une caractéristique avantageuse de
la présente invention réside dans le fait qu'un grand
nombre des sels stabilisants, tels que les stéarates,
le stéarate d'aluminium paf exemple, sont également
efficaces en tant qu'agents antimousse.

Bien qu'il soit possible d'utiliser dans 1les
compositions de la présente invention un composé de
blanchiment chloré quelconque, tel que le
dichloroisocyanurate, la dichloro-diméthylhydantoine
ou le TSP (phosphate trisodique) chloré, on préféere
un hypochlorite de métal alcalin, par exemple de
potassium, de lithium, de magnésium et en particulier
de sodium. La composition doit contenir une quantité
suffisante du composé de blanchiment & base de chlore
pour fournir environ 0,2 & 4,0% en poids de chlore
disponible, tel que dosé par exemple par
acidification de 100 parties de 1la composition avec
un excés d'acide chlorhydrique. Une solution
contenant environ 0,2 & 4,0% en poids d'hypochlorite
de sodium contient ou fournit & peu prés le méme
pourcentage de chlore disponible. On préfére en
particulier 0,8 & 1,6% en poids de chlore disponible.
Par exemple, on peut utiliser avantageusement en
quantités d'environ 3 & 20%, de préférence d'environ
7 a 12%, une solution d'hypochlorite de sodium
(NaOCl) contenant d'environ 11 & environ 13% de
chlore disponible.

On utilise le silicate de sodium, qui confére
une alcalinité et une protection des surfaces dures,
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comme par exemple du décor et de la glagure de 1la
porcelaine fine, en une quantité allant d'environ 2,5
& 20% en poids, de préférence d'environ 5 & 15% en
poids dans la composition. On ajoute généralement 1le
silicate de sodium sous la forme d'une solution
aqueuse, ay'ant de préférence un rapport NazO:S:iLo2
d'environ 1:2 4 1:2,8.

Le produit actif détergent utilisé ici doit étre
stable en la présence d'un agent de blanchiment a
base de chlore, en particulier un agent de
blanchiment de type hypochlorite, et on préfére ceux
appartenant aux surfactifs organiques de types
anioniques, oxyde d'amine, oxyde de phosphine,
sulfoxyde ou bétaine, dispersables dans 1l'eau, les
composés anioniques mentionnés en premier étant
particuliérement préférés. On les utilise en
quantités allant d'environ 0,1 & 5%, de préférence
d'environ 0,3 & 2,0%. Les surfactifs particuliérement
préférés ici sont les mono- et/ou disulfates ou
disulfonates de mono- et/ou dialkyl (Cg—yq)-
diphényloxyde et de métal alcalin, linéaires ou
ramifiés, disponibles dans le commerce par exemple
sous le nom de DOWFAX (marque déposée) 3B-2 et de
DOWFAX 2A-1. Le surfactif doit en outre étre
compatible avec les autres constituants de 1a
composition. D'autres surfactifs appropriés
comprennent les sulfates d'alkyle primaire,
sulfonates d'alkyle primaire, sulfonates d'alkylaryle
et sulfonates d'alkyle secondaire. Comme exemples, on
peut citer les sulfates d'alkyle en Ci0-18 et de
sodium, tels que le sulfate de dodécyle et de sodium,
et le sulfate d'alcool de suif et de sodium; des
alcane-(clo_ls)-sulfonates de sodium, tels que
l'hexadécyl-l-sulfonate de sodium; et des alkyl(Cy,_
18)-benzéne'sulfonates de sodium, tels que le
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dodécylbenzénesulfonate de sodium. On peut également
utiliser les sels de potassium correspondants.

Comme autres surfactifs ou détergents
appropriés, les surfactifs de type oxyde d'amine ont
typiquement 1la structure RleN-O, dans laquelle
chaque radical R représente un groupe alkyle
inférieur, 'par exemple le groupe méthyle, et rl
représente un groupe alkyle & longue chaine ayant de
8 a4 22 atomes de carbone, par exemple 1le groupe
lauryle, myristyle, palmityle ou cétyle. Au lieu d'un
oxyde d'amine, on peut wutiliser un surfactif
correspondant de type oxyde de phosphine R2R1Po_ou
sulfoxyde RR1SO. Les surfactifs de type bétaine ont
caractéristiquement 1la structure R2R1NR'COO', dans
laquelle chaque radical ' R représente un groupe
alkyléne inférieur ayant de 1 & 5 atomes de carbone.
Comme exemples spécifiques de ces surfactifs, on peut
citer 1l'oxyde de lauryldiméthylamine, 1l'oxyde de
myristyldiméthylamine, les oxydes de phosphine et
sulfoxydes correspondants, et les bétaines corres-
pondantes, comprenant l'acétate de dodécyldiméthylam-
monium, le pentanoate de tetradécyldiéthylammonium,
l'hexanoate d'hexadécyldiméthylammonium et simi-
laires. Eu égard & la biodégradabilité, les groupes
alkyle présents dans ces surfactifs doivent étre
linéaires, et on préfére les composés comportant de
tels groupes.

Les surfactifs des types mentionnés plus haut,
tous bien connus dans la technique, sont décrits par
exemple dans US-A 3 985 668 et 4 271 030.

Les épaississants thixotropes, c'est-a-dire 1les
épaississants ou agents de mise en suspension qui
conferent des propriétés thixotropes & un milieu
aqueux, sont connus dans la technique et peuvent étre
organiques ou inorganiques, solubles dans 1l'eau,
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dispersables dans l'eau ou former des suspensions
colloidales, et peuvent étre monoméres ou polyméres,
et doivent naturellement étre stables dans ces
compositions, par exemple stables vis-a-vis d'une
forte alcalinité et de composés de blanchiment & base
de chlore, tels que l'hypochlorite de sodium. Ceux
que 1l'on préfére en particulier comprennent en
général les argiles minérales, formant des
suspensions colloidales, de type smectite et/ou
attapulgite. On utilise ces matériaux en général en
quantités d'environ 1,5 & 10% en poids, de préférence
d'environ 2 & 5% en poids, pour conférer les
propriétés thixotropes désirées et la nature de corps
plastique de Bingham aux formulations de DLLVA du
présent cessionnaire, antérieurement décrites dans
les demandes GB 2 116 199A et GB 2 140 450A
précitées. Un des avantages des formulations de DLLVA
de la présente invention réside dans le fait que 1l'on
peut obtenir les propriétés thixotropes et la nature
de corps plastique de Bingham désirées, en la
présence des polyméres et copolyméres de type
poly(acide acrylique) et de 1leurs sels, et des
stabilisants de type sel métallique d'acide gras de
la présente invention, avec des quantités plus
faibles des épaississants thixotropes. Par exemple,
des quantités des argiles minérales, formant des
suspensions colloidales, de type smectite et/ou
attapulgite, allant d'environ 0,1 & 0,5%, de
préférence 0,2 & 0,4%, en particulier de 0,25 a
0,30%, sont en général suffisantes pouf 1l'obtention
des propriétés thixotropes et de la nature de corps
plastique de Bingham désirées; lorsqu'on les utilise
en combinaison avec 1les agents de stabilisation
physique polyméres et copolyméres de type poly(acide
acrylique) et sels métalliques d'acides gras.
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Les argiles de type smectite comprennent 1la
montmorillonite (bentonite), 1'hectorite, la
smectite, la saponite, et similaires. Les argiles de
type montmorillonite sont préférées et sont
disponibles sous des noms commerciaux tels que
Thixogel (marque déposée) n°l et Gelwhite (marque
déposée) . GP, H, etc., auprés de Georgia Kaolin
Company, et ECCAGUM (marque déposée) GP, H, etc.,
auprés de Luthern Clay Products. Les argiles de type
attapulgite comprennent les produits disponibles dans
le commerce sous le nom commercial Attagel (marque
déposée), a savoir Attagel 40, Attagel 50 et Attagel
150, aupres de Engelhard Minerals and Chemical
Corporation. On peut également utiliser ici des
mélanges des types smectite et attapulgite, en
rapports pondéraux de 4:1 & 1:5. Les agents
d'épaississement ou de mise en suspension des types
précédents sont bien connus dans 1la technique, et
sont décrits par exemple dans US-A 3 985 668,
mentionné plus haut. Les abrasifs ou agents de
polissages doivent é&tre évités dans les compositions
de DLLVA, car ils peuvent abimer 1la surface de 1la
vaisselle fine, de cristaux et similaires.

, La quantité d'eau contenue dans ces compositions
doit naturellement étre ni trop élevée pour donner
une viscosité trop faible et une trop grande
fluidité, ni trop faible pour donner une viscosité
trop élevée et une coulabilité trop faible, 1les
propriétés thixotropes étant dans 1l'autre cas
diminuées ou supprimées. Cette quantité est aisément
déterminée par une expérimentation courante dans tout
cas particulier, et va généralement d'environ 45 &
75% en poids, de préférence d'environ 55 a4 65% en
poids. L'eau doit également étre de préférence
désionisée ou adoucie.
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Jusqu'ici, la description du produit DLLVA, a
moins d'indication contraire, est conforme aux
compositions décrites dans les demandes de brevets GB
2 116 199A et GB 2 140 450A précitées, au nom de. la
Demanderesse.

Les produits DLLVA des demandes de brevets GB
2 116 199A et GB 2 140 450A manifestent des
propriétés rhéologiques améliorées, telles
qu'évaluées par contrdle de la viscosité du produit
en tant que fonction de la vitesse de cisaillement.
Les compositions ont manifesté une viscosité plus
élevée & une faible vitesse de cisaillement et une
viscosité plus faible & une vitesse de cisaillement
élevée, les données indiquant une fluidisation et une
gélification efficaces, largement dans les limites
des vitesses de cisaillement rencontrées dans 1le
lave-vaisselle courant. Dans 1la pratique, cela
signifie des caractéristiques améliorées du versement
de la composition et d'opération, ainsi qu'une fuite
moindre dans la boite distributrice de 1la machine,
par rapport aux produits DLLVA liquides ou de type
gel antérieurs. En conséquence, pour des vitesses de
cisaillement appliquées correspondant a 3-30
tours/minute, on a relevé des viscosités (Brookfield)
allant "d'environ 1 & 3 KPa.s (10 000-30 000 cP) &
environ 0,2 &4 0,6 KPa.s (2 000-6 000 CP), telles que
mesurées & la température ambiante au moyen d'un
viscosimétre de Brookfield LVT au bout de 3 minutes
en wutilisant wune broche n°4. Une vitesse de
cisaillement de 7,4 s~1 correspond a4 une rotation de
la broche d'environ 3 tours/min. Une augmentation de
la vitesse de cisaillement d'environ 10 fois produit
une diminution de la viscosité d'environ 3 & 9 fois.
Avec les gels de DLVA précédents, la diminution
correspondante de la viscosité n'était que de deux
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fois environ. En outre, avec de telles compositions,
la viscosité initiale, mesurée a environ 3
tours/min., n'était que d'environ 0,25 a 0,27 KpPa.s
(2 500~2 700 cP). Les compositions de 1la précédente
invention du présent cessionnaire manifestent par
conséquent des seuils de fluidisation a des vitesses
de cisaillement plus faibles, et d'un degré nettement
plus élevé, exprimé en accroissements incrémentiels
de la vitesse de cisaillement en fonction de 1la
diminution incrémentielle de 1la viscosité. Cette
propriété des produits DLLVA de 1'invention
antérieure est résumée par 1'indice de thixotropie
(IT), qui est le rapport de la viscosité apparente a
3 tours/min. A la viscosité apparente a 30 tours/min.
Les compositions précédentes ont un IT allant de 2 &
10. Les compositions de DLLVA testées ont manifesté
un retour rapide et pratiquement total & 1la
consistance premiére de 1l'état de repos, lorsqu'on a
fait cesser la force de cisaillement.

La présente invention est basée sur 1a
découverte qu'il est possible d'améliorer
sensiblement ou de ne pas affecter défavorablement la
stabilité physique, c'est-a-dire la résistance a 1la
séparation de phases, au  dépébt, etc., des
compositions liquides aqueuses de DLVA des demandes
de brevets GB 2 116 199A et GB 2 140 450A et de la
demande de brevet FR n° 86.08 287, tout en améliorant
sensiblement la stabilité vis-a-vis de variations des
propriétés rhéologiques en fonction du temps et de la
température, par addition & 1la composition d'une
quantité, faible mais efficace, de polyméres et
copolyméres de type poly(acide acrylique) ou de leurs
sels, et de faibles quantités efficaces d'un sel
métallique d'un acide gras & longue chaine.
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Comme exemple de l'amélioration des propriétés
rhéologiques, il s'est révélé qu'il est fréquemment
possible d'accroitre par un facteur de 2 & 3 les
viscosités apparentes A des vitesses de cisaillement
faibles, par exemple & une vitesse de broche
d'environ 3 tours/minute, par l'incorporation d'une
quantité aussi faible que 1% ou moins du polymére ou
copolymére de type poly(acide acrylique) ou d'un sel
de celui-ci, et d'une quantité aussi faible que 0,25%
du stabilisant de type sel métallique d'acide gras.
En méme temps, on peut améliorer 1la stabilité
physique & un degré tel que méme au bout de 12
semaines ou plus, dans des gammes de température
allant d'une température voisine du point de
congelation & 40°C et* plus, les compositions
contenant les stabilisants polymére ou copolymére de
type poly(acide acrylique) ou un de ses sels, et sel
métallique, sont stables vis-a-vis des variations des
propriétés rhéologiques en fonction du temps et de 1la
température, et ne subissent aucune séparation
visible de phase.

Les polyméres et copolyméres d'acide acrylique
et leurs sels, qui peuvent étre utilisés, sont en
général disponibles dans 1le commerce, et sont
briévement décrits comme suit.

Les polyméres de type poly(acide acrylique) et
leurs sels, qui peuvent étre utilisés, comprennent
des polyméres a faibles poids moléculaires, solubles
dans l'eau, de formule

’I‘x ’l‘z

C —

T
Ry CcooM |



10

15

20

25

30

35

08701227

22

dans laquelle les radicaux Rys Ry et R,y peuvent étre
identiques ou différents et peuvent étre des atomes
d'hydrogéne, des groupes alkyle inférieures en C1-Cy4
ou des combinaisons de ceux-ci. La valeur de n est 5
4 2 000, de préférence 10 & 1 500, et encore mieux 20
& 1 000. M représente un atome d'hydrogéne ou un
métal alcalin tel que le sodium ou 1le potassium. Le
substituant préféré pour M est le sodium.

Les dgroupes Rys Ry et R, préférés sont des
atomes d'hydrogéne ou les groupes méthyle, éthyle et
propyle. Le monomére de type acide acrylique préféré
est un monomére dans lequel R; & Ry sont des atomes
d'hydrogéne, par exemple l'acide acrylique, ou dans
lequel R; et Ry sont des atomes d'hydrogéne et R, est
le groupe méthyle, par exemple le monomére acide
méthacrylique.

Le degré de polymérisation, c'est-a-dire 1la
valeur de n, est en général déterminé par la limite
compatible avec 1la solubilité du polymére ou du
copolymére dans l'eau. Les groupes terminaux du
polymére ou du copolymére ne sont pas critiques, et
peuvent étre H, OH, CH; ou un hydrocarbure & faible
poids moléculaire.

Caractéristiquement, 1les copolyméres de type

poly(acide acrylique) peuvent comprendre  des
copolymeres, par exemple d'acide acrylique ou d'acide
méthacrylique, et d'un anhydride d'acide

polycarboxylique ou d'un acide polycarboxylique, tel
que l'anhydride succinique, 1'acide succinique,
l'acide maléique, 1'anhydride maléique, 1l'acide
citrique et similaires.

Le monomére de type acide acrylique ou acide
méthacrylique constitue de 40 a4 60% en poids, par
exemple environ 50% en poids du copolymére avec un
acide ou anhydride d'acide polycarboxylique.
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Le polymére ou copolymére de type poly(acide
acrylique) peut avoir un poids moléculaire de 500 ou
1 000 & 200 000, de préférence de 1 500 a 150 000, et
en particulier de 2 000 & 100 000.

Des polyméres de type poly(acide acrylique)
spécifiques qui peuvent étre utilisés comprennent les
polyméres d'acide acrylique Acrysol IMW de Rohm and
Haas, tels que 1l'Acrysol IMW-45NX, un sel de sodium
neutralisé, qui a un poids moléculaire d'environ
4 500, et Acrysol IMW-20NX, un sel de sodium
neutralisé, qui a un poids moléculaire d'environ
2 000. Les polyméres d'acide acrylique & faibles
poids moléculaires peuvent par exemple avoir un poids
moléculaire d'environ 1 000 & 10 000. Un autre
polymére de type poly(acide acrylique) qui peut étre
utilisé est Alcosperse 110 (fourni par Alco), qui est
un sel de sodium d'un polycarboxylate organique et
qui a un poids moléculaire d'environ 100 000.

Un copolymére de type poly(acide acrylique) qui
peut étre utilisé est Sokalan CP5 (de BASF) qui a un
poids moléculaire d'environ 70 000 et qui est 1le
produit de réaction de quantités environ équimolaires
d'acide méthacrylique et d'anhydride maléique, qui a
été totalement neutralisé sous forme de son sel de
sodium,

On peut préparer les polyméres et copolyméres
ci~-dessus en utilisant des procédés connus dans la
technique, voir par exemple US-A 4 203 858.

La quantité du stabilisant polymére ou
copolymére de type poly(acide acrylique) nécessaire a
l'obtention de 1l'accroissement recherché de 1la
stabilité physique, dépendra de facteurs tels que la
nature du sel d'acide gras, la nature et la quantité
de l'agent thixotrope, du composé actif détergent, de
sels minéraux, le TPP en particulier, d'autres
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composants du DLLVA, ainsi que des conditions prévues
de stockage et de transport.

Cependant, les quantités des agents stabilisants
polymére ou copolymére de type poly(acide acrylique)
qui peuvent étre en général utilisées, sont dans 1la
plage allant d'environ 0,5 & 1,5%, de préférence
d'environ 0,80 & 1,2%, encore mieux d'environ 1,0%.

Les acides gras & longues chaines pféférés sont
les acides gras aliphatiques supérieurs ayant
d'environ 8 & environ 22 atomes de carbone, encore
mieux d'environ 10 & 20 atomes de carbone, et en
particulier d'environ 12 & 18 atomes de carbone, vy
compris 1l'atome de carbone du groupe carboxy de
1'acide gras. Le radical aliphatique peut étre saturé
ou non saturé, et peut "étre a chaine droite ou
ramifiée. On préfére les acides gras saturés a
chaines droites. On peut utiliser des mélanges
d'acides gras, tels que ceux provenant de sources
naturelles, comme par exemple les acides gras de
suif, de coco, de soja, etc., ou ceux produits par
syntheése dans des processus de fabrication
industrielle.

Ainsi, des exemples des acides gras a partir
desquels peuvent étre formés les stabilisants de type
sel de métal polyvalent comprennent ltacide
décanoique, l'acide dodécanoique, l'acide palmitique,
l'acide myristique, l'acide stéarique, lt'acide
oléique, 1l'acide é&icosanique, les acides gras de
suif, de coco, de soja, des mélanges de ces acides,
etc. On préfére l'acide stéarique et des mélanges
d'acides gras.

Les métaux préférés sont les métaux polyvalents
des groupes IIA, IIB et IIIB, tels que le magnésium,
le calcium, l'aluminium et le zinc, bien qu'il soit
également possible d'utiliser d'autres métaux
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polyvalents, y compris ceux des groupes IIIA, IVA,
VA, VIA, VIIA, IB, IVB, VB, VIB, VIIB et VIII du
tableau périodique des éléments. Comme exemples
spécifiques de ces autres métaux polyvalents, on peut
citer Ti, 2r, V, Nb, Mn, Fe, Co, Ni, cd, Sn, Sb, Bi,
etc. En général, les métaux peuvent étre présents en
un état bivalent & pentavalent. De préférence, les
sels métalliques sont utilisés sous leur état
d'oxydation le plus élevé. Il va sans dire que pour
des compositions de DLLVA, comme pour toutes les
autres applications dans lesquelles la composition de
l'invention doit ou peut entrer en contact avec des
articles utilisés pour la manipulation, le stockage
ou la présentation de produits alimentaires, ou qui
peuvent de toute autre fagon entrer en contact avec
ou étre consommés par des personnes ou des animaux,
on doit choisir le sel métallique en prenant en
considération la toxicité du métal. A cet effet, les
sels de calcium et de magnésium sont particuliérement
préférés en tant qu'additifs alimentaires générale-
ment sans danger.

Un grand nombre de ces sels métalliques sont
disponibles dans le commerce. Par exemple, les sels
d'aluminium sont disponibles sous 1la forme de
triacides, par exemple le stéarate d'aluminium sous
forme de tristéarate d'aluminium Al(C;,H35C00) 5. Les
sels de monoacides, par exemple le monostéarate
d'aluminium Al(OH),(Cy7H35C00) et 1les sels de
diacides, par exemple 1le distéarate d'aluminium
Al(OH) (C,,H35C00), et des mélanges de deux ou trois
des sels de mono-, di- et triacides, peuvent é&tre
utilisés pour les métaux trivalents, Al par exemple,
et des mélanges des sels de mono- et diacides peuvent
étre utilisés pour les métaux bivalents, par exemple
Zn. On préfére en particulier utiliser en quantités
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prédominantes les sels de diacides et de métaux
bivalents, les sels de triacides et de métaux
trivalents, les sels de tétraacides et de métaux
tétravalents, et les sels de pentaacides et de métaux
pentavalents. Par exemple, au moins 30%, de
préférence au moins 50%, encore mieux de 80 & 100% du
sel métallique total doit étre dans 1'état
d'oxydation le plus élevé possible, c'est-a-dire que
chacun des sites de valence possibles est occupé par
un reste acide gras.

Les sels métalliques, comme mentionné plus haut,
sont en général disponibles dans le commerce, mais
peuvent étre aisément préparés, par exemple par
saponification d'un acide gras, par exemple graisse
animale acide stéarique, etc., ou de 1l'ester d'acide
gras correspondant, suivie d'un traitement par un
hydroxyde ou un oxyde du métal polyvalent, par
exemple dans le cas du sel d'aluminium, avec 1l'alun,
1'alumine, etc.

Le stéarate de calcium, & savoir le distéarate
de calcium, le stéarate de magnésium, & savoir 1le
distéarate de magnésium, le stéarate d'aluminium, &
savoir le tristéarate d'aluminium, et le stéarate de
zinc, & savoir le distéarate de =zinec, sont 1les
stabilisants de type sel de métal polyvalent et
d'acide gras préférés. Des sels métalliques d'acides
gras mélangés, tels que les sels d'acides existant
dans la nature, par exemple l'acide de coco, ainsi
gque des acides gras mélandés provenant de processus
industriels de fabrication, sont également utilisés
avantageusement comme sources peu coliteuses mais
efficaces de l'acide gras & longue chaine.

La quantité des stabilisants de type sel d'acide
gras, utilisée pour parvenir & 1'amélioration
recherchée de la stabilité physique, dépend également
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de facteurs tels que la nature du sel d'acide gras,
la nature et la quantité de 1l'agent thixotrope, du
composé actif détergent, des sels minéraux, en
particulier du TPP, d'autres composants du DLLVA,
ainsi que des conditions prévues de stockage et de
transport.

Cependant, les quantités des agents stabilisants
de type sel d'acide gras et d'un métal polyvalent
sont en général dans la plage d'environ 0,10 & 0,5%,
de préférence d'environ 0,2 & 0,3%, encore mnieux
d'environ 0,25 & 0,30%. L'utilisation des agents
stabilisants, polymére ou copolymére de type
poly(acide acrylique) conjointement avec 1le sel
dl'acide gras et de métal polyvalent, fournit 1a
stabilité physique & long terme, la stabilité vis-a-
vis de variations des propriétés rhéologiques en
fonction du temps et de 1la température, et 1l'absence
de séparation de phase au repos ou au cours du
transport, & la fois aux basses températures et aux
températures élevées, comme il est requis pour un
produit commercialement acceptable.

D'aprés les exemples donnés plus loin, on peut
voir qu'en fonction des quantités, des proportions et
de la nature des agents de stabilisation physique et
agents thixotropes, 1'addition des polyméres ou
copolyméres de type poly(acide acrylique) et du sel
d'acide gras, non seulement accroit la stabilité
physique, mais également dans certains cas conduit en
méme temps & un accroissement de la viscosité
apparente, et fournit une stabilité vis-a-vis de
variations des propriétés rhéologiques en fonction du
temps et/ou de la température.

On ajoute les agents de stabilisation physique
juste avant 1l'addition de 1'épaississant & base
d'argile. Mis & part le composé de blanchiment & base
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de chlore, la teneur totale en sel (NaTPP, silicate
de sodium et carbonate) va généralement d'environ 20
a 50% en poids, de préférence d'environ 30 & 40% en
poids, dans la composition.

Une autre méthode nettement préférée pour le
mélangeage des composants des formulations de DLLVA
comprend'en premier lieu la formation d'un mélange
composé d'eau, agent antimousse, détergent, agents de
stabilisation physique [polymére ou copolymére de
type poly(acide acrylique) et sel d'acide gras] et
agent thixotrope, argile par exemple. On mélange ces
composants dans des conditions de forces de
cisaillement élevées, de préférence en commengant &
la température ambiante, pour former une diépersion
homogéne. Une fois cette partie prémélangée, on
introduit les composants restants dans des conditions
de mélangeage a faible cisaillement. Par exemple, on
introduit la quantité requise du prémélange dans un
mélangeur & faible cisaillement, et apreés cela, on
ajoute en mélangeant, soit successivement, soit
simultanément, les composants restants. De
preéférence, on ajoute les composants successivement,
bien qu'il ne soit pas nécessaire d'achever
l'addition de 1la totalité d'un composant avant de
commencer l'addition du composant suivant. En outre,
on peut diviser un ou plusieurs des composants en
portions, et ajouter celles-ci & différents moments.
On peut obtenir de bons résultats en ajoutant les
composants restants dans 1l'ordre suivant: hydroxyde
de sodium, carbonate de métal alcalin, silicate de
sodium, tripolyphosphate de métal alcalin (hydraté),
tripolyphosphate de métal alcalin (anhydre ou
contenant jusqu'a 5% d'eau), agent de blanchiment (de

préférence hypochlorite de sodium) et hydroxyde de
sodium.
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Dans ces compositions, on peut incorporer
d'autres composants classiques en petites quantités,
en général inférieures a environ 3% en poids, tels
que parfum, hydrotropes tels que benzéne-, toluéne-,
xXyléne~ et cuméne-sulfonates de sodium, agents de
conservation, colorants et pigments, et similaires,
tous étant naturellement stables en présence du
composé. de blanchiment & base de chlore et d'une
forte alcalinité (caractéristique de tous 1les
composants). Pour la coloration, on préfére en
particulier les phtalocyanines chlorées et
polysulfures d'aluminosilicate qui donnent de
plaisantes teintes, respectivement, vertes et bleues.
On peut utiliser du 'I‘io2 pour donner une coloration
blanche ou supprimer des nuances indésirables.

Les compositions liquides de DLVA de la présente
invention sont aisées a utiliser de fagon connue pour
le lavage de 1la vaisselle, d'autres ustensiles de
cuisine et similaires, dans un lave-vaisselle
automatique muni d'un distributeur de détergent
approprié, dans un bain de lavage aqueux contenant
une quantité efficace de la composition.

Bien que 1l'invention ait été décrite en
particulier en relation avec son application a des
détergents liquides pour:- 1le lave-vaisselle
automatique, il doit étre entendu que tous les
avantages qui sont obtenus par 1l'addition du sel
métallique d'acide gras & longue chaine, & savoir la
stabilité physique accrue de la suspension thixotrope
4 base d'argile, et la stabilité accrue vis-a-vis de
variations des propriétés rhéologiques avec le temps,
s'appliquent également & d'autres suspensions
thixotropes & base d'argile, telles que les
formulations de pites dégraissantes décrites dans US-
A 3 985 668 précité.
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On illustre l'invention plus en détail a l'aide
des exemples descriptifs et non limitatifs ci-apreés.

Toutes les quantités et proportions mentionnées
iei sont données en poids, par rapport & 1la
composition, & moins d'indication contraire.
Exemple 1

Afin de démontrer 1l'effet des stabilisants
polyméres ou copolyméres de type poly (acide
acrylique) et sels métalliques, on prépare des
formulations liguides de DLVA en utilisant diverses
quantités des stabilisants polyméres ou copolyméres
de type poly(acide acrylique) et sels d'acides gras,
et de 1'épaississant thixotrope & base d'argile,
comme suit:

Formulations thixotropes & base d'argile

Pourcentage

Eau désionisée 41,10 & 42,55
Solution de soude caustique (NaOH a 50%) 2,20
Carbonate de sodium anhydre 5,00
Silicate de sodium, solution a 47,5% de

NaZO:SiOZ, (1:2,4) 15,74

TPP de sodium (pratiquement anhydre, a
savoir 0-5%, en particulier 3% d'humi~

dité) (Thermphos NW) 12,00
TPP de sodium hexahydraté (Thermphos N
hexa) 12,00

On refroidit 1le mélange & 25-30°C, et on
maintient l'agitation en permanence, puis on y ajoute
les composants suivants, & la température ambiante:

Pourcentage
Solution d'hypochlorite de sodium (11%
de chlore disponible) 9,00
Phosphate de monostéaryle 0,16
DOWFAX 3B-2 (solution aqueuse de disul-
fonate de monodécyle/didécyle et de di-
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phényloxyde de Na a 45%) 0,80
Polymére ou copolymére de type poly-
(acide acrylique) 0-1,0
Tristéarate d'aluminium : 0-0,4
Pharmagel H 0,25-2,0

L'antimousse phosphate de monostéaryle et 1le
composé actif détergent Dowfax 3B-2, le polymére ou
copolymére de type poly(acide acry.ique) et 1le
stabilisant tristéarate d'aluminium ou distéarate de
zinc sont ajoutés au mélange immédiatement avant
l'épaississant & base d'argile Pharmagel H.

On mesure la densité, la viscosité apparente a 3
et 30 tours/min. et la stabilité physique (séparation
de phases), au repos et dans un essai de transport,
de chacune des formulations liquides de DLVA
résultantes, comme indiqué dans le tableau I ci-
aprés. Les résultats sont également indiqués dans le
tableau I.

D'aprés les données figurant dans le tableau I,
on aboutit aux conclusions suivantes:

L'incorporation de 0,10% de tristéarate
d'aluminium dans une formule contenant 1,25% de
Pharmagel H (essai 2, témoin) conduit & un
accroissement de la stabilité physique et de 1a
viscosité apparente, par rapport a 1l'essai 1
(témoin).

L'incorporation de 0,4% de tristéarate
d'aluminium ou de 0,3% de tristéarate d'aluminium
dans une formule contenant 0,25% de Pharmagel H
[essai 3 (témoin) et essai 4 (témoin)], par rapport &
l'essai 1 (témoin), conduit & 1l'accroissement de 1la
stabilité physique, sans augmentation importante de
la viscosité. L'utilisation des proportions plus
élevées de tristéarate d'aluminium, 0,4 et o0,3%,
[essai 3 (témoin) et essai 4 (témoin)] permet en
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outre la réduction de la teneur en argile, de 1,25%
[essai 2 (témoin)] & 0,25% [essai 3 (témoin) et essai
4 (témoin)], tout en maintenant la stabilité physique
de la formulation.

Les données du tableau I montrent également que
l'addition d'environ 1,0% d'Acrysol LMW-45NX (essais
5 et 6), d'environ 1,0% d'Alcosperse 110 (essais 7 et
8) et d'environ 1,0% de Sokalan CP5 (essais 9 et 10)
n'affecte pas défavorablement la stabilité physique

des formulations, tout en permettant la réduction de
la teneur en argile & 0,3-0,5%.
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Notes du tableau I

(1) Mesurée avec la broche 4 aprés 3 minutes sur des
écharntillons 4gés de 24 heures.

(2) En hauteur (TA= température ambiante= 20%2°C).

(3) En poids (TA= température ambiante= 20%2°C).

(4) Séparation du liquide mesurée au bout de 6
semaines et de 2 000 km dans une voiture
particuliére (en poids dans une bouteille en
matiére plastique), sauf pour l'essai 1 (témoin)
dans lequel la mesure a été effectuée 4
3 000 km.

Exemple 2

A

Afin de déterminer les variations des propriétés -

rhéologiques avec 1le temps, on a mesuré les
viscosités apparentes des échantillons des essais 2 a
10 de l'exemple 1, & 3 tours/min. et 30 tours/min.,
apres 1 jour, 2 semaines, 4 semaines, 6 semaines et
12 semaines, et les résultats obtenus sont indiqués
dans le tableau II ci-aprés.

Les données du tableau II montrent que
l'addition de 1,0% d'Acrysol IMW-45NX (essai 5), de
1,0% d'Alcosperse 110 (essai 7) ou de 1,0% de Sokalan
CP5 (essai 10) conduit & une stabilisation marquée
des variations des propriétés rhéologiques avec 1le
temps, sans altérer 1la stabilité physique des
formulations, pour une teneur en argile Pharmagel H
de 0,3%, par rapport aux essais 3 et 4 (témoins) qui
montrent de fortes variations de 1la viscosité
apparente avec le temps.

Exemple 3

Afin de déterminer les variations des propriétés
rhéologiéﬁes en fonction du temps et de 1la
température, on a mesuré les viscosités apparentes a
3 tours/min., & 4°C, & la température ambiante (TA),
a 35°C et a 43°C, chaque fois au bout de 2, 4, 6 et
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12 semaines, et les résultats obtenus sont indiqués
dans le tableau III ci-aprés. '

Les données du tableau III montrent gque
l'addition de 1,0% d'Acrysol IMW-45 (essai 5), de
1,0% d'Alcosperse 110 (essai 7) ou de 1,0% de Sokalan
CP5 (essai 10) conduit & une stabilisation marquée
des variations des propriétés rhéologiques avec 1le
temps, a toutes les températures, dans des
formulations contenant 0,25% de tristéarate
d'aluminium et 0,3% de Pharmagel H, par rapport a la
formulation contenant 0,1% de tristéarate d'aluminium
et 1,25% d'argile Pharmagel H [essai 2 (témoin)].
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Exemple 4

On prépare le DLVA liquide thixotrope de type
gel ci-dessous, en suivant le méme mode opératoire
général que dans l'exemple 1:

Composant Quantité, %
Silicate de sodium (solution a 47,5%)

de Na,0:8i0, (1:2,4) 7,48
Phosphate de monostéaryle 0,16
Dowfax 3B-2 0,36
Thermphos NW : 12,0
Thermphos N hexa 12,0
Acrysol LMW-45NX 1,0
Tristéarate d'aluminium 0,25
Carbonate de sodium anhydre 4,9
Solution de soude caustique (NaOH & 50%) 3,1
Pharmagel H 1,25
Solution d'hypochlorite de sodium (11%) 1,0
Eau le complément

pPH = 13 & 13,4
On peut également ajouter & la formulation de
faibles quantités de parfum, colorant, etc.
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REVENDICATIONS
1. Composition liquide aqueuse thixotrope

comprenant

un agent thixotrope & base d'argile,

un polymére de type poly(acide acrylique) ou
copolymére de type poly(acide acrylique) avec un acide
polycarboxylique ou un anhydride d'acide
polycarboxylique, ou un sel de celui-ci, ledit polymére
ou copolymére ayant un poids moléculaire de 500 a
200 000, et

un sel métallique d'au moins un acide gras & longue
chaine, ledit polymére ou copolymére et ledit sel
métallique d'acide gras étant présents en quantités
efficaces pour accroitre la stabilité physique et la
stabilité de la composition vis-a-vis de variations des
propriétés rhéologiques avec le temps,

de l'eau, et

au moins un composant supplémentaire choisi parmi
des détergents organiques, des agents de modification du
pH, un adjuvant de détergence de type agent de
blanchiment & base de chlore, un agent séquestrant, des
antimousses, des particules abrasives, et des mélanges
de ceux-ci.

2. Composition suivant la revendication 1,
caractérisée en ce qu'elle comprend un agent thixotrope
@ base d'argile en une quantité suffisante pour conférer
a la composition un indice de thixotropie d'environ 2 &
10.

4 eh i
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3. Composition suivant la revendication 1 ou 2,
caractérisée en ce qu'elle comprend :

environ 0,5 & 1,5% d'un polymére de type poly(acide
acrylique) ou copolymére de type poly(acide acrylique)
avec un acide polycarboxylique ou un anhydride d'acide
polycarboxylique, ou un sel de celui-ci, ledit polymére
ou copolymére ayant un poids moléculaire de 500 a
200 000, et

environ 0,1 & 0,5% d'un sel métallique d'au moins un
acide gras & longue chaine, ledit polymére ou copolymére
et ledit sel métallique d'acide gras étant présents en
quantités efficaces pour accroitre la stabilité
physique et la stabilité de la composition vis-a-vis de

variations des propriétés rhéologiques avec le temps.

4. Composition suivant la‘ revendication 3,
caractérisée en ce qu'elle comprend

environ 0,8 & 1,2% d'un polymére de type poly(acide
acrylique) ou copolymére de type poly(acide acrylique)
avec un acide polycarboxylique ou un anhydride d'acide
polycarboxylique, ou un sel de celui-ci, ledit polymére
ou copolymére ayant un poids moléculaire de 500 a
200 000, et

environ 0,2 & 0,3% d'un sel métallique d'au moins un
acide gras & longue chaine, ledit polymére ou copolymére
et ledit sel métallique d'acide gras étant présents en
quantités efficaces pour accroitre la stabilité physique
et la stabilité de 1la composition vis-a-vis de

variations des propriétés rhéologiques avec le temps,

5. Composition selon l'une gquelconque des
revendications précédentes, caractérisée en ce qu'elle
comprend un polymére de type poly(acide acrylique) ou un
sel de celui-ci, ayant un poids moléculaire de 1 500 a
150.000.

§oar Ty
2 Lt
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6. Composition selon 1l'une quelconque des
revendications précédentes, caractérisée en ce qu'elle
comprend un copolymére d'un acide acrylique et d'un
acide polycarboxylique ou d'un anhydride d'acide
polycarboxylique ou un sel de celui-ci, ayant un poids
moléculaire de 1 500 & 150 000.

7. Composition selon 1l'une quelconque des
revendications précédentes, caractérisée en ce que le
sel métallique comprend un sel d'un métal polyvalent du
groupe II, III ou 1V du tableau périodique des
éléments, et d'un acide gras & longue -chaine ayant
d'environ 8 a 22 atomes de carbone, ou d'un mélange de

deux de ces acides gras ou plus.

8. Composition selon la revendication 7,
caractérisée en ce que le métal polyvalent est

1'aluminium, le zinc, le calcium ou le magnésium.

9. Composition selon la revendication 8,
caractérisée en ce que le sel métallique d'acide gras
est le tristéarate d'aluminium, le stéarate de calcium

ou le stéarate de magnésium.

10. Composition aqueuse thixotrope pour lave-
vaisselle automatique, comprenant approximativement en
poids :

(a) 5 a 35% de tripolyphosphate de métal alcalin,

(b) 2,5 & 20% de silicate de sodium,

(c) 0 a 9% de carbonate de métal alcalin,

(d) 0,1 & 5% d'un produit organique actif détergent,
dispersable dans l'eau, stable en présence d'un
agent de blanchiment & base de chlore,

(e) 0 & 5% d'un antimousse stable en présence d'un

agent de blanchiment & base de chlore,

\,,
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un composé de blanchiment & base de chlore, en une
quantité suffisante pour fournir environ 0,2 & 4%
de chlore disponible,

un épaississant thixotrope en une quantité
suffisante pour conférer & la composition un indice
de thixotropie d'environ 2 a 10,

0 & 8% d'hydroxyde de sodium,

un  agent de stabilisation physique et de
stabilisation des propriétés rhéologiques,
comprenant un polymére de type poly(acide
acrylique) ou copolymére d'un acide acrylique avec
un acide polycarboxylique ou un anhydride d'acide
polycarboxylique, ou un sel de celui-ci, ledit
polymére ou copolymére de type poly(acide
acrylique) contenant des motifs de type acide
acrylique, de formule :

n

dans laquelle Rl, R2 et R3 peuvent &tre identiques

ou différents, et peuvent &tre un atome
d'hydrogéne, un groupe alkyle inférieur en Cl—C4,
M représente un atome d'hydrogéne ou un métal
alcalin, n = 5 & 2 000, et 1le polymére ou

copolymére a un poids moléculaire de 1 000 &
200 000, et un sel d'un métal polyvalent et d'un
acide gras & longue chaine, et

le reste en eau.
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11. Composition suivant la revendication 10,
caractérisée en ce qu'elle comprend un agent thixotrope
a base d'argile en une quantité suffisante pour conférer
a la composition un indice de thixotropie d'environ 2 a
10.

12. Composition suivant la revendication 10 ou
11, caractérisée en ce qu'elle comprend: environ

0,5 & 1,5% d'un polymére de type poly(acide acrylique)
ou copolymére de type poly(acide acrylique) avec un
acide polycarboxylique ou un anhydride d'acide polycar-
boxylique, ou un sel de celui-ci, 1ledit polymére ou
copolymére ayant un poids moléculaire de 500 a 200
000, et

environ 0,1 & 0,5% d'un sel métallique d'au moins un
acide gras a longue chaine, ledit polymére ou copolymére
et ledit sel métallique d'acide gras étant présents en
quantités efficaces pour accroitre la stabilité physique
et la stabilité de la composition vis-a-vis de

variations des propriétés rhéologiques avec le temps.

13. Composition . suivant la revendication 12,
caractérisée en ce qu'elle comprend environ 0,8 & 1,2%
un polymére de type poly(acide acrylique) ou copolymére
de type poly(acide acrylique) avec un acide
polycarboxylique ou un anhydride d'acide
polycarboxylique, ou un sel de celui-ci, ledit polymére
ou copolymére ayant un poids moléculaire de 500 a
200 000, et

environ 0,2 & 0,3% d'un sel métallique d'au moins un
acide gras a longue chaine, ledit polymére ou copolymeére
et ledit sel métallique d'acide gras étant présents en
quantités efficaces pour accroitre la stabilité physique
et la stabilité de la composition vis-a-vis de

variations des propriétés rhéologiques avec le temps.
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14. Composition selon une quelconque des
revendications 10 & 13, caractérisée en ce que le
stabilisant polymére comprénd un sel alcalin neutralisé
d'un polymére de type poly(acide acrylique) et a un
poids moléculaire de 1 500 & 150 000.

15. Composition selon 1'une quelconque des
revendications 10 & 13, caractérisée en ce que le
stabilisant polymére comprend un polymére de type
poly(acide méthacryliqﬁe) et a un poids moléculaire de
2 000 & 100.000.

16. Composition selon 1l'une quelconque des
revendications 10 & 14, caractérisée en ce que le
stabilisant copolymére comprend un monomére de type
acide acrylique et un monomére de type acide
polycarboxylique ou anhydride d'acide polycarboxylique,
choisi parmi 1'acide succinique, l'anhydride succinique,
l'acide maléique, l'anhydride maléique et 1l'acide
citrique, et a un poids moléculaire de 2 000 & 100 000.

17. Composition selon 1la revendication 16,
caractérisée en ce que le monomére de type acide

Y

acrylique constitue de 40 & 60% du copolymére.,

18. Composition selon 1'une quelconque des
revendications 10 & 17, caractérisée en ce que le
stabilisant de type sel métallique est un sel d'un métal
polyvalent et d'un acide gras aliphatique ayant

d'environ 8 & 22 atomes de carbone.

19, Composition selon 1la revendication 18,
caractérisée en ce que l'acide a d'environ 12 & 18

atomes de carbone.
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20. Composition selon la revendication 18 ou 19,
caractérisée en ce que le stabilisant de type sel
métallique est 1le sel d'aluminium ou le sel de zinc
dudit acide gras.

21, Composition selon 1la revendication 10,
caractérisée en ce que le stabilisant de type sel

métallique est le tristéarate d'aluminium.

22. Composition selon la revendication 10,
caractérisée en ce que le stabilisant de type sel
métallique est le distéarate de zinc.

23. Composition selon 1l'une quelconque des
revendications précédentes, caractérisée en ce que
1'épaississant thixotrope (g) est une argile minérale

formant une suspension colloidale.

24, Composition aqueuse thixotrope pour lave-
vaisselle automatique, comprenant approximativement en
poids :

(a) 5 & 35% de tripolyphosphate de métal alcalin,

(b) 2,5 & 20% de silicate de sodium,

(c) 0 & 9% de carbonate de métal alcalin,

(d) 0,1 & 5% d'un produit organique actif détergent,
dispersable dans 1l'eau ; stable en présence d'un
agent de blanchiment & base de chlore,

(e) 0 & 5% d'un antimousse stable en présence d'un
agent de blanchiment & base de chlore,

(f) un composé de blanchiment & base de chlore, en une
quantité suffisante pour fournir environ 0,2 & 4%
de chlore disponible,

(g) un épaississant thixotrope en une gquantité

suffisante pour conférer & la composition un indice

&%
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de thixotropie d'environ 2 a 10,

(h) 0 & 8% d'hydroxyde de sodium,

(i) wun agent de stabilisation physique et de
propriétés rhéologiques, comprenant un polymére de
type poly(acide acrylique) ou un sel de celui-ci,
ledit polymére de type poly(acide acrylique) conte-

nant des motifs de type acide acrylique de formule

(R, R,
ity .
—c —¢c -

| |
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dans laquelle Rl et R3 sont des atomes d'hydrogéne,
et R2 est un atome d'hydrogéne ou le groupe
méthyle, M représente un atome d'hydrogéne, de
sodium ou de potassium, n =54a 2 000 et le
polymére a un poids moléculaire de 2 000 a 100 000,
et un sel d'un métal polyvalent et d'un acide

aliphatique ayant de 12 & 18 atomes de carbone, et

(j) le reste en eau.

25, Composition suivant la revendication 24,

caractérisée en ce qu'elle comprend un agent thixotrope

4 base d'argile en une quantité suffisante pour conférer
4 la composition un indice de thixotropie d'environ 2 a
10.

26. Composition suivant la revendication 24 ou

25, caractérisée en ce qu'elle comprend environ 0,5 a
1,5¢ d'un polymére de type poly(acide acrylique) ou
copolymére de type poly(acide acrylique) avec un acide
polycarboxylique ou un anhydride d'acide polycarboxyli-
que, ou un sel de celui-ci, ledit polymére ou copolymére

ayant un poids moléculaire de 500 3 200 000, et

48y g
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environ 0,1 & 0,5% d'un sel métallique d'au moins un
acide gras a longue chaine, ledit polymére ou copolymére
et ledit sel métallique d'acide gras étant présents en
quantités efficaces pour accroitre la stabilité physique
et la stabilité de 1la composition vis-a-vis de

variations des propriétés rhéologiques avec le temps.

27. Composition suivant la revendication 26,
caractérisée en ce qu'elle comprend environ 0,8 & 1,22
d'un polymére de type poly(acide acrylique) ou
copolymére de type poly(acide acrylique) avec un acide
polycarboxylique ou un anhydride d'acide polycarboxyli-
que, ou un sel de celui-ci, ledit polymére ou copolymére
ayant un poids moléculaire de 500 a 200 000, et

'Y

environ 0,2 & 0,3% d'un sel métallique d'au moins un
acide gras a longue chaine, ledit polymére ou copolymére
et ledit sel métallique d'acide gras étant présents en
quantités efficaces pour accroitre la stabilité physique
et la stabilité de la composition vis-a-vis de

variations des propriétés rhéologiques avec le temps.

28. Composition selon 1l'une quelconque des
revendications 24 & 27, caractérisée en ce que le
polymére est un polymére de type poly(acide acrylique)
ou un sel de celui-ci, ayant un poids moléculaire
d'environ 2 000.

29, Composition selon l'une quelconque des
revendications 24 & 27, caractérisée en ce que le
polymére est un polymére de type poly(acide acrylique)
ou un sel de celui-ci, ayant un poids moléculaire
d'environ 4 500.

14 ey
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30. Composition selon 1l'une quelconque des
revendications 24 & 27, <caractérisée en ce que le
polymére est un polymére de type poly(acide acrylique)
ou un sel de celui-ci, ayant un poids moléculaire
d'environ 100 000.

31. Composition selon 1l'une quelconque des
revendications 24 & 30, caractérisée en ce que le
stabilisant de type sel métallique est le tristéarate
d'aluminium.

32. Composition selon 1l'une quelconque des
revendications 24 & 30, caractérisée en ce que le
stabilisant de type sel métallique est le distéarate de

zinc.

33. Composition selon 1l'une quelconque des
revendications 27 a 32, laquelle contient de 0,2 a 0,5%
en poids d'argile, 0,8 & 1,2 % en poids d'un polymére de
type poly(acide acrylique) ou un sel de celui-ci et 0,21

a 0,4% en poids d'un sel métallique d'acide gras.

34. Composition selon 1l'une quelconque des
revendications 24 a 33, caractérisée en ce que
1l'épaississant thixotrope (g) est une argile minérale

formant une suspension colloidale.

35. Composition aqueuse thixotrope pour lava-

o *“ "y

Laige,

vaisselle automatique, comprenant approximativement en

poids :

(a) 5 & 35% de tripolyphosphate de métal alcalin,

(b) 2,5 & 20% de silicate de sodium,

(c) 0 a 9% de carbonate de métal alcalin,

(d) 0,1 & 5% d'un produit organique actif détergent,
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dispersable dans l'eau, stable en présence d'un
agent de blanchiment & base de chlore,
0 & 5% d'un antimousse stable en présence d'un

agent de blanchiment & base de chlore,

un composé de blanchiment & base de chlore, en une
quantité suffisante pour fournir environ 0,2 & 43
de chlore disponible,

un épaississant thixotrope en une quantité
suffisante pour conférer a la composition un indice
de thixotropie d'environ 2 & 10,

0 &4 8% d'hydroxyde de sodium,

un agent de stabilisation physique et de propriétés
rhéologiques, comprenant un copolymére d'acide
polycarboxylique ou un sel de celui-ci, ledit
copolymére contenant des motifs de type acide

acrylique, de formule

‘1
————C _C o md

Ry COOM

dans laquelle R1 et R3 sont des atomes d'hydrogéne,
et R2 est un atome d'hydrogéne ou le groupe
méthyle, M représente un atome d'hydrogéne, de
sodium ou de potassium, n =10 &1 500 et 1le
copolymére a un poids moléculaire de 2 000 &
100 000, et un sel d'un métal polyvalent et d'un
acide gras aliphatique ayant de 12 a 18 atomes de
carbone, et

le reste en eau.
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36. Composition suivant la revendication 35,
caractérisée en ce qu'elle comprend un agent thixotrope
4 base d'argile en une quantité suffisante pour conférer
a la composition un indice de thixotropie d'environ 2 a
10.

37. Composition suivant la revendication 35 ou
36, caractérisée en ce qu'elle comprend environ 0,5 a
1,5% d'un polymére de type poly(acide acrylique) ou
copolymére de type poly(acide acrylique) avec un acide
polycarboxylique ou un anhydride d'acide polycarboxyli-
que, ou un sel de celui-ci, ledit polymére ou copolymére
ayant un poids moléculaire de 500 & 200 000, et

environ 0,1 & 0,5% d'un sel métallique d'au moins un
acide gras & longue chaine, ledit polymére ou copolymére
et ledit sel métallique d'acide gras étant présents en
gquantités efficaces‘pour accroitre la stabilité physique
et la stabilité de la composition vis-a-vis de

variations des propriétés rhéologiques avec le temps.

38. Composition suivant 1la revendication 37,
caractérisée en ce qu'elle comprend environ 0,8 & 1,2%
d'un polymére de type poly(acide acrylique) ou
copolymére de type poly(acide acrylique) avec un acide
polycarboxylique ou un anhydride d'acide polycarboxyli-
que, ou un sel de celui-ci, ledit polymére ou copolymére
ayant un poids moléculaire de 500 a 200 000, et

environ 0,2 & 0,3% d'un sel métallique d'au moins un
acide gras a longue chaine, ledit polymére ou copolymére
et ledit sel métallique d'acide gras étant présents en
quantités efficaces pour accroitre la stabilité physique
et la stabilité de la composition vis-a-vis de

variations des propriétés rhéologiques avec le temps.



10

15

20

25

30

35

@ gh Tyl

Ay E e
\}{’ﬁ |)ljj_&u’d v

52

39. Composition selon l'une quelcongue des
revendications 35 & 38, caractérisée en ce que le
copolymére comprend un monomére de type acide acrylique
et un monomére de type acide polycarboxylique ou
anhydride d'acide polycarboxylique, choisi parmi
l'acide succinique, l'anhydride succinique, 1l'acide
maléique, l'anhydride maléique et l'acide citrique, et

a un poids moléculaire d'environ 70 000.

40. Composition selon la revendication 39,
caractérisée en ce que le monomére de type acide

acrylique constitue de 40 & 60% en poids du copolymére.

41. Composition selon 1'une quelconque des
revendications 35 & 38, caractérisée en ce que le
copolymére est constitué du produit de réaction de
quantités approximativement équimolaires d'acide
méthacrylique et d'anhydride maléique, ayant été

totalement neutralisé pour former le sel de sodium de

celui-ci.

42, Composition selon l'une quelconque des
revendications 35 a 41, caractérisée en ce que le
stabilisant de type sel métallique est le sel

d'aluminium ou le sel de zinc dudit acide gras.

43, Composition selon 1l'une quelcongue des
revendications 35 & 41, caractérisée en ce que le
stabilisant de type sel métallique est le tristéarate
d'aluminium.

44, Composition selon l'une quelconque des
revendications 35 & 41, caractérisée en ce que le
stabilisant de type sel métallique est le distéarate de

zinc.
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45, Composition selon 1l'une quelconque des
revendications 38 & 41, laquelle contient de 0,2 & 0,5%
en poids d'argile, 0,8 & 1,2% en poids d'un copolymére
de type poly(acide acrylique) et 0,2 & 0,4% en poids
d'un sel métallique d'acide gras.

46. Composition selon 1l'une quelconque des
revendications 35 & 45, caractérisée en ce que
1l'épaississant thixotrope (g) est une argile minérale

formant une suspension colloidale.

47. Procédé pour le nettoyage de vaisselle salie
dans une machine automatique & laver la vaisselle,
lequel comprend la mise en contact de la vaisselle salie
dans une machine automatique & laver la vaisselle, dans
un bain aqueux de lavage dans lequel est dispersée une
quantité efficace d'une composition selon 1'une

quelconque des revendications 24 & 34.

48. Procédé pour le nettoyage de vaisselle salie
dans une machine automatique & laver la vaisselle,
lequel comprend la mise en contact de la vaisselle salie
dans une machine automatique & laver 1la vaisselle, dans
un bain aqueux de lavage dans lequel est dispersée une
quantité efficace d'une composition selon 1'une
quelconque des revendications 35 & 46.
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