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La éréséﬁéé invention concerne des composi-
tions détergentes liquides de blanchissage. Plus parti-
culidrement, la présente invention concerne des compo-
sitions détergentes liquides non aqueuses de blanchissa-
ge qui peuvént 8tre facilement versées et qui ne se gé-
lifient pas lorsqu'elles sont ajoutées 3 de l'eau, ainsi
que l'utilisation de ces compositions pour le nettoyage
des tissus salis.

Les compositions détergentes liquides non
aqueuses pour le blanchissage du gros linge sont bien
connues en pratique. Par exemple, des compositions de ce
type peuvent comprendre'un surfactif liquide non ionique
dans lequel sont dispersées des particules d'adjuvant de
détergence, comme le montrent par exemple les brevets
des E. U. A. N° 4 316 812 ; N° 3 630 929 ; N° 4 264 466
et les brevets britanniques N° 1 205 711 ; N° 1 270 040
et N° 1 600 981. .

Les détergents liquides sont souvent considé&-
ré&s comme &tant plus commodes 3 utiliser que les produits
secs en poudre ou en particules et, par consé&quent, ils
ont obtenu un succés notable auprés des consommateurs.
Ils peuvent &tre facilement dosés, ils.se dissolvent ra-
pidement dans l'eau de lavage, ils peuvent &tre appli-
qués facilement en solutions ou dispersions concentrées

sur des parties salies de vé&tements 3 nettoYer et ils ne
dégagent pas de poussidre, et en géndral ils occupent
moins de place a8 l'entreposage. En outre, les formula«
tions des détergents liquides peuvent contenir des matié-
res qul ne pourraient pas supporter des opérations de sé&-
chage sans se détériorer, matiéres qu'il est souvent
souhaitable d*utiliser dans la fabrication de produits
détergents sous forme de particules. Bien qu'ils possa-
dent de nombreux avantages par rapport aux produits so-
lides en unités discrates ou en particules, les dé&ter-
gents liquides présentént'souvent également certains in-
convénients inhérents, qui doivent &tre &liminés pour
produire des produits dé&tergents acceptables commercia-~
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lement. Ainsi, certains de ces produits se sé&parent 3
ltentreposage et d'autres se séparent au refroidisse-

-ment et ne se redispersent pas facilement. Dans certains

cas, la viscosit?Z du produit se modifie et il devient,
soit trop épais pour &tre versé&, soit fluide au point
de ressembler 3 de l'eau. Certains produits limpides

deviennent opaques et d'autres se g&lifient au repos.

_ La Demanderesse a &tudié intensivement le
comportement rh&ologique des systémes 3 base de surfac-
tif liquide non ionique avec et sans matiére particulai-
re en suspension. Les compositions détergentes liquides
non aqueuées'aradjuvant de détergence pour le blanchis~
sage et les problémes de gé€lification associés aux suxr-
factifs non ioniques ainsi que de dépdt de 1l'adjuvant
de‘détergence et d'autres additifs de blanchissage en
suspension ont pré&sent& un intérat particulier. Ces
considérations ont une ibhfluence, par exemple, sur 1l'ap-
titude du produit 3 8tre versé, sur sa dispersabilité
et sa stabilité.

Le comportgment rh&ologique des d&tergents
liguides non aqueux & adjuvant de d&tergence pour le
blanchissage peut &tre assimilé au comportement rhéolo-
gique des peintures, les particules d'adjuvént de dé-
tergence en suspension correspondant au pigment minéral
et le surfactif liquide non ionique correspondant au
véhicule de peintufe non aqueux. Pour simplifier, au
cours de la description qui suit, les particules en
suspension, par exemple d'adjuvant de d&tergence, se-
ront parfols désignées par "pigment".

' On sait que 1l'un des probldmes majeurs ren-
contrés avec les peintures et les dstergents liquides
d& adjuvant de détergence pour le blanchissage est leur
stabilité& physique. Ce probléme provient du fait que
la densité des particules de pigment solide est supé-
rieures 3 la densit& de la matrice liquide. Par consé-
gquent, les particules ont tendance & se sé&dimenter se-
lon la loi de Stoke. Deux solutions de base existent,
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pour résoudre le probléme de la sé&dimentation : augmen-
ter la viscosité de la matrice liqulde et réduire la
taille des particules solides. _

Par exemple, on sait que de telles suspen-
sions peuvent &tre stabilisées 3 i'encontre d'un dépdt
par l'addition d'é&paississants -ou de dispersants miné&-

raux ou organiques, comme par exemple des matidres mi-
nérales i trds grande sdrface,spécifiquei par exemple

la silice finement divisée, les argiles,, etc., des
épaissisaants organiques tels que lés &thers de cellu-
lose, les{polyméres acrylidues et d'acrylamide, les
polyé&lectrolytes, etc. Cependant, de telles augmenta-
tions de la viscosité des suspensions sont naturelle-
ment limit&es par la,nécessité que la suspension ligui~
de puisse &tre facilement versée et s'&coule facile-
ment, méme 3 basse température. En outre, ces additifs
ne contribuent pas au pouvoir de nettoyage de la for-
mulation. ' : )
-Le broyage destiné a réduiré_la dimension
particulaire est plus avantageux et présente deux con-
séquences principales : : '
1., La surface spécifique'du pigment est augmentée,
et, par consédquent, le mouillage des particules par le

- véhicule non agueux (non ionique liquide) est propor-

tionnellement amé&lioré.

2. La distance mngnne entre les particules de
pigment est ré&duite avec une augmentation proportion-~
nelle de 1l'interaction particule-3-particule. Chacun
de ces effets contribue a augmentEr la résistance 3 la
gélification au repos et la limite d'écoulement de 1la
suspension, alors que, dans le méme temps, le broyage
ré&duit consid&rablement la viscosité plastigque. 7

Il s'est avéré que les suspensions-liquides
non aqueuses d'adjuvants de détérgence, comme les poly-

phosphates, en particulier le tripclyphosphate de sodium
(TPP), dans un surfactif non ionique se comportaient, du
point de vue rh8ologique, sensiblement selon 1'&quation
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de Casson :

672 = Gol/2+ gosly2 12

oit ~Y~est la vitesse de cisaillement,

@ est la tension de cisaillement,

6, est la limite d'&coulement,
et Mwest la "viscosité plastique” (viscositd apparente

4 une vitesse de cisaillement infinie).

La limite d‘'écoulement est la tension minimale nécessai-
re pcu: réduire une déformation plastigue (&coulement)
de 1z suspgnsion. Ainsi, en se représentant la suspén—
sion sous forme d'un ré&seau l3che de particules de pig-
ment, si la tension appliquée est inférieure 3 la,iimi—
te d'é&coulement, la suspension se comporte comme un gei
€lastique et il ne'sé produit pas d'é&coulement plasti-
que. D&s que la limité d'&coulement est dépassée}rle ré=-
seau se brise en certains points et 1f'é&chantillon com-
mence 3 s'écouler, mais avec une viscosité& apparente
trds &levée. Si la tension de cisaillement est tras su-

'périeure_a;la limite d'&coulement, les pigments sont

partiellement d&floculés par cisaillement et la viscoéi-

- t& apparente diminue.'Enfin, si la tension de cisaille-

ment est trés supérieure 3 la limite d'écoulement, les
particules de pigment sont complétement défloculées par
cisaillement et la viscosits apparente est trés faible,
comme s‘il n'y avait pas d'interaction entre particules.
. Par conséquent, plus la limite d'&coulement -
de la suspension est élevée, plus 1la viscositéQapparen-
te & une faible vitesse de cisaillement est &levée et
meilleures est la stabilité physique du produit.
En plus du probléme de la sé&dimentation ou
de la séparation des phases, les détergents liquides
non aqueux pour le linge i base de surfactifs non ioni-
ques liquides présentent 1'inconvénient que les compo-
sés non ioniques ont tendance 3 se géllfier lorsqu'ils
sont ajoutés 3 l'eau froide. Ceci est un problame par-
ticulidrement important au cours de l'usage habituel
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igques europden-

u__
[t

: T 1 composition dé-
targante de blanchissage daps un compartiment de dis-
tribution (par exemple un bac distributeur) de 1z ma-
chine. Pendant le fonctionnement de la machine, le dg-
tergent se trouvant dans le bac est soﬁmis & un cou=
rant d'eau froide qui le transfére dans la masse prin-
cipale de la solution de lavage. En particulier au
cours des mois d'hiver, lorsquenla composition déter=
gente et l'eau introduite dans le distributeur sont
particuligrement froides, la viscosité du détergent
augmente nettement et il se forme un gel. Ainsi, une
partie de la composition n'est pas compldtement entrali-
née horé du distributeur pendant le fonctionnement de
la machine et un dépdt de composition s'accumule apreés
des cycles ré&pétés de lavage, nécessiﬁant finglement
que l'utilisateur balais le distributeur 3 l'eau chaude.

Le phénomene de gélification peut également
@tre un probléme chague fois qu'on désire effectuer un
lavage en eau froide comme cela peut &tre recommandé
pour certains tissus synthétiques et délicats ou pour
des tissus qui peuvent rétrécir dans de l'eau tidde ou
chaude. . '

Des solutions partielles au probléme de la
gélification dans des compositions agueuses sensible-
ment exemptes d'adjuvant de détergence ont été proposdes
et consistant, pai exemple, 3 diluer le composé non io-
nique liguide avec certains solvants de réglage de vis=
cosité et certains agents inhibant la formation de gel,
par exemple des alcanols inférieurs, comme l'alcool
éthylique (voir le brevet des E. U. A. N° 3 953 380),
des formiates et adipates de métaux alcalins (voir bre-
vet des E. U. A. N° 4 368 147), l'hexyldne-glycol, le
polyéthyléne~-glycol, etc.

En outre, ces deux brevets décrivent chacun
l'utilisation, jusqu'ad un maximum d'environ 2,5 %, de
dérivés d'éther alkylique inférieur (C,-C,) des polyols



05

10

15

20

25

30

35

2575490

inférieurs (C,~C;), par ezemple 1'éthylene-glycol, dans
ces détergents liguidas agueux exempts d'adjuvant de
d&tergence, pour remplacer une partie de l'alcanol in-
férieur, par exemple l'Zthanol, 3 titre de solvant de
réglage de la viscosité. Les brevets des E. U. A, N°

4 111 855 et N° 4 201 686 sont consacrés & un effet si-
milaire. Cependant, il n'est pas &tabli ni suggéré dans
aucun de ces brevets gue ces composés, dont certains
sont disponibles dans le commerce sous le nom commercial
Cellosolve (R}, pﬁissent aéir efficacement comme agents
de réglage de viscosité et d'inhibition de gélificaﬁion
pour des compositions non agueuses 3 base de surfactif
non ionique 1iquide,'en particulier de telles composi-
tions contenant des sels adjuvants de détergence en sus-

‘pensicn, tels gque les polyphosphates, et en particulier

de telles compositions qui ne sont pas bas€es sur ou ne
nécessitent pas des solvants du type alcanol inférieur
comme agents de réglage de viscosits. '
De plus, le brevet britannique N° 1 600 981
mentionne gue dans des compositions,détérgentes non ioni-
gues non aqueuses contenant des adjuvants de détergence
en suspension avec l'aide de certains dispersants pour
1fadjuvant de détergence, comme de la silice finement
divisée et/ou des-composés contenant un groupe polyé&ther
ayant des poids moléculaires dtau moins 500, il peut
8tre avantageux d'utiliser des mélanges de surfactifs
non ioniques, dont 1'un remplit la fonction de surfac-
tif et l'autre remplit la fonction de surfactif et en
m@me temps réduit le point de goutte des compositions.
Le premier est représenté, par exemple, par des alcools
gras en Clz-c15 ayant 5 & 15 moles d'oxyde d'é&thyléne
et/ou de propyléne par mole. L'autre surfactif est re-
présenté, par exemple, par des alcools gras linéaires
en CG-Ca'ou ramifiés en C8—Cll ayant 2 & 8 moles d’'oxyde
d'éthylédne et/ou de propyléne par mole. L3 encore, il
n'est fait aucune mention gque ces composés & chaine &
faible teneur en_carbone puissent régler la viscosité
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et emp&cher une gel;flcatlcn des comQOSLtlons non. aqueu-
wes de surfactifs non ioniques liquides pour gros lava-
ges contenant un adjuvant de détergence en suspens;on
dans le surfactif liquide non ioﬁlque.

On sait également»modlflerrla structure des

~ surfactifs non iocniques, afin d’optimaliser leur résis-

tance 4 la gé&lification lors du contact avec l’eau, en
particulier 1l'eau froide. Comme exemple de modification
des surfactifs non ioniques, on est parvenu & un rnsulw
tat particulidrement satis;aisapt en acidifiant le grou-
pe hydroxyle terminal de la molécule non ionique. Les
avantag@s'offerts par l'introduction d'un acide carboxy-
lique 2 l'extr&mité du surfactif non 10n1que comprennent
unte inhibition de la gellflcaﬁion lors de la dilution ;
une diminution du point de goutte des su:fact;fs non io-
niques ; et la formation d'un surfactif anionique par
neutralisation dans la liqueur de lavage. On sait aussi
optimaliser la structure non ionique pour mihimisér la
gélification, par exemple en réglant la longueur de
chaine du fragment hydrophobe-lipophile et le nombre et
la constitution des motifs d'oxyde d'alkyléne {par exen-
ple oxyde d'é&thylane) du fragment hydrophile. ?ar'exemple,

-on a constaté qu'un alcool gras en C13 -thoxyle -avec 8 mo-

les d’'oxyde d'etﬁyléne ne présente qu une tendance limitée
d la gélzficatlon.

- Néanmoins, d'autres améiiorations”encoré sont
souhaitables, en ce qui concerne la stabilité, le régiage
de la viscositd@ et l'inhibition de la geliflcatlon des
compositions d&tergentes lquldeS non agueuses.

Par conséquent, un but de l'invention est de
fournir des compositions détergentes non aqueuses de
blanchissage qui ne subissent pas de gélification lors-
qu'elles sont mises au contact de l'eau ou ajoutées 3
1'eau, en particulier l'eau froide. :

Un autre but de 1l'invention est de fournir
des compositions détergentes liquides non aqueuses de
blanchissage avec adjuVantrde‘détargencé»qui sont stables
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‘% l'entreposage; peuvent &tre versées facilement et sont

dispersables dans l'eau froide, tigde ou chaude.

Un autre but de la présente invention est de
formuler des compositions d&tergentes de blanchissage,
3 surfactif liquide non ionique et 3 forte charge d'ad-
juvant de détergence, pour gros lavéges, gqul peuvent -
38tre vers@es 3 toutes températures et qui peuvent &tre
dispersées de fagon ré&pétée 3 partir de l'unité de dis-
tribution de machines 3 laver automatiques du style eu-

_rop&en sans encrasser ni obstruer le distributeur, néme

pendant les mois d'hiver.
] " Un but particulier de la présente invention
est de fournir des suspensions de faible viscositg,
stables, non gé&lifiantes d'une-composition déterxgente
non ionique liguide non aqueuse de blanchissage pour

gros lavages, renforcée au tripolyphosphate, qui com=

- prennent une quantité'd'un compos& amphiphile de bas

poids mol&culaire qui est suffisante pour ré&duire la
viscosité de la composition en l'absence d‘'eau et’lo:s
du contact avec de 1l'eau froide.  :

Dans une forme de ré&alisation plus particu-
lidre, la pré&sente invention'fourniﬁ une composition
liquide non aqueuse de nettoyage qui peut encore gtre

-

versée a des ﬁempératures inférieures 3 environ 5°C et

qui ne se g3lifie pas lorsqu'elle est mise au contact

d'eau ou ajoutde 3 l'eau a des températures inférieures
a environ 20°C, 1la com?osition se compdsént d'un surfac-
tif non ionique liguide et d'un &ther mono(alkylique en
C, a Cs)d'alkyléne-glycol en CZ 3 C3 et é&tant sensiblement
exempte d'eau. 7 )
Selon un autre aspect, l'invention fournit un
procédé pour distribuer une composition détergente liqui-
de non ionique de blanchissage dans et/ou avec de 1l'eau’
froide sans qu'il se produise de gélification; En particu-
lier, il est proposé& un procsdé pour rempliﬁ un récipient
é'une composition détergente liguide non agueuse de'blan—
chissage dans laquelle le détergent est constitu&, an
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moing da facon prédominante, d'un acent tansio-actif

acn donkque liquide et pour distrilbuer la domposition

depuis le r&cipient jusque dans un bain aqueux de la-
vage, la distribution étant effectude en dirigeant un

urant d'eau non chauffée sur la composition de ma=

C‘1
;

nidre que la composition soit véhiculée par le courant
d'eau jusque dans le bain de lavage. Gr@ce 3 1'incorpo-
ration d'un composé& amphinhile de bas poids moléculaizxe,
¢'est-d-dire un &ther moncalkylique inférieur (C =C )
d’alkyléne=-glycol en C2 37 la composition peut etre ai-
s8ment versée dans le récipient, méme lorsque sa temp@-
rature est inférieure 3 la température ambiante. De plus,
la composition ne subit pas de gélification lorsgu'elle
vient au contact du courant d'eau et elle se disperse fa-
cllement en entrant dans le bain de lavage.
Les dé&tergents organiques synthétiques non io-=

nigues, utilisé&s dans la mise en oceuvre de 1l'invention,

peuvent 8tre choisis parmi une grande alversvte de tels
composés qui sont bien connus et decrlts par exemple en
dé&tail dans i'ouvrage Surface Active Agents, Vol..IT,

par Schwartz, Perry and Berch, publié en 1958 par Inter-
science Publishers et par McCutcheon dans Detergents and

Emulsifiers, Annuel 1969, dont les descriptions sont ci-

tées ici & titre de rd8fs8rence. En général, les détexgents
non ionlques sont des composés lipophiles polyalkoxylés
par un groupe poly(alkoxy inférieur) dans lesquels le
rapport hydrophile=lipophile souhaité s’obtient par ifad-
ditilon d'un groupe poly(alkoxy inférieur) hydrophile i

un fragment lipophile. Une classe préférée du détergent
non ionlque utilisd est celle des alcanol supérieur-po-

ly (alkoxy inférieur) dans lesquels l'alcanol comporte 10

4 18 atomes de carbone et le nombre de moles d'oxyde d'al~-
kyléne inférieur (2 ou 3 atomes de carbone) est de 3 & 12.
Parmi ces matidres, on préfére utiliser celles dans les-
quelles l’alcanol supérieur est un alcool gras supérieur
de 10 & 11 ou 12 3 15 atomes de carbone et qui contient

5 a8 ous5 a9 groupes alkoxy inférieur par mole. De pré-
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10

~ férence, le groupe alkoxy inférieur est le groupe é&tho-

%y, mais dans certains cas, il peut avantageusement &tre
mélangd avec le groupe propoxy, ce dernier, s'il est
présent, &tant généralement en proportion mineure (moins
de 50 %). Des exemples de tels composés sont ceux dans
lesquels l'alcanol comporte 12-3 15 atomes de carbone et
gqui contiennent environ 7 groupes oxyde d'éthyléne par
mole, par exemple Neodol 25-7 et Neodol 23-6.5, ces pro-
duits étant fabrigués par Shell Chemical Company, Inc.
Le premier est un produit de condensation d'un mdlange .
d'alcools gras supérieurs ayant en moyenne environ 12 &

" .15 atomes de carbone, avec environ 7 moles d'oxyde 4'é-

thyléne, et le second est un mélange correspondant dans
lequel la teneur en atomes de carbone de 1l'alcool gras

' supérieur est de 12 ou 13 et le nombre de groupes oxyde -

d'éthyléne présente est en moyenne d’environ 6,5. Les
alcools éupérieurs sont des alcanols primaires. D'autres
exemples de tels détergents combrennent Tergitol(R) 15-s-
7 et Tergitol 15-S-9, qui sont tous deux des alcools se-
condaires linéaires &thoxylés fabriqués par Union Carbide
Corporation. Le premier est un produit d'é&thoxylation
mixte d'alcanol secondaire linaire de 11 3@ 15 atomes de
carbone avec sept moles d'oxyde d'éthyléne et le second
est un produit similaire mais ol neuf moles d'oxyde aré-
thyl&ne ont réagi. - '
Sont &galement utiles dans les présentes compo-
sitibns, 34 titre de composant du détergent non ionique,
des composés non ioniques de poids moléculaire supérieur
tels que Neodol 45-11, qui sont des produits de condensa-
tion similaires d'oxyde d'éthyl&ne et d'alccols gras su-
périeurs, l'alcool gras supérieur ayant 14 ou 15 atomes -
de carbone et le nombre de groupes oxyde d'éthyléne par -
mole &tant d'environ 11. Ces produits sont &galement fa-
briqués par Shell Chemical Company. D'autres composés
non ioniques utiles sont représent@s par la série Plura-
fac de BASF Chemical Company qui sont des produits réac-
tionnels d'un alcool lin&aire sup@rieur et d'un m&Elange
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11

d'oxydes d'éthyléne et de propyléne, contenant une chaine
mixte d'oxyde d*éthyléne et d'oxyde de propylZne et ter-
mings par un groupe hydroxylé. Des éxempies comprennent
Plurafac RA30 (un alcool gras en c13—cls'dendensé avec

6 moles d'oxyde d'éthyléne et 3 moles d'oxyde de propy-
léne), Plurafac RA40 (un alcool gras en C13--C15 condensé
avec 7 moles d'oxyde de propyléne et 4 moles d'oxyde
d'éthyl2ne), Plurafac D25 (un alcool gras en C,37Cas
condensé avec 5 moles d'oxyde de propylé@ne et 10 moles
d'oxyde d'é&thylene) et Plurafac B26. Un autre groupe de
composés non ioniques liquides sont disponibles chez
Shell Chemical Company, Inc. sous la margue commerciale
Dobanol : Dobancl 91-5 est un alcool gras en Cg-cl1

 &thoxylé avec une moyenne de 5 moles d'oxyde d'éthyléne ;

Dobanol 25-7 est un alcool gras en CIZ-C15 éthoxylé avec
une moyenne de 7 moles d‘'oxyde 4°'éthyléne ; etc. 7
Dans les alcanol su?érieur?poly(alkoxy infé=
rieur) préférs&s, pour obtenir le meilleur rapport des
motifs hydrophiles et des motifs lipophiles, le nombre
de groupes alkoxy inférieur corfespond géndralement 3
40 3 3 100 % du nombre d'atomes de carbone de 1'alcool
supérieur, de préfsrence de 40 3 60 % de ce nombre, et
le détergent non ionique contient de préférence au moins
50 % d'un tel alcanol supérieur-poly (alkoxy inférieur)
préféré. Les alcanols de poids moléculaire supérieur et
divers autres détergents et agents tensio—éctifs non
ioniques normalement solides peuvent contribuer § la--
g8lification du détergent liquide et, en conséquence,
on préfdre ne pas les utiliser ou ne les utiliser qu'en
quantité@ limit23e dans les présentes compositions, bien
qu'oh puisse en utiliser des préport%ons mineures pour
leurs propriétés de nettoyage, etc. En ce qui concerne
tant les détergents non ioniques p:éférés gue ceux qui
sont moins préférés, les groupes alkyle qui s'y trouvent
sont génralement linaires, bien qu’on puisse tolérer
une ramification, par exemple"au niveau de l'atome de
carbone voisin ou de deux atomes de ca#bone &loignés de
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i'atome de carbone terminal de ‘la chaine droite et éi
1'opposé de la chafne &thoxy, 3 condition qu'une telle
portion alkyle ramifi&e n'ait pas une longueur de olus
de trois atomes de carbone. Normalement, la proportion
d'atomes de carbone dans une telle configuration rami-
fiZe est mineure et dépasse rarement 20 % de 1& teneur-
totale en atomes de carbone du groupe>alkyle. De fagon
similaire, bien Que,des groupes alkyle linéaire reliés
en bout aux chainas 4'oxyde d’éthyléné soient tr&s pré-

férables st considérés comme offrant la meilleure com-

binaison de caractéristiqués de détergepce, de biod&-
gradabilité@ et de non-gélification, il peut se présen-
ter dans la chaine une jonction médiane ou secondaire 3
1'oxyde d'éthyléne. Il n ex;ste habituellement gqu'une
faible proportion de tels groupes alkyle, gé&néralement
moins de 20 %, mais, comme dans le cas des Tergitols
mentionnés, elle peut &tre supérieure. Egalement, lors-
que l'oxyde de propyléne est présent dans la chdine
d'oxyde d'alkyléne inférieur, il reprééente générale-
ment moins d'environ 20 % de celle-ci, et de pré&férence
moins de 10 %. 7 '

Lorsqu'oh utilise des proportionsrsupérieures

a celleé mentionnées ci-dessus d'alcanols dont 1l'alkoxy-

lation n'est pas terminale, d'alcanol-poly(alkoxy-infé-
rieur) contenant de 1l'oxyde de propyléne et de détergent
non 1onique 4 moins bon fapport hydrophile-lipopnile et
lorsqu'on utilise d'autres détergents non ioniques a- 1a
place des détergents non ioniques préférés cités ici,

le produit ré&sultant peut ne pas offrir des propriétés
de d&tergence,. de stabilité, de viscosité et de non-géli-
fication aussi satisfaisantes que dans le cas des compo-
sitions préférées, mais l'utilisation de composés r&glant
la viscositd et inhibaﬁt la gélification selon 1’inven-
tion peut &galement améliorer les propriétés des déter-
gents i base de tels composés non ionigues. Dans certains
cas, par exempie lorsqu'on utilise un alcanol supérieur-
poly(alkoxy inférieur) de plué’hautrpoids moléculaire,
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wrolr détergent, s2 provortion est

:é prée los rdsuloots dos diverses
axpériences, pour cbtenir le pouvoir détergent souhal-
£& et cbtenir encore un produit non gélifiant et de
viscosité désirée. Egalement, on a constaté qu'il n'est
que rarement nécessaire d'utiliser des détergents non
ionigues de poids moléculaire supérieur pour leurs pro-
priétés d8tergentes car les détergents non ioniques '
préférés décrits icl sont d'excellents détergents et,
de plus, ils permettent d'atteindve la viscosité dési-

e

rée dans le détergent liquide, sans gélification & bas-
ses tempéfatures, On peut également utiliser des m&lan-
geg de deux ou plusisurs de ces détergents non ionlgues
liguides et, dans certains cas, on peut tirver profit de
l'utilisation de tels mélanges.

Comme susmentionng, la structure des surfac-
tifs non ionigues liguides peut &tre optimalisée en ce
qui concerne la longueur de leur chaine carbonée et sa
configurafion,(par exemple des chaines linéaires au
lieu de chaines ramifiées, etc.) et leur teneur et dis-
tributién en motifs d'oxyde d'alkyléne. Une étude in-
tensive a montré& que ces caractéristiques de structure'
peuvent avoir, et ont en fait, un effet magqué sur des
propriétés du détergent non ionique telles que le point
de goutte, le point de trouble, la viscosité, la tendan-
ce & la g@lification, ainsi gque, naturellement, sur le
pouvoir détergent. ) ' g

En général, la plupart des composés non ioni-
gques disponibles dans le commerce ont une distribution
relativement large des motifs oxyde d'éthyléne (OE) et
ozyde de propyléne (OP) et de la longueur de la chaine
hydrocarbon&e lipopnile, les teneurs en OE et OP indi=-
quées et les longueurs de chaines hydrocarbonées étant
des moyenneé globales. Cette "polydispefsité" des chai-
nes hydrophiles et des chéines lipophiles peut aveoir une
grande influence sur les propriété&s du produit, de m2me
que le peuvent les valeurs spécifiques des moyennes. La
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relation de la "polydispersité" et des longueurs de
chailne spécifiques avec les propriétés du produit pour

un composé non ionigue bien défini peut &tre révélée

par les résultats suivants portant sur la série "Sur-
factant T" de détergents non ioniques disponibles chez

British Petroleum. Les composés non ioniques Surfac-

tant T sont obtenus par &thoxylation d'alcools gras

secondaires en 013 ayant une &troite distribution de
OE et ont les caractéristiques physiques suivantes :

Teneur en Point de goutte Point de trou-
OE (°C) ble(solution 3
1 %) (°Q)
Surfactant T5 5 {-2 {25
Surfactant T7 7 -2 38
Surfactant T9 9 ' 6 58
88

Surfactant T12 12 : 20

Pour évaluer l'influence de la distribution
de OE, on a préparé artlflciellement un "Surfactant T8"

de deux manidres :

a. mélange & 1:1 de T7 et T9 (T8a),
b. mélange 3 4:3 de T5 et T12 (T8b).
On a constaté les proprié&tés suivantes :

Teneur en OE Point de goutte Point de trou-

{moyenne) (°c) ble (solutim

a1 8 (°c)
Surfactant T8a 8 2 48
Surfactant T8b 8 15 {20

D'aprés ces résultats, on peut faire les ob-
servations générales suivantes :

1. T8a correspond &troitement i un surfactif T8



05

10

20

25

30

35

2575490

15

rSel, car il se situe entre T7 et T9 en ce qui concerne

2 la fois le point de goutte et le point de trouble.

2. T8b dont la polydispersion est grande serait
généralement peu satisfaisant en raison de son point
de goutte &levé et de son point de trouble bas.

3. Les propriétés de TBa sont fondamentalement
additives entre T7 et T9 tandis que pour T8b, le point
de goutte est proche de celui gui donne la -longuerchai~
ne OE(T12) tandis gue le point de trouble est proche

“de celui que donne la courte chaine OE (T5)

Les viscosit8s des composés non ioniques
Surfactant T ont €t& mesurées 4 des concentrations en.
détergent non.idnique de 20 %, 30 %, 40 %, 50.%, 60 %,
80 % et 100 & pour T5, T7, T7/T9 (1l:1), T9 et Ti2 &
25°C et on a dbtenu les résultats suivaptsj(lorsqu'on
obtient un gel, la viscosité est la viscosit& Bingham) :

Surfactif -
Nonionique Viscosité (mPa.s)

, £ : 3 s 3 )
f type /', : R E : )
( : T5 g T7 : T7/T9 9 : T12 )
{ : : I e : )
(- LI : s : oot )
O LR S
{ 100 P36 ¢ 63 61 ¢ 149 ° )
( 80 : 65 3 : 104 = 112 : 185 )
g 60 ;750 1 78 1 18 1 239 ¢ 32200 )
{ 50 : 4000 : 123 H 233 - 634 : 89100 )
g 40 P2050 . ¢ 96 ¢ 149 211 ¢ 187 ;
( 30 : 630 ; 58 : . .38 27 )
E 20 ‘170 ' 78 G ;28 ! 100 )
( : : - : : ' )

D'apras ces résultats, on peut conclure que
Surfactant T7 est moins sensible 3 la gélification que
T5, et que T9 est moints sensible 3 la g&lification
que T12 ; en outre, le mélange de T7 et T9 (TB) ne se
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gélifie pas, et sa viscosité ne dépasse pas 225 mPa.s.
T5 et T12 ne forment pas la m2me structure de gel.

Bien qu'oh ne éésire pas &tre 1i€ par une
théorie particulidre guelcongue, on suppose gue ces
résultats peuvent &tre expliqués par l'hypoth3se sui- -
vante ' ) '

Pour TS5 : avec seulement 5 OE, le yolume
hydrodynamique de la chaine OE est presque le m@me
que le volume hydrodynamique de la chaine grasse. Les
molécules de surfactif peuvent donc s'ordonner d'el-
les-mé&mes pour former une stuctﬁre lamellaire. o

Pour T12 : avec 12 OE, le volume hydrodyna-
migque de la chaine OE est supérieur I celui de la chai-
ne grasse. Lorsque les molécules tentent de s'oxdonner
elles-mémes ensemble, il>appafait une courbure 4!inter-

face et il se forme des tiges. La superstructure est

alors hexagonale ; avec une chaine OE plus longue, ou
avec une plus forte hydratation, la courbure E‘inter-
face peut &tre telle qu'il se forme de véritables spha-
res, et l'agencement de 1'Snergie la plus basse est un
réseau cubique 3 faces centrées. , -

De T5 & T7 (et T8), la courbure d'interface
augmente et l‘énergie de la étructure lamellaire aug--
menté. A mesure que la structure lamellaire perd de sa
stabilité, sa températﬁre de fusion s'abaisse.

De T12 3 T9 (et T8), la courbure d'interface
diminue et 1'énergie de la structure hexagonale augmente
(les tiges deviennent de plus en plus grosses). A mesure
Que se produit uhe perte de stabilité, la température de
fusion de la structure s'abaisse également.

Surflactant T8 semble se situer au point cri-
tique auquel la structure lamellaire est déstabilisée,
c'est-3~dire que la structure hexagonale n'est pas en-
core suffisamment stable et il ne se forme pas de gel'
pendant la dilution. En fait, une solution 5750 % . de
T8 se g&lifie finalement au bout de deux jours, mais la
formation de la superstructure est retardée suffisam-
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rmettrs une disparsior nisde dans 1'eau.
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Les effets du poids moléoulaine
propwiitds physiques des composés non ioniques ont
8galement &té considérés. Surfactant T8 (mélange i
151 de 77 et T9) représente un compromis satisfaisant
entre la chaine lipophile (C13) et la chaine hydro-
rhlle (OE8), bien que le point de goutte et la visco-
sité maxzimale en dilution 3§ 25°C soient encore &levés.
. Le compromis €quivalent de OE pour des
chaines lipophiles en C10 et 08 a &galement &t& détex-
miné en utilisant la sé@rile des Dobanol 91-x de Shelle
Chemical Co., qui sont des d8rivés éthoxylés d'alccols
gras en Cg-Cll(moyenne s Clo) ;3 et la série des Alfo-
nic 610-y de Conoco qui sont des dérivés &thoxylés
d*alcools gras en 06—C10 {moyenne CS) ; ol ¥ et y re-
présentent le pourcentage en poids de OE.

Le tableau suivant indique les caractéristi-
gues physiques des séries Alfonic 610~y et Dobanol 91-x

Surfactif Nombre de OE  Point de gout- Point de M max, par
non ionique (en moyenne) e (°C) trouble dilution &

' (°C)  25°C (nPa.s)
Alfonic 610=-50R 3 -15 - Gel (60 %)
‘Alfonic 610-60 4,4 = -4 41 36 (60 %)
Debanol 921-5 - 5 03 33 Gel (70 %)
Dobanol 51-5T 6 +2 55 126 (30 8)
Dobancl 91-8 8 +6 81 Gel (50 %)

Dobanol 91-5 et Dobanol 91-8 sont des produits disponi=
bles dans le commerce ; Dobanol 91«5 accompagné de (T)
est un produit de laboratoire : il sfagit de Dobanol
91-5 duguel l'alcool libre a &té& retiré. Du fait que
les &léments de plus faible &thoxylation sont &galement
retirés, le nombre moyen de OE est de 6. Dobanol 91-5T
fournit les meilleurs résultats de la série des chaines
lipophiles en C;o car il ne gélifie pas a 25°C. Le
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point de trouble & 1 % (55°C) est supérieur 3 celui du
surfactif T8 (48°C). Ceci est probablement 4% au poids
moléculaire inférieur, car 1l'entropie du méiange est
supérieure. Alfonic 610-60 fournit les meilleurs ré-
sultats de lia sér;e des chalnes lipophiles en CS'

Un résumé des meilleures teneurs en OE pour
chaque longueur de chaine lipophile testée est donné
?ar le tableau suivant : ‘

Surfactif Nombre Nambre Point de Point de trou- M max. par dilu-

non icnique de C de CE goutte ble (solution tion (%) a 25°C

2189 (°0) (mPa.s)
Surfactant T8 13 8 2 48 223 (50 %)
Dobanol 91-5T 10 6 +2 - 55 . = 126 (50 %)
Alfonic 610-60 8 4,4 -4 41 36 (60 %) -

A partir de ces ré&sultats, on tire les conclu-

~sions suivantes :

Points de goutte : 4 mesure que le poids molé-
culaire des composés non iohiques diminue, leur point de
goutte diminue &galement. Le peint de goutte relativement
€levé de Dobanol 91-5T peut s'expliquer par la polydis-
persit@ supérieure. Ceci s'applique aussi 3 T8a et T8b,
c'est-3-dire que la polydispersité de chaine augmente le
point de goutte. 7 ' ,

Points de trouble : théoriquement, 3 mesure
que le nombre de mol&cules augmente {si le poids molécu-
laire diminue), l'entropie du mélange est supérieure,
en sorte que le point de trouble augmente 3 mesure que
le poids moléculaire diminue. Ceci est en réalité le
cas de Surfactént T8 & Dobanol 91-5T, mais ceci n'a pas
été confirmé pour Alfonic 610-60. On suppose ici que la
polydispersité de la chaine hydrocarbonée-lipophile est
responsable du point de trouble théoriquement trop bas.
La quantité relativement importante de OE en C,p Pré-
sent r&duit la solubilité.
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Viscosité@ maximale par dilution & 25°C : Au-
cun de ces surfactifs non ioniques ne se gélifie &
25°C lorsqu'il est dilué & l'eau. La viscosité maxima-
le diminue brusguement avecrle poids moléculaire. A
mesure que le poids mcléculaire des surfactifs non ic-
niques diminue, les ponts hydrogé&ne deviennent moins
efficaces. Malheureusement, les surfadtifs non ioni-
ques de trop bas poids moléculaire ne con?iennent pas
pour le lavage du’'linge : leur concentration micel-
laire critique (CMC) est trop &levée, et une solution
vrale, avec seulement un pouvoir détergent limité,
serait obtenue dans des conditions pratigques de blan-
chissage. : ' o '

Compte tenu de ces renseignements, la Deman=
deresse a poursuivi ses recherches sur les effets des
composés amphiphiles de bas poids moléculaire'sur les
propriétés rhéologiques des*compositiohs détergentes
non ioniques liguides de nettoyage. Ces recherches ont
révélé que bien qu'il soit possible d'abaisser le point
de goutte de la composition et d'obtenir un certain de-
gré d'inhibition de la gélification en utilisant un hy-
drocarbure & chaine courte, par exemple en'Ca-environ{
avec une substitution par chaine courte d’oxyde d'éthy-
l&ne, par exemple environ 4 moles, 3 titre d'additif
amphiphile, par exemple Alfonic 610-60, ces additifs
ne contribuent pas'beaucoup'aux'performances globales
de nettoyage du linge et ne procurent pas non plus de
réglage de viscosité globalement satisfaisant dans tou-
tes les conditions normales d'utilisation.

La présente invention est doncrbasée, au
moins en partie, sur la découverte selon laquelle des

- composés amphiphiles de bas poids molé&culaire, qui oeu~

vent &tre considérés comme étant analogues par leur
structure chimique aux surfactifs non iéniques du type
alcool gras &thoxylé et/ou propoxyld mais Qui ont de
courtes longueurs de chaine hydrocarbonée (Cl-Cs) et
une faible teneur en oxyde d‘alkyléne, c'est-&-dire en
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oxyde d'&thyléne et/oa oxyde de propyléne (envirop 13-
4 motifs OE/OP par moldcula), agissent efficacement
comme agents de réglage de la viscosité et d'lnhlbltlcn
de 1la formation de gel pour les agents de nettoyace
tensio~actifs non ioniques liguides.

. Les compos&s amphi iphiles réglant la viscosi-
té et inhibant la gélification qui sont utilisés dans -
la pré&sente invention peuvent &tre représentés pat la
formule générale suivante : '

Rl
L
RO(CHCH,0) H

ol R est un groupe alkyle en C -cs; de préférence
-en C CS, en particulier en C a C4, et surtout
en C4, :
R' est H ou CH3, de préférence H, et n est un nom-
bre d'environ 1 2 4, de pré&férence de 2 3 4 en
moyenne. o N -
Des exemples préfirés de composés_amphiphiles approprids
comprennent :
1'éther monoé&thylicue de l'Cthyléne—gljcol (Czq ~O-CH
CH,OH), et
l'etﬁer monobutyligque du dletnyléne-gljcol (C4H9 O-(CH2
CH,0) ,H).
L' éther monoéthylique du dlethyléne-glycol est particu-
ligdrement pr&férd et, comme on le verra par la suite,’
est remarquablement efficace pour régler la viscosité.
Bien que le composé amphiphile, en particu-
lier 1l'é&ther monobutyligue du dié&thyléne-glycol, puisse
étre le seﬁl additif de riglage de viscosité et d’inhibi-
tion de formation'd’un gel dans -les compositions de 1la »
présenterinvention,,on peut parvenir 3 améliorer encore
les propriétés rhéologiques des compositions anhydres a
base de surfactif non ionique liquide en incluant dans
la composition une petite quantit& d'un surfactif'non
ionique qui a &t& modifié pour transformer un de ses
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groupes hydrozyle libre #n un mopld présentant un groupe
carhoxyle libre, par exemnle un osiow Pazuiel d'un sux-

i—h

actif non ionique ot d'un acide polycarboxyligue et/ou
un composé organque acicde de phosphore ayant un groupe
acide POH, tel gu'un ester partiel d’acide phosphoreus
et d'un alcanol. )
Comme décrit dans la demande de brevet des
E. U. A. N° 597 948 de la Demanderesse, déposée le 9
avril 1984, dont la description est citSe ici a titre
de référence, les surfactifs non ioniques modifiés pax
un groupe carboxyle libre, qui peuvent en gros &tre ca-

ractdrisds comme tant des acides polyéther-carboxyli-

ques, agissent de manidre § abaisser la température &

- laguelle le surfactif non ionique liquide forme un gel

avec l'eau. Le polyéther acide peut €galement abaisser
la limite d'écoulenent de telles dispersions, en favori-
sant leur aptitude 3 la distribution, sansg diminution
correspondante de leur stabilits 2 1'encontre du denou°
Des acides poTyethermca*bcxylxques appropriés contien-
nent un gvoupmment de formule (-0OCH —CH2 ) (~F4—CH2=)q
~¥-%=-COOH, ' : CH3

dans laquelle R2 est “'hydrogéne ou un groupe méthyle,

Y est l'oxygéne ou le soufre, Z est un maillon organique,
P est un nombre positif d'environ 3 3 environ 50 et g
est z&ro ou un nombre positif pouvant atteindre 10. Des
exemplas particuliers comprennent l'hémi-ester de Plura—
fac R230 avec l'anhydride succinique, l'h3mi-ester de’
Deobanol 25-7 avec "anhydride succinique, l'hémi-ester
de Dobanol 91-5 avec 1'anhydride sucecinique, etc. A la
place d'un anhydride d'acide succinique, on peut utili-
ser d'autres acides polycarboxyliques ou anhydrides,

par exemple l'acide maléique, 1' anhydride maléique,
1l'acide glutarique, 1'acide malonique, 1l'acide succini-

“que, l'acide phtalique, 1’ anhydride pantalique, 1'acide

citrique, etc. En outre, on peut utiliser d'autres ma11-
lons, tels que des maillons &ther, thioé&ther ou uretnan-r
ne, formés par des réactions classiques. Par exemple,
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pour former un maillon &ther, on peut traiter le sur-
factif non ionique avec une base forte (pour transfor-
mer son groupe CH en un groﬁpe ONa par exemple), puis'
faire réagir avec un acide halcgénocarboxylique tel
que 1l'acide chloracétique ou l'acide chloropropioni- -
que ou le composé bromé correspondant. Ainsi, l'acide
carboxylique ré@sultant peut aveir la formule R-Y-ZCOCH
ol R est le résidu d'un surfactif non ionique (aprés
€limination d'un OH terminal), Y est 1'oxygéne ou le
soufre et Z représente un maillon organiqﬁe tel qu’un
groupe hydrocarboné ayant, par exemple, ‘un & dix atomes
de carbone quil peut &8tre relié 3 1l'oxygéne {(ou au sou-
fre) de la formule directement ou au moyen d'un maillon
intermédiaire tel gu'un maillon contenant de 1'oxygéne,
par exemple un grbupe R ou 0 , etc.

=-C— -C~NH--

L'acide polyé&ther-carboxylique peut &tre pré-
paré & partir d'un poly&ther qui n'est pas un surféctif
non ionique, par exemple, il peut &tre préparé par réac-
tion avec un composé polyalkoxylé tel que le polyéthy-
léne~glycol ou un monoester ou un mono&ther de celui-ci

‘qui ne présente pas la longue chaine alkylique caracté-
- ristique des surfactifs non ioniques. Ainsi, R peut

avoir la formule ?2
1
R™(OCH CHz)n

dans laquelle RZ est l'hydrogéne ou le groupe méthyle,
R1 est un groupe alkylphényle ou alkyle ou un autre
groupe de terminaison de chaine et "n" est au moins

-

égal & 3, par exemple 5 3 25. Lorsque le groupe alkyle

~de R1 est un groupe alkyle supérieur, R est un résidu

d'un surfactif non ionique. Comme indiqué ci-dessus,
R1 peut au contraire &tre de l'hydrogdne ou un groupe
alkyle inférieur (par exemple méthyle, &thyle, propy-
le, butyle) ou acyle inférieur (par exemple acétyle,
etc.), Le polyé&ther acide é&ventuellement présent dans
la composition détergente est de préférence ajouté 3
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1'état dissous dans le surfactif non i’onic;ue°

Comme décrit dans la demande de brevet des
E. U. A. cédée 3 la m3me Demanderesse N° 597 793, d&-
posée le 6 avril 1984, dont la description est citée
ici & titre de ré&férence, le composé organique acide
de phosphore comportant un groupe acide POH peut aug-
menter la stabilitZ de la suspensdon d'adjuvant de
détergence, en particulier des pdlyphosphates,'dans
le surfactif non ionique liquide non aqﬁeux. )

Le composé organique ac1de de phosphore
peut &tre par exemple un estex partlel d'acide phos-
phorique et d'un alcool tel qu'un alcanol qui présen-

_ te un caractdre lipophile, ayant par exemple plus de

5 atomes de carhone, par exemple 8 & 20 atomes de
carbone. '

Un exemple particuller est un ester partiel
d°acide phosphorique et d'un alcanol en C ac 18 (Em-
piphos 5632 de Marvhon) ;i1 est constitue d environ
35 % de monoester et 65 % de diester.

L'incorporation de tr@s petites quantités
du composé organique acide de phosphore rend la suspen-
sion nettement plus stable vis-3-vis d;un dépdt au re--
pos, mals apte encore 3 étre versée, probableméﬁt par
suite de l'augmentation de la limite d'écoulement de
la suspension, mais réduit sa visc051terplast1que. On
pense que 1futilisation du composé acide de phosphore
peut entrailner la formation dfune liaison physique 3~
haute &nergie entre la portion_—POH'de la molédcule et
les surfaces du polyphosphate minéral servant d'adju-
vant de détergence, en sorte que ces surfaces,acquiéf
rent un caractére organique et deviennent plus compati—r
bles avec le surfactif non ionique.-

' Le composé organique acide de phosphore veut
&tre choisi dans une grande diversité de matidre, en
plus des esters partiels d'acide phosphorique et d'alca-
nols susmentionnés. Ainsi, on peut utiliser un ester
partiel d'acide phoséhorique*ou phosphoreux avec un
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mcno¥ ou polyalecool tel gue l'hexyléne-glycol, 1'éthy~
l2ne~glycol, le di- ou tri&thyl3ne-glycol ou un poly-
éthyladne-glycol supérieur, le polypropylénenglycol,

le giycérol, le sorbitol, des mono- ou diglycérides
d'acides gras, etc., dans lesquels, un, deux ou davan~
tage des groupes alcooliques OH de la molécule peuvent
8tre estérifiss avec l'acide phosphoreux. IL'alcool

peut @tre un surfactif non ionique tel qu'un alcanol
supérieur &thoxylé ou &thoxylé&-propoxylé, un (alkfle
supérieur)-phénol,'ouﬁun (alkyle supérieur)amide. Le
groue -POH ne doit pas nécessairement &tre 1ié a la
portion organigue de-la moiégule par un maillon ester ;
au contfaire, il peut 8tre relié directement au carbone
(comme dans un acide phosphdnique, comme un polystyréne.
dans lequel certains des noyaux aromatiqﬁes portent des
grcupes acide phosphonigue ou-aciderphosphinique ;i ou

~un acide alkylphosphonique tel gue l'éciderprogyl- ou

lauryl- phosphonigue) ou bien il peut &tre relid au
carbone par d‘'autres maillons intermédiaires (par exem~
ple en passant par des atomes de O, .S ou N). De pré&fé-
rence, le rapport atomigue carbone:phosphore dans le
composé organique de phosphore est d'au moins environ
3:1, par exemple de 5:1, 10:1, 20:1, 30:1 ou 40:1l.

La composition d&tergente de 1l'invention
peut &galement, et de préférence,'contenir des sels
adjuvants de d&tergence hydrosolubles. Des exemples re-
présentatifs d'adjuvants de détergence appropriés coit~
prennent, par exemple,. ceux décrits dans les brevets:
des E. U. A. N° 4 316 812, N° 4 264 466 et N° 3 630 929.
Des sels adjuvants de détergence alcalins minéraux hy-
drosolubles qui peuvent &tre utilisé@s seuls avec le
composé détergent ou en mélange avec d'autres adjuVants
de détergence sont les carbonate, borates, phosphates;
polyphosphates, bicarbonates et silicates de métaux al-
calins. (On peut &galement utiliser des sels d'ammonium
ou d'ammonium substitué). Des exemples particuliers de

" tels sels sont le tripolyphosphate de sodium, le carho-
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nate de sodium, lo cétraborate de sodivm, le pyrophos-

' pyrophosphats de potassium, le bi=
carbonate de scdium, le tripolyphosphate de potassium,
i“hexamétaphosphate'de scdium, le sesguicarbonate de
sodium, le mono- et le diortho-phosphate de sodium et
le bicarbonate de potassium. Le tripolyphosphate de
sodium (TPP} est particuliérement recommandé., Les sili-
cates de métaux alcalins sont des sels adjuvants de dé-
tergence utiles qui servent &galement § rendre la com-
position anticorrosive visﬁawvis des piéces de la ma-=
chine & laver. Les silicates de sodium de rapports
Na20/8102 de 1,6/1 4 1/3,2 en particulier d'environ
1/2 & 1/2,8 sont préférés. Les silicates de potassium,

dans les mémes rapports, peuvent également &tre utili-
&

“

Se
Une autre classe d'adjuvants de détergance
utiles ici sont les aluminosilicates insolubles dans
l'eau, aussi bien du type cristallinrqu’amorphe. Divez=-
ses z&€olites cristallines (c'est~3-dire des alumino-
silicates) sont décrites dans le brevet britannique N°
1 504 168, dans le brevet des E. U. A. N® 4 409 136 et
dans les brevets canadiens N° 1 072 835 et N° 1 087 477,
tous &tant cités ici & titre de ré&férence. Un exemple de
zéolites amorphes utiles ici peéut se trouver dans le
brevet belge N° 835 351 et ce brevet est &galement cité
ici & titre de référence. Les z8olites ont géndralement
la formule : o
(MZO) %" (A1203)y. (SiOZ) Z'WHZO
dans laquelle x est'égal d 1, y est de 0,8 & 1,2, et
est égal de préférence 3 1, z est de'l,S 4 3,5 ou plus
et de préiérence 2 3 3, et w est de 0'3 9, de préfé-
rence 2,5 & 6, et M est de préférence le sodium. Un
exemple type de z&olite est le type A ou de strucutre
analcgue, le type 4A &tant particulidrement préféré.

Les aluminosilicates préférés présentent des pouvoirs

d'échange de 1l'ion calcium d'environ 200 milliéguiva-
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lents par gramme ou plus, par exemple 400 mé&g/g.
D'autres matisres telles que des argiles, en
particulier des types insolubles dans l'eau, peuvent
dtre des additifs utiles dans les compositions de la
présente invention.. La bentonite est particulidrement
utile. Cette matidre est principaléﬁent de la montmo-
rillonite qui est un silicate d'aluminium hydraté dans
lequel environ le sixidme des atomes d'aluminium peut
étre remplacé par des atomes de magnésium et avec le-
Quel diverses quantitds d'hydrogéne, de sodium, de po-
tassium, de calcium, etc., peuvent &tre faiblement
combindes. La bentonite, scus sai forme plus purifiée
(c'est-a-dire exempte de tout grds, sable, etc.) con—
venant pour les d2tergents contient invariablement au
moins 50 % de montmorillonite et ainsi son pouvoir d'é-’
change de cations est d'au moins environ 50 3 75 méq.
pour 100 g de bentonite. Des bentonites particuligre-
ment préfér&es sont les bentonites du Wyoming ou de
1'Ouest des Etats-Unis qui sont vendues sous la dési-
gnation Thixo-jels 1, 2, 3 et 4 par Georgia Kaolin Co.
Ces bentonites sont connues pour assoupiir ies matidres
textiles comme décrit dans les brevets britanniques N°
401 413 et N° 461 221. '
Des exemples de sels adjuvants de détergence
alcalins organiques séquestrants qui peuvent &tre uti-
lisés seuls avec le détergent ou en mélange avec d'au-
tres adjuvants organique et minéraux de détergence sont
les aminopolycarboxylates de mé&taux alcalins, d4d'ammo-
nium ou d'ammonium substitué, par exemplé 1'éthyléne-

»diaminetétraacétate KEDTA) de sodium et de potassium,

le nitrilotriacé&tates (NTA) de sodium et de potassium
et les N—(2—hyaroxyéthyl)—nitrilodiacétates de triétha-
nolammonium. Les sels mixtes de ces polycarboxylates-
conviennent également. o

D'autres adjuvants de détergence appropriés
du type organique comprennent les carboxyméthylsuccina-
tes, tartronates et glycollates. Les polyacétal-carbo-
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%xvlates sont 4'un intérét particulier. Les polyacétal-
carboxvlates et leur utilisation dans les compositions
d&tergentes sont décrite dans les brevets des E. U. A.
N? 4 144 226 ; N° 4 315 092 et N° 4 146 495. D'autres

_brevets concernant des adjuvants de détergence simi-

lajres comprennent les-N° 4 141 676 ; N° 4 169 934 ;
{@° 4 201 858 ; 4 204 852 ; 4 224 420 ; 4 225 685 ;

4 226 960 ; 4 233 422 ; 4 233 423 ; 4 302

564 ; et 4 303 777. Les demandes de brevet européen
iI® 0 015 024 et O 063 399 sont également pértinentes.

' - Etant donné que les compositions de la pré-
sente invention sont généralement fortement,éoncen-
trées et peuvent donc &tre utilisdes 2 des doses rela-
tivement faibles, il est avantageux d'adjoindre & un
phosphate adjuvant de dé€tergence quelcongue (tel.que
le tripolyphosphate de sodium) un adjuvant de détergen-
ce auxiliaire tel gu'un acide carbexyliqﬁe polyné&re
ayant un pouvoir de fixation du calcium &levé afin
d'inhiber l'incrustation qui pourrait autrement &tre
provogquée par la formation 4'un phosphate de calcium
insoluble. De tels adjuvants auxiliaires de détexrgence
sont également bien connus dans la technique.

Divers autres additifs ou adjuvants pour dé-
tergents peuvent &tre présents dans lé produit déter-
gent pour lui conférer d'autres propriétés souhaita-
bles, de nature fonctionnelle ou esthétique. Ainsi, on .
peut incorporer dans la formulation des quantités'mi;'
neures d'agents de mise en suspensioh ou anti-redéposi-
tion des salissures, par exemple 1'alcool polyvinyli-
que, des amides gras, la carboxym&thyl-cellulose sodi-
que, l'hydroxy-propylméthyl-cellulose ; des agents
d'avivage optique, par exemple des agents d'avivage
du coton, du polyamide et du polyester, par exempie-
des compositions de stilb&ne, de triazole et de ben-
zidine-sulfone, en particulier du triazinyl-stilb&ne
sulfoné substitué, du naphtotriazole-stilb&ne sulfoné,
la benzidine-sulfone, etc. ; les plus appréciés &tant
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des associlations stilb&ne et triazole.

On peut également utiliser des agents azurants
tels Que le bleu d'outremer ; des enzymes} de préférence
des enzymes protfolytiques telles que la‘subtilisine,r
la bromé&line, la papailne, la trypsine et la pepsine,
ainsi que des enzymes du type amylase, du. type lipaée
et leurs mélanges ; des bactéricides, par exemple le té-
trachlorosalicylanilide, l'hexachlorophé&ne ; des fongi-
cides ; des colorants ; des pigments (dispersables dans
1l'eau) ; des conservateurs ; des absorbeurs d'ultravio-
lets ; des agents anti-jaunissement tels gue la carboxy-
méthylcellulose sodique, un complexe d*alcool alkylique
en C,, a C,, et de (alkyle en Clz—cls)sulfate ; des mo-
dificateurs du pH et des tampons de pH ; des agents de
blanchiment préservant les couleurs, un parfum et des
agents antimousse ou des suppresseurs de mousse, par
exemple des composés de silicium. 7

, Les agents de blanchiment sont classés en

gros, par commodit@, en agents de blanchiment chlorés
et agents de blanchiment oxygénés. Les agents de blan-
chiment chlorés sont représent&s par exemple par l'hy-
pochlorite de sodium (NaOCl)},le dichloroisocyanurate
de potassium (59 % de chlore disponible) et l'acide
trichloroisocyanﬁ:ique (85 % de chlore disponible).
Les agents de blanchimént oxygénés sont représentés
par les perborates, percarbonates et perphosphates de
sodlium et de potassium,'et le monopersulfate de potas-
sium. Les agents de blanchiment oxyéénés sont préféra-
bles, et les perborates, en particulier le perborate
de sodium monohydrafé, sont tout particuligdrement pré-
férés. , N

Le compésé peroxygéné est»utiiisé de préfé-
rence en mé&lange ayvec un activateur pour celui-ci. Des
activateurs appropri&s sont ceux décrits dans le bre-
vet des E. U. A. N® 4 264 466 ou dans la colonne 1 du
brevet des E. U. A. N° 4 430 244. Les composés polyacy-

18s sont les activateurs que l'on préfare ; parmi eux,
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on préfaére tout particulidrement des composés tels gua
3

la tdtwacétyl-8thyidne=diamine ("TATD”) at le penta-

c@tyl-glucose.

L'activateur réagit généralement avec le
composé peroxygéné pour former un agent de blanchiment
du type peroxyacide dans 1l'eau de lavage. Il est pré-
férable d'inclure un agent séquestrant & haut pouvoir
complexant afin d'inhiber toute réaction indésirable
entre ce peroxyacide et le peroxyde d'hydrogéne dans

la solution de lavage en présence d'ions métalligues.
Des agents s@questrants préférés sont aptes 3 former

un complexe avec les ions Cu2+; de maniére que la cons=
tante de stabllité (pK) de la complexation soit &gale
ou sup@rieure & 6, & 25°C, dans l'eau, ayant d'une fox-
ce ionique de 0,1 mole/litre, le pK &tant classiquement
défini par la formule pK = -log K ol K représente la
constante d'€quilibre. Ainsi, par exemple, les valeurs
PK pour la complexation de 1l'ion cuivre avec NTA et
EDTA aux conditions &tablies sont de 12,7 et 18,8 res-
pectivement. Des agents séquestrants appropriés com=
prennent, par exemple, outre ceux gui sont mentionnés
ci-dessus, l'acide diéthyl2ne=-triamine-pentacétique
(DETPA) ; l'acide diéthyl@ne-triamine-pentaméthyléne-
phosphonique . (DTPMP) ; et l'acide éthyléne—diamiﬁem
tétram@thyléne-phosphonique (EDITEMPA).

' La composition peut &galement contenir un
@palississant ou un dispersant mindral insoluble ayant’
une trads grande surface spécifique, par exemple de la
silice finement divisée ayant une dimension particulai-
re extr2mement petite (par exemple de diam@tre de 5-100
nanométres, telle que celle vendue sous le nom Aerosil)
ou les autres matiéres minérales tré&s volumineuses de
support décrites dans le brevet des E. U. A. N° 3 630
929, en proportions de 0,1410 %, par exemple 1 & 5 %.
Il est cependant préférable que les compositions qui
forment des peroxyacides dans le bain de lavage (par
exemple des compositions contenant un composé peroxygé-
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né et un activateur pour celui-ci) soient sensiblement
exemptes de tels composés et d'autres silicates ; on a
constaté, par exsmple, que la silice et les silicates
favorisent la décomposition indésirable du peroxyacide.

' Dans une forme pré&férée de 1l'invention, le
mé&lange de surfactif non ionique liquide et des ingré-
dients solides est soumis 3 un brdyage du type 3 attri-
tion dans lequel les dimensions des particules des
ingrédients solides sont réduites 3 moins d'environ 10
micromé&tres, par exemple 3 une grosseur particulaire
moyenne de 2 3 10 miérométres ou méme moins (par exem-—
ple 1 microm@tre). Les compositions dont les particules
dispersées ont une si petite grosseur ont une meilleure
stabilité vis-3-vis d'une séparation ou d'un dépat'lors
de l'entreposage. i

Au cours de l'opération de broyage, il est

préférable que la proportion des ingrédients solides
soit suffisamment élevée (par exemple d'au moins envi-
ron 40 %, par exemple environ 50 %) pour que les parti-
cules solides viennent en contact les unes avec les au-
tres et ne soient sensiblement pas isolées les unes des
autres par le surfactif non ionique iiquide. Des broyeurs

-qui utilisent des billes de broyage (broyeurs .3 billes)

ou des &léments de broyage mobiles similaires ont donné
de tr&s bons résultats. Ainsi, on peut utiliser un
broyeur 3 attrition de laboratoire travaillant par char-
ge, comportant des billes de stéatite d'un diamdtre de

8 mm. Pour une opération i plus grande &chelle, on peut
utiliser un broyeur foﬁctiqnnant en continu dans lequel
se trouvent des billes de broyage d'un diamdtre de 1 mm
d& 1,5 mm travaillant dans un trds petit intervélle_entre
un stator et un rotor fonctionnant 3 vitesse relative-
ment &levée (par exemple un broyeur CoBall) ; lorsqu'on
utilise un tel broyeur, il est avantageux de faire pas-
ser le mélange de surfactif non ionique et des matidres
solides tout d'abord 3 travers un broyeur qui n'effec-

tue pas un broyage aussi fin (par exemple un broyeur a
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colleldes), afin de réduire la grosseur de“'pa?ticules
8 moins de 100 microm@tree (par exemple & environ 40

micrométres) avant l'étape de broyage jusgu'l un dia-
mé&tre moyen des particules inférieur 3 en#ironrlo mi=~
cromd@tres dans le broysur i billes en continu.

Dang les compositions détergentes llquides'
préférées pour gros lavages Selon’l'invention, des pro-
portions typlques (sur la base de la composition tota-
le, sauf spécification contraire).des ingrédients sont
les les suivants : ‘ ,

Adjuvant de détergence en suspensi@n, dans
l'intervalle .d'environ 10 i 60 %, par exemple environ

'20 & 50 %, notamment environ 25 2 40 % ;

Phase liguide de surfactif non ionique et de
compos& amphiphile dissous réglant la viscosité et inhi-
bant la gélification, dans l'intervalle d'environ 30 2
70 %, par exemple environ 40 4 60 % ; cette phase peut
ggalement contenir des quantités mineures d'un diluant
tel gqu'un glycel, par exeméle le polyéthyléne-glycol
(par exemple "PEG 400"), l'hexyl&ne-glyccl, etc., dans

une proportion limitée 3 10 %, de préférence limitée a

5 %, par exemple de 0,5 3 2 %. Le rapport en poids du
surfactif non ionique au composé amphiphile se situe
dans l'intervalle d'environ 100:1 & 1:1, de préférence
d'environ 50:1 & environ 2:1) mieux encore d'environ
25:1 & environ 3:1 ;

Composé& inhibant la géliflcatlon du type aci-
de éolyéther-carboxylique, en une quantité fournlssant

environ 0,5 3 10 parties (par exemple environ 1 3 6 par-
ties), notamment environ 2 4 5 parties) de -COOH (poids

molé&culaire 45) pour 100 parties du mélange d'un tel

composé acide et de surfactif non lonique. En général,
la quantité de l'acide polyéther=-carboxylique se situe
entre environ 0,01 et 1 partie par partie de surfactif
non ionique, par exemple envirén 0,05 & 0,66 partie,

_ notamment environ 0,2 & 0,5 partie ;

Composé acide du typé acide organique phos-
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phorigue, & titre d'agent anti-dépdt : jusqu’a 5 %, par
exemple dans l'intervalle de 0,01 et 5 3, par nxewple
enviren 0,05 & 2 %, notamment environ 0,1 § 1 %.

Les intervalles appropriés des autres addi-
tifs facultatifs pour détergents sont : enzymes - O &
2 %, en particulier 0,7 31,3 % ; inhibiteurs de corro-
sion - environ O & 40 %, et de préférence 53 30 % ;
agents antimousse et Suppresseurs de nousse - 0 & 15 %,
de préférence 0 & 5 %, par exemple 0,1 3 3 % ; agent
épaississant et dispersants - 0.3 15 %, par exemple O,1

- 310 %, notamment 1 3 5 % ; agents de mise en suspension

des salissures ou énti-redéposition et agents anti-jau-
nissement ~ 0 & 10 %, de préférence 0,5 3 5 % ; colo-
rants, parfums, agents d’avi&agé et azurants : poids
total de O % 3 environ 2 % et de préférence O $ 3 envi-
ron 1 % ; modificateurs du pH et tampons de pH - O 3 5
%, de pré&férence 03 2 % ; agent,de'blanchimeht -0%a
environ 40 %, et de préférence O % i environ 25 %, par
exemple 2 & 20 % ; stabilisants de l'agent de blanchi-
ment et activateurs de 1l'agent de blanchiment - O a en-
viron 15 %, de préférenge 0 a 10 %, par exemple 0,1 3

8 % ; agent séquestrant de haut pouvoir éomplexant jus~

.qu'd environ 5 %, de préférence 0,25 3 3 %, par exemple

environ 0,5 & 2 %. Dans le choix des additifs, ceux-ci
seront choisis de mahiéré 4 étre compatibles avec les
constituants principaux de la composition détergente.

Toutes les proportions et pourcentages sont
exprimés en poids ‘sauf spécification contraire. .

Il est &vident que la description ci-dessus
n'est donnée qu'a titre illustratif et que diverses va-
riantes peuvent atre apportées sans sortlr du cadre de
1'invention. _
Afin de démontrer les effets des agents de
réglage de la viscosité et d'inhibition de la gé&lifica-
tion, diverses compositions ont &té préparées. en utili-
sant Surfactant T8 décrit ci-desssus: (c13, OE ) (m&lan-
ge & 50/50 en poids de Surfactant T7 et de Surfactant T9)



05

5

[aet
(8]

iy
(&)

35

2575490

tansic-astif non lonique ligui-

ns
ds non agueux. On o préparé des formulations contenant
5%, 10 %, 15 % ou 20 % d'additif amphiphile et on les
a test@es & 5°C, 10°C, 15°C, 20°C et 25°C pour diffé-
rentes dilutions & l'eau, c'est-i-dire 3 des concentra-
s totales de 100 %, 83 %, 67 %, 50 % et 33 % au
urfactant T8 non ionigue et additlf, aprés dilutiom &

io

[
=]

= &3

‘eau. Les additifs test8s &talent Alfonic 610-60 (Cge
OF, 4)¢ 1'&ther monoéthylique de 1’&thyléne-glycol
482=OE1}, et l'éthex m@nobutylique du dié&thyléne-gly-
col (CémQEg)° Les résultats concernant le comporte-
ment de la viscosit@ par dilution de chague composition
testée 3 chaque température sont Lllustrés sur les gra-=
vhigues annexs8s des Figures 1 § 3.

Pour Alfonic §10-60, une addition de 5 & a
@té suffisante pour inhiber la gélification & 25°C ;
ependant, dans le tracé de la viscosité en fonction
de la concentration en composé non ionique, on'a obser=’

f
(¢}
&

=

v& un mazimum brusque de viscosltd & une conceatration

=

d'environ 67 % et on a obsexrvé un plateau & une concen=-
tration en surfactif non ionique d'environ 55 % 5‘357%0
A 5°C, une addition de 15 % a &té& nécessaire pour &vi-
ter la formation d'un gel. La viscosit@ a diminué& jus-
qu'd un minimum 3 une concentration en composé non ioni-
que d'environ 83 % & tous les taux d'addition d'additif
& 5°C, tandis gu'aux températures supérieures, on a ob-
serve des minimums de viscosité& pour les formulations
non diludes, c'est-3~dire des concentrations de 100 %
en composé non ionigue. A chaque température et poux
chague concentration testée d'additif (sauf 3 20 % dfad-
ditif & 25°C), une pic de viscosité relativement pointu
est obsexvé entre 75 et 50 % de concentratioﬁ‘en composé
non ionique (c'est-d-dire & une dilution de 25 i 50 %).
Pour 1'é&ther monoé&thylique de 1l'&thylaéne~gly-
col, 5 % d'additif ont &té& capables d'inhiber la forma=-
tion de gel mé@me & 5°C. Cependant, on a observé de nou-
veau des pics aigus et/ou des maxima de viscosité a
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chaque température et concentration en additif, bien
que les effets ne soient pas aussi prononcés que.pour
Alfonic 610-60, et pour dertaines applications, les
viscosit&s maximales, en particulier 3 des concentra-~
tions supérieures en additif et/ou 3 des temperatures
supérieures pourraient &tre acceptables pour une utili-
sation commerciale.
Par contre, il n'est pas apparu de pics ai-

Qus de viscosité& pour 1'é&ther monobutylique du di&thy-
léne-glvcol 3 n'importe quelle température descendant
jusqu'a 5°C avec un taux d'additif de 20 %. Ma2me aux
taux plus“faibles d'additif, les picsﬁde viscosité et
les valeurs de viscosité 3 sensiblement toutes les di-
lutions (concentrations en composés non lonigues)
&taient inférieurs 3 ceux de chacun des additifs C8

4 4 et C2 OE1 7 7 ’ _

Le tableau suivant est représentatif des ré-

sultats obtenus pour les différentes concentrations en
additif, les différentes dilutions et températures,
mais ils sont donnés pour une concentration de 20 3%
d'additif et une température de 5°C :

Viscosité Point de goutte
Compositions a 5°C (Pa.s) : (°c)
Pas d'eau 50 % d'eau

Surfactant T8 seul 1,140 1,240 5
80 % Surfactant

T8 + 20 8 A "~ 0,086 0,401 . -10
80 % Surfactant _ '

T8 + 20 § B . 0,195 0,218 -2
80 % Surfactant '

T8 + 20 % C - : 0,690 0,936 3

A = Ether monoéthylique de 1'éthyléne-glycol,
Ether monobutyligue du diéthyléne~glycol,
Alfonic 610-60 (C,-OE, ,).

8 4,4

Q w
hon
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EXEMPLE o . }
On prépare une composition de nettoyage non
ionigue liquide non ageuse & adjuvant de detergence
pour gros lquges ayant la formule suivante :

Ingrédients ’ ' % en 301ds
Surfactant T7 o : ' - 17,0
Surfactant T8 : ) - ] 17,0
Dobanol 91-5 Acide(l) . - : 5,0
Ether monobutylique du diethyléne~glycol © 10,0
Dequest 2066 (2) : ' . 1,0
TPP NW (tripolyphosphate de sodium) 29,0925
Sokolan cps (3) (agent séquestrant du cal-

cium) , . ' - 4,0
Perborate H,0 (perborate de sodium mono- 7 '

hydraté) . - 9,0
T.A.E.D. (tétraacétyléthyléne-diamine) =~ = 4,5
Emphiphos 5632(4} 0,3
Stilb&ne 4 {agent d'avivage optique) .~ 0,5
Esperase (enzyme protéolytique) | 1,0
puet 787 (5) , , , B - 0,6
Relatin DM 4050(6)'(agent anti-redéposition) 1,0
Bleu Foulan Sandolane (colorant) I 0,0075

(1) Le produit d'estérification de Dobanol 91-5 (un
alcool gras en Cg-cll éthoxylé avec 5 moles d'oxyde
d'éthyléne avec l'anhydride succiniquede 1*hémi-ester.

(2)

{(3) Un copolym@re d'un nombre environ &gal de moles
d'acide méthacrylique et d'anhydride,maléique;'complé—
tement neutralisé pour former son sel de sodium. :
(4) Esﬁer'partiel d'acide phosphorique et d'un alcanol
en 616-c18 ; (environ 1/3 de monoester et 2/3 de dies~
ter). : B :

(5) - .



2575490
3é

(S) Mélange de carboxymétﬁylncéllulose sodigue et d'hy-
droﬁyméthyl—cellulose. : s

Cette composition est une compositicn de
nettoyage non ionigue, liguide, non gélifiante, stable,
4 adjuvant de dé&tergence, s'&coulant librement, dans
laguelle le polyphosphate servant d'adjuvant de d&ter—

" gence est en suspension en un &tat stable dans la pha-
- se de surfactif non icnique liquide. -
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REVENDICATIONS
1. Compositioa liquids pour le blanchissage

du gros linge, compreanant une suspension d'un sel ad-
juvant de détergence dans un surfactif non ionique li-=
guide, caractérisée en ce gu'elle contient une quantitéd
d'un éther monc (alkylique en C, & Cg) de mono- ou poly
(alkyléneren Cz_a Cj)wglycol suffisante pour réduire la
vigcoglité de la composition aussl bien en l'absence
d‘eau'que lors de la mise en contact de la composition

1

@z 1l'ean. -

1

[\

. Composition selon la revendication 1,

yool est 1l'éther monobutylique du digthylé&ne-~glycol.
3. Composition selon la revendlcation 2,
caractérisée 2n ce gue le surfactif non lonigue ligquide
@st un alcool'gras en Clo & Clg alkoxylé avec 3 & 12
moles d'oxyde d'alkyiéne en C2=C3 par mole d'alcool gras.

4. Cowmposltion selon la revendication 1,
caracté&risée en ce que le suzxfactif liquide nom ionique
@gt un alcool gras en Clo ) Clé alkoxylé avec 3 & 12
moles d'oxyde d'alkyléne en CZ—C3 par mole d'alcoocl
gras.

5. Composition selon la revendication 1,
caractérisée en ce qu'elle comprend de plus un surfactif
non ionigue qui a ét& modifié par transformation dfun de
ses groupes hydroxyle libre en un fragment présentant un
groupe carboxyle libre, la quantité dudit surfactif nbn
ionique modifié étant suffisante pour abaisser encore la
température & laquelle le surfactif non ionigque liqﬁide
forme un gel avec 1l'eau.

6. Compositioh selon la revendication 1,
caractérisée en ce qufelle comprend de plus un composé
organigue acide du phosphore ayant un groupe acide -POH,
en une quantité apte 2 augmenter la stabilité de la sus-
penslon de l*adjuvant de détergence dans le surfactif
non ionique ligquide.

7. Composition selon la revendication 1,
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caractérisie en ce qutelle comprend environ 30 & environ
70 % du ;urfactif non ionique liquide et de i'éther monén
alkylique d'alkyl@ne~glycol @ un rapport en poids du sur-
factif non ioniQue d 1'éther de glycol dans l'intervalle
d'environ 100:1 & 1:1, et environ 10 3 environ 60 % de
1t'adjuvant de dé&tergence en suspension.

8. Composition selon la revendication 7,
caractérisée en ce gqu'elle comprend de plus un cdmpoSé
inhibiteur de formation de gel du type acide polyé&ther-
carboxylique, en une quantité d'environ 0,5 3 10 parties
de groupe ~COOH lui appartenant pour 100 parties de la
somme de l'acide polyéther-carboxylique et du surfactif
liquide non ionigue ; un composé& phosphorique organique
acide, 3§ titre d'agent anti-sédimentation, en une quan-
tiﬁé d'environ 0,01 & 5 %, et facultativement, un ou
plusieurs additifs de détexrgents choisis parmi des en-
zymes, des inhibiteurs de corrosion, des agents anti-
mousse, des suppresseurs'de mousse, des &pailssissants,
des dispersants, des agents de mise en suspension des
salissures, des agents antiredéposition, des agents
anti-jaunisseﬁent, des colorants, des parfums, des
agents d'avivage optique, des modificateurs de pH,
des tampons de pH, des agents de blanchiment, des
stabilisants d'agent de blanchiment, des activateurs
d'agent de blanchiment, et des agents séquestrants.

9. Composition selon la revendication 8, .
caractérisé@e en ce qu'elle est au moins sensiblement
non agqueuse.

10. Composition selon la revendication 9,
caractéris&e en ce gque l'adjuvant de dé&tergence comprend
un polyphosphate de mé&tal alecalin, 1'éther d'alkyléne-
glycol est 1'&éther monobutylique du diéthyléne-glycol,
et le surfactif liquide non ionique comprend un alcool
gras secondaire en C13 éthoxylé avec environ 8 moles
d'oxyde d'éthyléne par mole d‘'alcool gras. ,

11. Composition selon la revendication 10,
caractérisée en ce que l'acide polyéther-carbpxylique
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comprend 1'ester partiel d'um alcool grgs en C9 a C11
dthoxyle& avec environ 5 moles d'oxyde d'éthyléne et
d'anide succinique ou d'anhydride d'acide succinique,
et le composé phosphorigue organigque acide oomprend un
ester partlel d'acide phosphorique et dfun alcanol en
Ci6 @ C18° o

12. Composition de nettoyage liquide non
aqueuse pouvant 8tre versé&e 3 des températures infé-
rieures a environ 5°C et qui ne se gélifie pas lors-~
gqulelle est.ajoutée 4 de l'eau 3 des températures infé-
rieures & environ 20°C, composition'caractérisée en oer
gqu'elle comprend un surfactif liquideinon'ionique et un
éther mono{alkyligue en CI—Cs) de mono=- ou poly(alkyléné
en C2 a C3)- glycol et en ce gu'elle est sensiblement
exempte d'eau.

13. Conpos¢tlon selon la revendication 12,
caractérisﬁe en ce gque 1e surfactif non ilonique liquide
12 &thoxylé avec envi-
ron 5 & 20 groupes oxyde d'é&thyléne et 1l'éther de glycol
est 1l'é&ther monobutylique du diéthyléneéglycol;, '

14. Composition selon la revendication 12,
caractérisée en ce que le surfactif non ionique et 1'é-
ther de glycol sont présentS'aans la composition & un
rapport en poids d'environ 100:1 3 1;l.

15. Procé&dé pour remplir un ré&cipient avec
une composition de blanchissage liquide non agueuse
dans laquelle le détergent se compose, au moins de fa-
¢on prédominante, d'un agent tensio-actif liquide non
ionique, et pour distribuer la composition depuis le-

dit récipient jusque dans un bain de lavage dans lequel

le linge doit &tre lavé, cette distribution étant effec~
tu€e en dirigeant un jet d'eau de ville non chauffée

sur ladite composition contenue aans'ledit,récipient,

de manigre que ladite composition soit véhiculée par le

courant d'eau jusque dans le bain de lavage,- caractéri—

sé en ce qu'il consiste & incorporer dans la composition

non aqueuse une quantité d'é&ther mono(alkylique en Cl—
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CS) de mono=- ou poly(alkyléneren C2 a é3)~ glvcol, de
telle manidre gue la compesition puisse &tre aisément
versée dans ledit ricipient mdme lorsqu‘elle se trouve
3 des températures inférieures 3 la température ambian-
te, et de manidre que la compositicn ne se gélifie pas
lorsqu'elle vient au contact du courant d'eau et se
disperse facllement en entrant dans le bain de lavage.

16. Proc&dé selon la revendication 15,
caract&risé en ce que 1l'éther de glycol est 1'&ther
monobutyligue du diéthylane-glycol. '

17. Procédé& selon la revendication 15,
caractérisé en ce que ladite composition défergente
contient en outre au moins un adjuvant de détergence’
en suspension stable dans ledit agent tensio~actif
non ionigue liquide. '

18. Procé&dé selon la revendication 15,
caractérisé en ce que ledit adjuvant de détergence
comprend un polyphosphate de métal alcalin.
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