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(57) Systeme aqueux biocide comprenant au moins un
agent biocide hydrosoluble ou hydrodispersable, et au

moins un polyorganosiloxane a fonctions polyéether
hydrosoluble ou hydrodispersable de la formule (I) R1
R? R si0 R R si 0), R® Q i 0), Si RS R%R!

dans laquelle les symboles R1 R2 R4 R5 R6 1dentiques

ou differents représentent un radical alkyle en C 1 aC ¢ OU

pheényle, de préference methyle;, les symboles R
1identiques ou différents repreésentent un radical alkyle en
C1 a C6 ou phényle, de preférence methyle ou le

symbole Q; le symbole Q représente un reste
polyoxyalkylene €ther de la formule - R - O - (R’O)n R”

ou R represente un groupe alkyle lincaire en C5a C,

tout particuliecrement trimethylene; un groupe alkyle
ramific en C 1 a CIS’ tout particulicrement meéthyl-2

triméthylene; le motif (R’O)n représente un groupe

poly(ethyleneoxy) et/ou poly(propyleneoxy), n est une
valeur moyenne allant de 5 a 200, de preférence de 5 a
100, R”" représente H ou un groupe alkyle en C1 aC 6> €N

C1 de préference; p est une valeur moyenne allant de 10
a 200, de preterence de 10 a 100; g est une valeur gl

¢gale a O, R3 représentant alors le symbole Q ou de
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(57) The mvention concerns an aqueous biocide system
comprising: at least a water soluble or water dispersible
biocide agent and at least a polyorganosiloxane with

water soluble or water dispersible functions of the

formula () RY R R> Si OR?R° Si 0), R0 si 0), i

R3R2R1 1in which: the symbols RleR4 R5 R6 1dentical

or different represent a C 1 -C 6 alkyl or phenyl, preferably

methyl: the symbols R3 1dentical or different represent a
Cl-C 6 alkyl radical or phenyl, preferably methyl or the

symbol Q; the symbol Q represents an ether
polyoxyalkylene group of formula -R - O-(R’O)rl R”’

where R represents a linear (33-(315 alkyl group,
particularly trimethylene, a branched C 4-C15 alkyl

oroup, particularly methyl-2 trimethylene; the structural
unit (R”O)rl represents a poly(ethyleneoxy) and/or

poly(propyleneoxy) group; n 1s a mean value ranging
from 5 to 200, preferably 5 to 100; R’ represents H or a
Cl-C6, preferably C1 alkyl group; p 1s a mean value

ranging from 10 to 200, preferably 10 to 100; g 1s: a value

ql equal to O, R3 then representing the symbol Q, or
preferably a mean value g2 ranging from 1 to 100,

preferably 5 to 50, whatever R3 represents. The
invention also concerns the use of said system for
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preférence une valeur moyenne g2 allant de 1 a 100, de

preference de 5 a 50, quel que soit R3. Utilisation de ce
systeme pour la deésinfection des surfaces dures, ou
procede de desinfection des surfaces dures par mise en
ocuvre dudit systeme, avec libération contrélee du
biocide lors du contact avec un milicu aqueux de ladite
surface dure sur laquelle a éte¢ deépose et seche ledit
systeme aqueux.
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disinfecting hard surfaces, or a method for disinfecting
hard surfaces using said system, with controlled release
of the biocide when contacted with an aqueous medium
of said hard surface whereon said aqueous medium has
been deposited and dried.
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(57) Abstract

The invention concerns an aqueous biocide system comprising: at least a water soluble or water dispersible biocide agent and at
least a polyorganosiloxane with water soluble or water dispersible functions of the formula () R! R2 R3 Si O(R4 R5 Si 0), (R®Q Si O)q
Si R3RZR! in which: the symbols R!R2R4 RS R identical or different represent a C1—Cg alkyl or phenyl, preferably methyl: the symbols
R3 identical or different represent a Cy—Cs alkyl radical or phenyl, preferably methyl or the symbol Q; the symbol Q represents an ether
polyoxyalkylene group of formula -R ~ O—«(R’O), R’’ where R represents a linear C3-C)s alkyl group, particularly trimethylene, a branched |
C4—C;s alkyl group, particularly methyl-2 trimethylene; the structural unit (R’O)n represents a poly(ethyleneoxy) and/or poly(propyleneoxy)
group; n is a mean value ranging from 5 to 200, preferably 5 to 100; R’ represents H or a C1—Cs, preferably C; alkyl group; p is a
mean value ranging from 10 to 200, preferably 10 to 100; g is: a value gl equal to O, R3 then representing the symbol Q, or preferably
a mean value g2 ranging from 1 to 100, preferably 5 to 50, whatever R3 represents. The invention also concerns the use of said system

for disinfecting hard surfaces, or a method for disinfecting hard surfaces using said system, with controlled release of the biocide when
contacted with an aqueous medium of said hard surface whereon said aqueous medium has been deposited and dried.

(57) Abrégé

Systéme aqueux biocide comprenant au moins un agent biocide hydrosoluble ou hydrodispersable, et au moins un polyorganosiloxane
A fonctions polyéther hydrosoluble ou hydrodispersable de la formule (I) R! R2 R3 Si O (R4 R3 Si O)p (R® Q Si O)q Si R3 R? R! dans
laquelle les symboles R! R2 R4 R? RS identiques ou différents représentent un radical alkyle en C; 3 Cg ou phényle, de préférence méthyle;
les symboles R3 identiques ou différents représentent un radical alkyle en Ci 2 Cg ou phényle, de préférence méthyle ou le symbole Q; ie |
symbole Q représente un reste polyoxyalkylene éther de la formule — R — O — (R’O)n R’" o0 R représente un groupe alkyle linéaire en
Cs a Cjs, tout particulidrement triméthyleéne; un groupe alkyle ramifié en C4 2 Cys, tout particulierement méthyl-2 triméthylene; le motif
(R’O)n représente un groupe poly(éthyl2neoxy) et/ou poly(propyléneoxy), n est une valeur moyenne allant de 5 a 200, de préférence de 5
a 100, R”’ représente H ou un groupe alkyle en Cy 2 Cg, en C; de préférence; p est une valeur moyenne allant de 10 a 200, de préférence
de 10 & 100; q est une valeur ql égale A 0, R3 représentant alors le symbole Q ou de préférence une valeur moyenne g2 allant de 1 a 100,
de préférence de 5 2 50, quel que soit R3, Utilisation de ce systtme pour la désinfection des surfaces dures, ou procéd¢ de désinfection |

des surfaces dures par mise en oeuvre dudit syst2me, avec libération contrdlée du biocide lors du contact avec un milieu aqueux de ladite '
surface dure sur laquelle a €té déposé et séché ledit systéme aqueux.
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SYSTEME A BASE D'UN BIOCIDE ET D'UN SILICONE POLYETHER ET SON
UTILISATION POUR LA DESINFECTION DES SURFACES DURES

La présente invention a pour objet un systéme aqueux a base d'un biocide et d'un
polyorganosiloxane & fonctions polyéther, ainsi que son utilisation pour la desinfection a
effet durable des surfaces dures par libération lente, progressive dudit biocide apres
application, par contact avec |'eau de la surtace traitée.

Les compositions biocides aqueuses pour le traitement des surfaces dures
présentent généralement le désavantage de perdre rapidement leur efficacité apres leur
application, notamment lorsque les surfaces traitées sont ensuite lavees.

Pour pallier cet inconvénient, il a été proposé de mettre en oeuvre dans ces
compositions des polyméres organiques filmogénes, afin de former aprés application
une barriére physique permettant de lutter contre la libération trop rapide du biocide.

Il a ainsi été suggéré (WO 97/06675 de Rhone-Poulenc Chemicals Ltd.) d'associer a un
biocide un copolyester téréphtalique présentant dans sa chaine polymére des unités
polyoxyethyiénes ou polyoxyethylénetéréphtalates.

La Demanderesse a trouvé un systdme biocide aqueux de performances
supérleures |

Un premier objet de linvention consiste en un systeme aqueux blocnde
comprenant

' - au moins un agent biocide hydrosoluble ou hydrodispersable,
- et au moins un polyorganosiloxane a fonctions polyéther hydrosoluble ou
hydrodISpersabIe de formule (I)
R1 R2 R3 §i O (R4 RS Si 0),, (R6 Q Si 0)q Si R3R2 R ()
formule dans laquelle
- les symboles R1 R2 R4 RS R6 identiques ou différents représentent un radical alkyle
en Cq1 a Cg ou phényle, de préféerence methyle
- les symboles R3 identiques ou différents représentent

. un radical alkyle en C4 a Cg ou phényle, de préférence methyle

. ou le symbole Q
- le symbole Q représente un reste polyoxyalkyléne éther de formule

-R-0-(RO)y R° ou
. R représente

. un groupe alkyle linéaire en C3 a Cyg, de préférence en C3 a Cqp, tout
particulierement triméthyléne

. un groupe alkyle ramifi¢ en C4 a Cq5, de préférence en C4 a Cqp, tout
particulierement méthyl-2 triméthyléne
. le motif (R'O), représente un groupe poly(éthyléneoxy) et/ou poly(propyléneoxy),

. 1 est une valeur moyenne allant de 5 a 200, de préférence de 5 a 100
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. R" représente H ou un groupe alkyle en Cq a Cg, en C4 de preference
- p est une valeur moyenne allant de 10 & 200 , de préférence de 10 a 100
- g est

. une valeur q1 égale a 0, RS représentant alors le symbole Q

. ou de préférence une valeur moyenne g2 allant de 1 & 100, de préférence de 5
a 50, quel que soit R3.

Il a été constaté, d'une maniére avantageuse, que la structure polyorganosiloxane
du polymeére de formule (l) permet non seulement I'adhésion et le mouillage du systeme
biocide au support a traiter, mais en outre crée une interaction préférentielle entre le
biocide et les fonctions polyether, grace a la forte mobilité du squelette
polyorganosiloxane due a la température faible de transition vitreuse du polymere
(Tg inférieure a la température ambiante).

Parmi les agents biocides pouvant étre présents dans ledit systéme de l'invention,
on peut citer les biocides cationiques, amphotéres, aminés, phénoliques, halogéneés.
Les systémes a base de biocides cationiques sont particuliérement intéressants.

A titre d'exemples de biocides, on peut mentionner :

- les biocides cationiques comme

* les sels de monoammonium quaternaire tels que

. les chlorures de coco-alkyl benzyl diméthylammonium, de C12-C14 alkyl benzyl
diméthylammonium, de coco-alkyl dichlorobenzyl diméthylammonium, de tetradecyl
benzyl diméthylammonium, de didécyl diméthylammonium, de  dioctyl
diméthylammonium

. les bromures de myristyl triméthylammonium, de cétyl triméthylammonium

* les sels d'amines hétérocycliqgues monoguaternaires tels que les chlorures de
laurylpyridinium, de cétylpyridinium, de C15-C14 alkyl benzyl imidazolium

* les sels d'alkyl gras triphényl phosphonium comme le bromure de myristyl triphényl
phosphonium

* les biocides polymeéres, comme ceux dérivés de la réaction

. de I'épichlorhydrine et de la diméthylamine ou de la diéthylamine

. de I'épichlorhydrine et de l'imidazole

. du 1,3-dichoro-2-propanol et de la diméthylamine

. du 1,3-dichoro-2-propanol et du 1,3-bis-diméthylamino-2-propanol

. du dichlorure d'éthyléne et du 1,3-bis-diméthylamino-2-propanol

. du bis (2-chloroéthyl)ether et de la N,N'-bis(diméthylaminopropyl) urée ou thiourée

. les chlorhydrates de polymere de biguanidine, comme le VANTOCIL IB

- les biocides amphotéres comme les dérivés de N-(N'-Cg-Cqgalkyl-3-aminopropyl)-
glycine, de N-(N'-(N°-Cg-Cqgalkyl-2-aminoéthyl)-2-aminoéthyl)-glycine, de N,N-bis(N'-
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Cg-C1galkyl-2-aminoéthyl)-glycine, tels que le (dodécyl) (aminopropyl) glycine, le
(dodécyl) (diéthylénediamine) glycine

- les amines comme la N-(3-aminopropyl)-N-dodecyl-1,3-propanediamine

- les biocides phénoliques comme le parachlorométaxylenol, le dichlorométaxylenol, le
phénol, les crésols, le résorcinol, le résorcinol monoacétate, et leurs dérivés ou sels
hydrosolubles

- les biocides halogénés comme les iodophores et sels d’hypochlorites, tel que le
dichloroisocyanurate de sodium

Parmi les polyorganosiloxanes a fonctions polyéther pouvant étre mis en oeuvre
dans le systdme de linvention, on peut mentionner tout particulierement ceux de
formules |

Meg Si O (SiMe20), (SiMeQ10),, Si Meg
et
Me2 Q1Si O (SiMe20), (SiMeQ10)y, Si Q1Mep

formules dans lesquelles

X est une valeur moyenne allant de 10 & 200, de préférence de 10 a 100

y est une valeur moyenne allant de 1 & 100, de préférence de 5 a 50

Q1 représente le radical  -(CH2)30(CHoCH20),(CH2CH(CH3)0)zH  ou
-(CH2)30(CHoCH»0),(CH(CH3)CHo0)»H

Z est une valeur moyenne allant de 5 a 200, de préférence de 5 a 100

Z est une valeur moyenne allant de 0 a 100, de préférence de 0 a 50
avec z + Z allant de 5 a 200, de préférence de 5 a 100

L'agent biocide et le polyorganosiloxane a fonctions polyéther représentent les
constituants principaux du systéme aqueux biocide faisant I'objet de l'invention.

Le biocide est de préférence présent dans le systéme biocide aqueux a une
concentration de l'ordre de 0,1% a 20% en poids, de préférence de l'ordre de 0,5% a
5% en poids. |

Le polyorganosiloxane a fonctions polyether de formule (I) est de preference
présent dans le systéme biocide aqueux a une concentration de l'ordre de 0,01% a 20%
en poids, de préférence de I'ordre de 0,05 a 5% en poids.

Les quantités relatives de biocide et de polyorganosiloxane a fonctions polyether
peuvent correspondre a un rapport pondéral biocide / poylorganosiloxane a fonction
éther de l'ordre de 0,1 a 50, de préférence de l'ordre de 0,5 a 25. |

Un premier mode particulier de réalisation de l'invention consiste en un systeme
biocide aqueux, sous forme d'une solution aqueuse, systéme dans lequel I'agent biocide
et le polyorganosiloxane a fonctions polyéther sont hydrosolubles.

Selon l'invention, & cté du biocide et du polyorganosiloxane a fonctions polyéther,
constituants principaux du systdme biocide aqueux de linvention, peuvent étre
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présents, et ce d'une maniere avantageusé, d'autres constituants, comme des agents
tensioactifs, des agents chélatants (tels que les aminocarboxylates
(6thylénediaminetetraacétates, nitrilotriacétates, N,N-bis(carboxyméthyl)glutamates,
citrates), des alcools (6thanol, isopropanol, glycols), des adjuvanis de detergence
(phosphates, silicates), des colorants, des parfums ...

Un deuxidme mode particulier de réalisation de l'invention consiste en un systeme
biocide contenant, outre le biocide et le polyorganosiloxane a fonctions polyéther, au
moins un agent tensioactif, notamment non-ionique, amphotére ou zwitterionique ; ceux-
ci peuvent étre présents a raison de 1 & 25%, de préférence de l'ordre de 2 a 10% en
'poids dudit systéme biocide aqueux.

Parmi les agents tensioactifs pouvant étre présents, on peut mentionner notamment :

* des agents tensioactifs non-ioniques comme, les polyméres blocs oxyde d'éthyléne -
oxyde de propyléne, les esters de sorbitan polyéthoxylés, les esters gras de sorbitan,
les esters gras éthoxylés (contenant de 1 & 25 unités d'oxyde d'éthyléne), les alcools en
Cg-Co2 polyéthoxylés (contenant de 1 & 25 unités d'oxyde d'éthyléne), les alkylphénols
en Cg-Coo polyéthoxylés (contenant de 5 a 25 unités d'oxyde d'éthylene), les
alkylpolyglycosides, les oxydes d'amines (tels que les oxydes de Cq0-Cig
alkyldimeéthylamines, les oxydes de Cg-Co2 alkoxyethyl dihydroxyéthylamine)

* des agents tensioactifs amphotéres ou 2zwitterioniques comme les Cg-Co2g
alkylamphoacétates ou amphodiacétates (tels que les cocoamphoacétates), C10-C18
alkyldiméthylbétaines, C10-C18 alkyiamidopropyldiméthylbétaines. C10-C18
alkyldiméthy! sulphobétaines, C1g-C1g alkylamidopropyldiméthyl sulfobetaines.

Une réalisation préférentielle de ce deuxiéme mode particulier, consiste en un
systeme biocide aqueux comprenant '

- au moins un biocide cationique, amphotére ou aminé, de préférence cationique

- au moins un polyorganosiloxane a fonctions polyéther de formule (l)

- et au moins un agent tensioactif non-ionique, amphotére, zwitterionique, de préference
non-ionique . |

D'une maniére toute préférentielle, ledit systéme est sous forme d'une solution aqueuse.

Un deuxiéme objet de l'invention consiste en l'utilisation du systéme biocide tel
que décrit ci-dessus pour la désinfection des surfaces dures, ou en un procédé de
desinfection des surfaces dures par mise en oeuvre dudit systeme.

Ledit systéme peut &tre mis en oeuvre pour la désinfection de planchers, murs, surfaces
de travail, équipement, mobilier, instruments, ... dans lindustrie, le domaine agro-
alimentaire, les domaines domestiques (cuisines, salles de bain ...) et en collectivite.

Parmi les surfaces po(want étre traitées, on peut citer celles en céramique, verre,

polychlorure de vinyle, formica ou autre polymére organique dur, acier inoxydable,
aluminium, bois ...
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L'opération de désinfection consiste a appliquer ledit systeme biocide,

éventuellement dilué de 1 a 1000 fois, de préférence de 1 a 100 fois, sur la surface dure
a traiter.
La quantité de systdme biocide pouvant étre favorablement mise en oeuvre est celle
correspondant a un dépot de 0,01 & 10g, de préférence de 0,1 & 1g de biocide par m?
de surface et a un dépot de 0,001 a 2g, de préférence de 0,01 a 0,59 de
polyorganosiloxane a fonctions polyether par m? de surface. |

Aprés dépot et séchage du systéme biocide aqueux sur la surface dure, 'agent
biocide du systéme agit par libération contrdlée lors du mouillage de la surface traitee
par de l'eau ou par une salissure aqueuse. Cette mise a disposition de I'agent biocide
est limitée au volume d'eau ou de milieu aqueux en contact avec lui.

Le systéme biocide présente I'avantage de rester actif aprés un nombre important de
lavages de la surface sur laquelle il a été dépose.

Un troisi@me objet de l'invention consiste en l'utilisation, dans un systeme aqueux
biocide pour la désinfection d'une surface dure comprenant au moins un agent biocide

| hydrosoluble ou hydrodispersable, d'au moins un polyorganosiloxane a fonctions

polyéther hydrosoluble ou hydrodispersable de formule (l) ci-dessus, en tant quagent
d'interaction avec ledit biocide pour la libération contrdlée de ce dernier lors du contact
avec un milieu aqueux (eau ou une salissure aqueuse notamment) de ladite surface
dure sur laquelle a été déposé et séché ledit systeme aqueux.

Un dernier objet de l'invention consiste en un procédé pour la désinfection d'une
surface dure par libération contrdlée d'au moins un agent biocide hydrosoluble ou
hydrodispersable lors du contact avec un milieu aqueux (eau-ou une salissure aqueuse
notamment) de ladite surface dure sur laquelle a été préalablement déposé et séché un
systdéme aqueux comprenant au moins un agent biocide hydrosoluble ou
hydrodispersable et au moins un polyorganosiloxane a fonctions polyéther hydrosoluble
ou hydrodispersable de formule (l) ci-dessus interagissant avec ledit agent biocide.

Parmi les microorganismes dont la prolifération peut étre contrdlée par mise en
oeuvre du systéme biocide de l'invention, on peut mentionner

. les bactéries Gram négatives comme : Pseudomonas aeruginosa ; Escherichia coli ;
Prof rabil

. les bactéries Gram positives comme : Staphylococcus aureus ; Streptococcus faecium
. d'autres bactéries dangereuses dans l'alimentation comme : Salmonella typhimurium ;
. les levures comme : Saccharomyces cerevisiae ; Candida albicans

. les champignons comme : Aspergillus niger ; Eusarium solani : Pencillium
chrysogenum '




10

15

20

CA 02305496 2000-03-31

WO 99/18784 - PCT/FR98/02198

6

. les algues comme : Chlorella saccharophilia ; Chilorella emersonii ; Chiorelia yulgans
Chiamydomonas eugametos ‘

Le systdme biocide de linvention est tout particuliérement efficace sur les
microorganismes Gram négatif Pseudomonas aeroginosa, Gram positif Staphylococcus

aureus, le champignon Asperqillus niger
l.es exemples suivants sont donnés a titre illustratif.

Exempile 1
Activité biocide - | -
On prépare
- une solution biocide A constituée de RHODAQUAT RP 50 (solution aqueuse a 50% en

matiére active de chlorure de C45-C14alkyl benzyl diméthyl ammonium commercialisee
par Rhdne-Poulenc) et d'eau

- et des systémes biocides aqueux B, C et D, constitués de solutions aqueuses de
RHODAQUAT RP 50 et silicone polyether de formule
Meg Si O (SiMe20)gq (SiMeQO) 415 Si Meg
ot Q représente le radical -(CH2)30(CH2CH20)¢1H
dont les concentrations sont données au tableau 1.

~ L'activité biocide de cette solution et de ces systémes est mesuree selon le test de
suspension standard BS : 6471, dans les conditions suivantes

. diluant . eau dure (200ppm)

. souche test: . Escherichia coli ATCC 11229

. température . 22°C '

. temps de contact . 10 minutes

. substance interférente : sérum stérile de cheval (56%)

. neutralisant ~ . polysorbate Tween 80 (3%) + lécithine de soja (2%)
. RESULTAT . dilution correspondant a un logq4pn de réduction du

nombre de cellules bactériennes viables de 4

Tableau 1

Solution ou systéme biocide
A B C D
15% | 3% | 6%

gsp 100% | qsp 100% | gsp 100% | gsp 100%

I N
x| 7ex | 7sx | sox

Rhodaquat RP 50 (solution a
50% en poids de matiere active)
Silicone polyéther

nombre de dilutions
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On constate que lorsque le rapport pondéral silicone polyéther / matiére active biocide
est de 4/1, I'agent biocide est partiellement désactivé, en raison de l'interaction des
molécules de biocide et de silicone polyether.

Exemples2a5

[ | * .
gt e aesinieciion g une

-

.
. .~ .
v cwm o . - —t

w

.
. “es e ®

® » L
1) NS aGUe a8 DOCIAES 1eS188S8

On prépare les solutions aqueuses biocides i) et ii) suivantes
) solution de Rhodaquat RP 50 : 3% (soit 1,5% de matiére active biocide) -

exemple 2 -
ii) solution constituée de :
Rhodaquat RP 50 - 3% (soit 1,5% de matiére active biocide)
+ tensioactif non-ionique . 5% (alcool en Cqp & 6 motifs oxyde d'éthyléne)
+ silicone polyéther . 3%, 0,75% et 0,15% - respectivement exemples
3,4etb-

Ces solutions sont ensuite diluées 60 fois pour la réalisation du test.

2) mode de

*{. Ajouter 3g de solution aqueuse biocide diluée a la.surface du carreau de
céramique (5cmx5cm) préalablement stérilise par nettoyage .a ['alcool
isopropylique. Sécher a 45°C en étuve.

*2  Placer la surface du carreau verticalement et 'asperger d'un gramme d'eau a l'aide
d'un pulvérisateur & main. Cela correspond a un lavage sans action mécanique.
Plusieurs lavages sont réalisés avant séchage a 45°C.

*3. Ajouter 0,25ml d'un milieu aqueux contenant environ 108 UFC/mi de bactérie Gram
négative, Pseudomonas aeruginosa, étaler sur la surface dure prealablement
traitée.

*4. Laisser a température ambiante pendant 3 heures, pour permetire au biocide de
migrer hors de la surface du polymére et de tuer les bactéries en surface.

*5. Sécher a 37°C pendant au moins 30 minutes.

*6. Récupérer les microorganismes survivants en utilisant un tampon d'ouate sterile

_préalablement humecté d'une solution neutralisante. Nettoyer soigneusement toute
la surface par essuyage 4 fois en tous sens.

*7. Introduire le tampon dans 9ml de milieu neutralisant ; ajuster a 10ml avec de l'eau.
Transférer la suspension bactérienne sur Nutrient Agar dans des boites de Petr
par dilutions successives d'un facteur 10.

® [ ] [ ]
22 ATION C =3 | aArreay ge ceramiagus .

"]
d' lv
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*8. Incuber les boites a 37°C pendant 48 heures et compter les microorganismes

survivants.
* Le milieu neutralisant contient 3% de polysorbate Tween 80 et 2% de lécithine de soja.
* Un test de contrble est effectué en réalisant les étapes 1. & 7. sur la surface d'un
carreau de céramique blanche (5cmx5cm) préalablement stérilisé mais non traité par le
systéeme biocide.
* Le log4q de réduction du nombre de bactéries est calculé comme suit :

log{o de réduction = logyg N/n

N étant le nombre de bactéries (en UFC/ml) survivantes dans le test de contrdle

n étant le nombre de bactéries (en UFC/ml) survivantes dans le test mettant en oeuvre
le systéme biocide.

3) résultats

Les résultats du test ci-dessus, réalisé avec les solutions i) et ii) figurent aux tableaux 2
et 3.

- Les résultats de I'exemple 2 montrent qu'une solution aqueuse d'agent biocide seul
résiste jusqu'a deux lavages, en considérant un logig de réduction de 3 comme
suffisant pour la désinfection générale d'une surface.

- Les résultats de 'exemple 3 montrent que l'interaction entre le biocide et le silicone
polyether réduit l'efficacité du biocide a attaquer la bactérie. L'activité biocide effective
s'étend cependant sur 4 lavages. On observe une libération lente du biocide.

- Les résultats de I'exemple 4 montrent qu'une interaction moins forte entre le biocide et
le silicone polyéther, par diminution de la quantité de silicone polyéther présent dans le
systeme, permet de libérer plus de biocide pour I'attaque initiale des bactéries. L'activité
biocide effective s'étend sur au moins 16 lavages.

- Les résultats de I'exemple 5 montrent que si on diminue encore cette interaction, la
quantite de biocide libéré pour l'attaque de la bactérie est encore supérieure. On

observe alors une activité biocide initiale supérieure et une activité biocide plus efficace
sSur au moins 8 lavages.

Exemple 6

On répéte I'exemple 5, en mettant en oeuvre comme silicone polyéther, le polymére
suivant :

Meg Si O (SiMe20)75 (SiMeQO)7 Si Meg
ou Q représente le radical -(CH2)30(R'O),H, dont le groupement (R'O), est constitué
en moyenne de 22 motifs oxyéthyléne et de 23,5 motifs oxypropyiéne.
Les reésultats obtenus figurent au tableau 4.
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TABLEAU 2

—

(matiére active) (a/m?)
16

silicone polyéther
biocide
surfactant non-ionic

nombre de lavages 0 1 2 4 8
log1{nde réduction 6,0 5,9 3,6 1.2 0,1

(matiére active) (ym?)
silicone polyéther 0,6

biocide | 0,3
surfactant non-ionique 1,0

total = 1,9
nombre de lavages 0 1 2 4 8 16
logqgde réduction 3,47 3,24 3,0 3,14 2,03 2,02
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TABLEAU 3

(matiére active) (a/m?) .

silicone polyéther 0,75 0,15
biocide 1,5 03
surfactant non-ionique 5 1,0
total = 1,45
0 1 2

nombre de lavages 4 8 16

log1qde réduction 4,32 3,10 3,24 3,17 3,25

v

_
(matiére active) (aym?

silicone polyéther 0,15 0,03
biocide 1,5 0,3
surfactant non-ionique 1,0
. total = 1,33
0 1 2

4 8 16

nombre de lavages
log1pde réduction 4,78 3,79 3,63 3,78
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TABLEAU 4

S .

(matiére active) (gym?)

silicone polyéther
biocide
surfactant non-ionique

0 1 2 4 8 16

nombre de lavages

iog1qde réduction 4,10 4,17 3,56 3,57
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REVENDICATIONS

1) Systéme aqueux biocide comprenant
- au moins un agent biocide hydrosoluble ou hydrodispersable,

- et au moins un polyorganosiloxane a fonctions polyéther hydrosoluble ou
hydrodispersable de formule (!) '

R1 R2 R3 8i O (R4 RS si 0), (R6 Q Si 0) Si R3 RZ R1 )
formule dans laquelle
- les symboles R1 RZ2 R4 RS RS identiques ou différents représentent un radical alkyle
en Cq1 a Cg ou phényle, de préférence méthyle |
- les symboles RS identiques ou différents représentent

. un radical alkyle en C4 a Cg ou phényle, de préférence méthyle
. ou le symbole Q

- |le symbole Q représente un reste polyoxyalkylene éther de formule
-R-0-(R'O)y R° ou
. R représente

. un groupe alkyle linéaire en C3 a Cqy5, de préférence en C3 a Cqq, tout
particulidrement triméthyléne

. un groupe alkyle ramifi6 en C4 a Cy5, de préférence en C4 a Cqq, tout
particulierement méthyl-2 triméthyléne

. le motif (R'O)n représente un groupe poly(éthyléneoxy) et/ou poly(propyléneoxy),
. 1 est une valeur moyenne allant de 5 a 200, de préférence de 5 a 100
. R represente H ou un groupe alkyle en C4 a Cg, en C4 de préference
- p est une valeur moyenne allant de 10 a 200 , de préférence de 10 a 100
- g est
. une valeur g1 égale a 0, RS représentant alors le symbole Q

. ou de préférence une valeur moyenne g2 allant de 1 & 100, de préférence de 5
a 50, quel que soit R3.

2) Systéme aqueux biocide selon la revendication 1), caractérisé en ce que ledit
biocide est un biocide cationique, amphotére, aminé, phénolique ou halogéné.

3) Systéme aqueux biocide selon la revendication 1) ou 2), caractérisé en ce que
ledit biocide est choisi parmi

* les sels de monoammonium quaternaire tels que
. les chlorures de coco-alkyl benzyl diméthylammonium, de Cq2-C14 alkyl benzyl
diméthylammonium, de coco-alkyl dichlorobenzyl diméthylammonium, de tetradecyl
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benzyl  diméthylammonium, de didécyl diméthylammonium, de dioctyl
diméthylammonium '

. les bromures de myristy! triméthylammonium, de cétyl triméthylammonium

* les sels d'amines hétérocycliques monoquaternaires tels que ies chlorures de
laurylpyridinium, de cétyipyridinium, de C12-C14 alkyl benzyl imidazolium

* jes sels d'alkyl gras triphényl phosphonium comme le bromure de myristyl triphényl
phosphonium

* las biocides polymeéres cationiques, comme ceux dérives de la reaction

. de I'épichlorhydrine et de la diméthylamine ou de la diéthylamine

. de I'épichlorhydrine et de l'imidazole

. du 1,3-dichoro-2-propanol et de la diméthylamine

. du 1,3-dichoro-2-propanol et du 1,3-bis-diméthylamino—2-propanol

. du dichlorure d'éthyléne et du 1,3-bis-diméthylamino-2-propanol

. du bis (2-chloroéthyl)ether et de la N,N'-bis(diméthylaminopropyl) urée ou thiouree

. les chlorhydrates de polymére de biguanidine, comme le VANTOCIL IB

* los dérivés de N-(N'-Cg-C1galkyl-3-aminopropyl)-glycine, de N-(N'-(N"-Cg-C1galkyl-2-
aminoéthyl)-2-aminoéthyl)-glycine, de N,N-bi,s(N'-Cg«-C18a|kyl-2-aminoéthyl)-glycine, tels
que le (dodécyl) (aminopropyl) glycine, le (dodécyl) (diéthylénediamine) glycine

* la N-(3-aminopropyl)-N-dodecyl-1,3-propanediamine

* |o parachlorométaxylenol, le dichlorométaxylenol, le phénol, les crésols, le résorcinol,
le résorcinol monoacétate, et leurs dérivés ou sels hydrosolubles

* las iodophores et sels d'hypochlorites, tel que le dichloroisocyanurate de sodium

4) Systéme aqueux biocide selon l'une quelconque des revendications 1) a 3),
caractérisé en ce que le polyorganosiloxane a fonctions polyéther a pour formule
Meg Si O (SiMe20), (SiMeQ10)y Si Meg
ou
Meo Q1Si O (SiMe20), (SiMeQ!0)y Si Q1Me)
formules dans lesquelles
X est une valeur moyenne allant de 10 & 200 , de préférence de 10 a 100
y est une valeur moyenne allant de 1 4 100, de préférence de 5 a 50
Q1 représente le radical
-(CH2)30(CH2CH20),(CH2CH(CH3)O) H
Z est une valeur moyenne allant de 5 & 200, de préférence de 5 a 100
Z' est une valeur moyenne allant de 0 & 100, de préférence de 0 a 50
avec z + Z allant de 5 & 200, de préference de 5 a 100
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5) Systéme aqueux biocide selon I'une quelconque des revendications 1) a 4),
caractérisé en ce que ledit systéme est sous forme d'une solution aqueuse et en ce que
le biocide et polyorganosiloxane a fonctions polyéther sont hydrosolubles.

6) Systéme aqueux biocide selon l'une quelconque des revendications 1) a 5),
caractérisé en ce que le biocide est présent dans le systéme biocide aqueux a une

concentration de I'ordre de 0,1% a 20% en poids, de préférence de l'ordre de 0,5% a
5% en poids.

7) Systéme aqueux biocide selon l'une quelconque. des revendications 1) a 6),
caractérisé en ce que le polyorganosiioxane a fonctions polyether de formule (l) est
présent dans le systéme biocide aqueux & une concentration de l'ordre de 0,01% a 20%
en poids, de préférence de |'ordre de 0,05 a 5% en poids.

8) Systéme aqueux biocide selon I'une quelconque des revendications 1) a 7),
caractérisé en ce que les quantités relatives de biocide et de polyorganosiloxane a

fonctions éther correspondent & un rapport pondéral biocide / poylorganosiloxane a
fonction éther de l'ordre de 0,1 a 50, de préférence de I'ordre de 0,5 a 25.

9) Systéme aqueux biocide selon I'une quelconque des revendications 1) a 8),
caractérisé en ce qu'il contient en outre au moins un agent tensioactif.

10) Systéme aqueux biocide selon la revendication 9), caractérisé en ce quiil
comprend :

- au moins un biocide cationique, amphotére ou aminé, de préférence cationique
- au moins un polyorganosiloxane a fonctions polyéther de formule (1)

- et au moins un agent tensioactif non-ionique, amphotére, zwitterionique, de préférence
non-ionique.

11) Systéme aqueux biocide selon la revendication 9) ou 10), caractérisé en ce

que ledit agent tensioactif est présent a raison de 1 a 25%, de préférence de l'ordre de
2 a 10% en poids dudit systeme biocide aqueux.

12) Utilisation du systéme aqueux biocide faisant I'objet de l'une quelconque des
revendications 1) a 11) pour la désinfection des surfaces dures.

13) Procédé de désinfection des surfaces dures par application sur lesdites
surfaces du systéme aqueux biocide faisant l'objet de l'une quelconque des
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revendications 1) a 11), éventuellement dilué de 1 a 1000 fois, de préférence de 1 a 100
fois.

14) Utilisation selon la revendication 12), caractérisée en ce que la quantite de

5 systéme biocide mise en oeuvre correspond a un dépot de 0,01 & 10g, de preference de

0,1 a 1g de biocide par m? de surface et & un dépot de 0,001 a 2g, de préférence de
0,01 & 0,5g de polyorganosiloxane a fonctions polyether par m? de surface.

15) Procédé selon la revendication 13), caractérisé en ce que la quantité de
10  systéme biocide mise en oeuvre correspond a un dépot de 0,01 & 10g, de préference de
0,1 a 1g de biocide par m? de surface et & un dépot de 0,001 a 2g, de préférence de

0,01 4 0,5g de polyorganosiloxane a fonctions polyether par m? de surface.

16) Utilisation, dans un systéme aqueux biocide pour la désinfection d'une surtace
15 dure comprenant au moins un agent biocide hydrosoluble ou hydrodispersable, d'au
moins un polyorganosiloxane a fonctions polyéther hydrosolubie ou hydrodispersable de
formule (1)
R1 R2 R3 Si O (R4 RS i 0), (R6 Q Si 0)q Si R3 RZ R )
formule dans laquelle
20 - les symboles R1 RZ R4 RO RO identiques ou différents représentent un radical alkyle
’ en Cq a Cg ou phényle, de préférence methyle
- les symboles RS identiques ou différents représentent '
. un radical alkyle en Cq1 a Cg ou phényle, de préférence methyle
. ou le symbole Q |
25 -le symbole Q représente un reste polyoxyalkylene éther de formule
-R-0-(R'O) R ou
. R repreésente
. un groupe alkyle linéaire en C3 a Cy5, de préférence en C3 a Cq0, tout
particulierement triméthyléne
30 . un groupe alkyle ramifié¢ en C4 & Cy5, de préférence en Cq4 a Cqq, tout
particulierement méthyl-2 triméthylene
. le motif (R'O), représente un groupe poly(éthyléneoxy) et/ou poly(propyléneoxy),
. i est une valeur moyenne allant de 5 a 200, de préference de 524100
. R" représente H ou un groupe alkyle en C{ a Cg, en C4 de préférence
35 - pestune valeur moyenne allant de 10 a 200 , de préférence de 10 a 100
- g est
. une valeur g1 égale a 0, RS représentant alors le symbole Q
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. ou de préférence une valeur moyenne g2 allant de 1 & 100, de préférence de 5
a 50, quel que soit RS,
en tant qu'agent d'interaction avec ledit biocide pour la libération contrélée de ce dernier

lors du contact avec un milieu aqueux de ladite surface dure sur laquelle a été déposé
et séché ledit systéme aqueux.

17) Procédé pour la désinfection d'une surface dure par libération contrblée d'au
moins un agent biocide hydrosoluble ou hydrodispersable lors du contact avec un milieu
aqueux de ladite surface dure sur laquelle a été préalablement déposé et séché un
systéme aqueux comprenant au moins un agent biocide hydrosoluble ou

hydrodispersable et au moins un polyorganosiloxane a fonctions polyéther hydrosoluble
ou hydrodispersable de formule (l)

R1 R2 R3 si O (R4 RS i 0),, (R6 Q Si 0)4 Si R3 RZ R1 (1
formule dans laquelle
- les symboles R1 R2 R4 RS R identiques ou différents représentent un radical alkyle
en Cq a Cg ou phényle, de préférence méthyle
. I_és symboles RS identiques ou différents representent
. un radical alkyle en C4 a Cg ou phényle, de préférence méthyle

. oule symbole Q |
- le symbole Q représente un reste polyoxyalkylene éther de formule

. -R-0-(RO)n R” ou
. R représente

. un groupe alkyle linéaire en C3 a Cy5, de préférence en C3 a Cqp, tout
particulierement triméthyléne

. un groupe alkyle ramifi¢ en C4 a Cq5, de préféerence en Cq4 a Cqq, tout
particulierement méthyl-2 triméthyléne
. le motif (R'O)p, représente un groupe poly(éthyléneoxy) et/ou poly(propyléneoxy),
. 0 est une valeur moyenne allant de 5 a 200, de préférence de 5 a 100
. R" représente H ou un groupe alkyle en Cq a Cg, en C1 de préférence
- p est une valeur moyenne allant de 10 & 200 , de préférence de 10 a 100
- g est
. une valeur g1 égale a 0, RS représentant alors le symbole Q

. ou de préférence une valeur moyenne g2 allant de 1 a 100 , de prétérence de 5
a 50, quel que soit RS,

- interagissant avec ledit agent biocide.

18) Utilisation ou procédé selon la revendication 16 ou 17), caractérisé(e) en ce
que ledit biocide est un biocide cationique, amphoteére, aminé, phénolique ou halogéné.

‘ e A . T T T R A T I s—n  TT e bty o A TR b S—— P —
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19) Utilisation ou procédé selon la revendication 18), caractérisé(e) en ce que ledit
biocide est choisi parmi
* les sels de monoammonium quaternaire tels que
. les chlorures de coco-alkyl benzyl diméthylammonium, de Cy2-C14 alkyl benzyl

diméthylammonium, de coco-alkyl dichlorobenzyl diméthylammonium, de tetradecyl

benzyl diméthylammonium, de  didécyl diméthylammonium, de  dioctyl
diméthylammonium
. les bromures de myristyl triméthylammonium, de cétyl triméthylammonium
* les sels d'amines hétérocycligues monoquateraires tels que les chlorures de
laurylpyridinium, de cétylpyridinium, de C12-C14 alkyl benzyl imidazolium
* les sels d'alkyl gras triphényl phosphonium comme le bromure de myristyl triphényl
phosphonium
* les biocides polymeéres cationiques, comme ceux dérivés de la réaction
. de I'épichlorhydrine et de la diméthylamine ou de la diéthylamine
. de I'épichlorhydrine et de l'imidazole
. du 1,3-dichoro-2-propanol et de la diméthylamine
. du 1,3-dichoro-2-propanol et du 1,3-b'is-diméthylamino-2-propano|
. du dichlorure d'éthyléne et du 1,3-bis-diméthylamino-2-propanol
. du bis (2-chioroéthyl)ether et de la N,N'-bis(diméthylaminopropyl) urée ou thiouree
. les chlorhydrates de polymére de biguanidine, comme le VANTOCIL IB
* les dérivés de N-(N'-Cg-Cqgalkyl-3-aminopropyl)-glycine, de N-(N'-(N"-Cg-C1galkyl-2-
aminoéthyl)-2-aminoéthyl)-glycine, de N,N-bis(N'-Cg-C1galkyl-2-aminoéthyl)-glycine, tels
que le (dodécyl) (aminopropyl) glycine, le (dodécyl) (diéthylénediamine) glycine
* la N-(3-aminopropyl)-N-dodecyl-1,3-propanediamine
* le parachlorométaxylenol, le dichlorométaxylenol, le phénol, les crésols, le résorcinol,
le résorcinol monoacétate, et leurs dérivés ou sels hydrosolubles
* les iodophores et sels d’hypochlorites, tel que le dichloroisocyanurate de sodium

20) Utilisation ou procédé selon l'une quelconque des revendications 16) ou 17) a
19), caractérisé(e) en ce que le polyorganosiloxane a fonctions polyéther a pour formule
Meg Si O (SiMe20), (SiMeQ'0), Si Me3
ou
Me2 Q1Si O (SiMe20), (SiMeQ10)y Si Q1Me;

formules dans lesquelles

X est une valeur moyenne allant de 10 a 200, de préférence de 10 a 100

y est une valeur moyenne allant de 1 4 100, de préférence de 5 a 50

Q1 représente le radical -(CH2)30(CHoCH20),(CH2CH(CH3)O)»H  ou

D
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-(CH2)30(CH2CH20),(CH(CH3)CH20) H
Z est une valeur moyenne allant de 5 a 200, de préférence de 5 a 100

Z est une valeur moyenne allant de 0 & 100, de préférence de 0 a 50
avec z + Z allant de 5 a 200, de préférence de 5 a 100

21) Utilisation ou procédé selon l'une quelconque des revendications 16) ou 17) a
20), caractérisé(e) en ce que ledit systéme est sous forme d'une solution aqueuse et en
ce que le biocide et polyorganosiloxane a fonctions polyéther sont hydrosolubles.

22) Utilisation ou procédé selon I'une quelconque des revendications 16) ou 17) a
21), caractérisé(e) en ce que le biocide est présent dans le systéme biocide aqueux a

une concentration de l'ordre de 0,1% a 20% en poids, de préférence de l'ordre de 0,5%
a 5% en poids. |

23) Utilisation ou procédé selon l'une quelconque des revendications 16) ou 17) a
22), caractérisé(e) en ce que le polyorganosiloxane a fonctions polyether de formule (i)

est présent dans le systéme biocide aqueux & une concentration de I'ordre de 0,01% a
20% en poids, de préférence de l'ordre de 0,05 & 5% en poids.

24) Utilisation ou procédé selon l'une quelconque des revendications 16) ou 17) a
23), caractérisé(e) en ce que les quantités relatives de biocide et de polyorganosiloxane
a fonctions éther correspondent a un rapport pondéral biocide / poylorganosiloxane a
fonction éther de 'ordre de 0,1 & 50, de préférence de I'ordre de 0,5 a 25.

25) Utilisation ou procédé selon l'une quelconque des revendications 16) ou 17) a

24), caractérisé(e) en ce que ledit systéme aqueux biocide comprend en outre au moins
un agent tensioactif.

26) Utilisation ou procédé selon selon la revendication 25), caractérisé(e) en ce
que ledit systeme aqueux biocide comprend :
- au moins un biocide cationique, amphotére ou aminé, de préférence cationique
- au moins un polyorganosiloxane a fonctions polyéther de formule (1)

- et au moins un agent tensioactif non-ionique, amphotére, zwitterionique, de préférence
non-ionique.

27) Utilisation ou procédé selon selon la revendication 25) ou 26), caractérisé(e)

en ce que ledit agent tensioactif est présent a raison de 1 & 25%, de préférence de
l'ordre de 2 a 10% en poids dudit systéme biocide aqueux.
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28) Utilisation ou procédé selon 'une quelconque des revendications 16) ou 17) a
23). caractérisé(e) en ce que la quantité de systéme biocide déposé séché correspond a
un dépot de 0,01 a 10g, de préférence de 0,1 & 1g de biocide par m* de surface et a un
dépot de 0,001 a 2g, de préférence de 0,01 & 0,5g de polyorganosiloxane a fonctions
polyether par m? de surface. |
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