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dans  laquelle  B  est  l'hydrogène,  un  halogène,  un  radical 
alkyle,  aryle.  alkylaryle.  cycloalkyle.  thioalkyle.  oxylalkyle. 
acyle.  acide  minerai  tel  SO3H  ou  radical  organominéral.  Ri, 
Rj  et  R3  désignent  l'hydrogène,  un  radical  alkyle,  aryle, 
alkylaryle.  cycloalkyle  ou  acyle:  HA  désigne  un  monoacide 
minéral  ou  organique  ou  la  partie  équivalente  d'un  polya- 
cide. 

Cette  classe  d'amidines  améliore  l'efficacité,  a  tempéra- 
ture  ordinaire  ou  modérée,  des  agents  de  blanchiment 
liquides  ou  solides  tels  le  peroxyde  d'hydrogène,  les  perbo- 
rates  et  percarbonates  alcalins. 

CL 
LU 

Croydon  Printing  Company  Lld. 

L a   présente  invention  a  trait  aux  activeurs  d'agents  de 
blanchiment  aptes  à  libérer  de  l'oxygène  actif. 

L'activeur  est  une  amidine  de  formule: 

dans  laquelle  B  est  l'hydrogène,  un  halogène,  un  radical 
alkyle,  aryle.  alkylaryle.  cycloalkyle.  thioalkyle,  oxylalkyle. 
acyle.  acide  minerai  tel  SO3H  ou  radical  organomméral,  R1, 
R2  et  R3  désignent  l'hydrogène,  un  radical  alkyle,  aryle, 
alkylaryle,  cycloalkyle  ou  acyle:  HA  désigne  un  monoacide 
minéral  ou  organique  ou  la  partie  équivalente  d'un  polya- 
cide. 

Cette  classe  d'amidines  améliore  l'efficacité.  a  tempera- 
ture  ordinaire  ou  moderée,  des  agents  de  bianchiment 
liquides  ou  solides  tels  le  peroxyde  d'hydrogène,  les  perbo- 
rates  et  percarbonates  alcalins. 



La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   c o n c e r n e   des  a c t i v e u r s   de 

b l a n c h i m e n t   à  t e m p é r a t u r e   modérée ,   notamment   d e s t i n é s   à  des  d é t e r -  

gen t s   et  d é t e r s i f s   c o n t e n a n t ,   en  t a n t   q u ' a g e n t s   de  b l a n c h i m e n t ,   d e s  

composés   a p t e s   à  l i b é r e r   de  l ' o x y g è n e   a c t i f .  

Les  a g e n t s   de  b l a n c h i m e n t   g é n é r a t e u r s   d ' o x y g è n e   a c t i f  

l i q u i d e s   t e l   le  p e r o x y d e   d ' h y d r o g è n e   ou  s o l i d e s   t e l s   l e s   p e r s e l s  

comme  le  p e r b o r a t e   de  sod ium,   ne  se  décomposen t   à  v i t e s s e   s u f f i s a m -  

ment  r a p i d e   pour  ê t r e   c o m p a t i b l e   avec  un  p rocédé   de  b l a n c h i m e n t ,  

qu 'à   une  t e m p é r a t u r e   s u p é r i e u r e   à  7 0 ° C .  

Or  l e s   l e s s i v e s   m é n a g è r e s   à  t e m p é r a t u r e   modérée  sont   u n  

s u j e t   à  l ' o r d r e   du  j o u r   l i é   au  p r o b l è m e   d ' é c o n o m i e   d ' é n e r g i e .  

De  p l u s ,   la  mise  en  o e u v r e ,   en  machine   à  l a v e r ,   d ' un   p rocédé   de  

b l a n c h i m e n t   e f f i c a c e   à  une  t e m p é r a t u r e   i n f é r i e u r e   à  60°C,  p r é s e n t e  

un  c e r t a i n   nombre  d ' a v a n t a g e s .   Dans  le  cas  des  t i s s u s   e n  c o t o n ,   on  

c o n s t a t e   une  moindre   d é g r a d a t i o n   de  la   c e l l u l o s e ,   et  en  c o n s é q u e n c e  

une  d i m i n u t i o n   de  l ' u s u r e   du  l i n g e .   On  obse rve   un  b l a n c h i m e n t   a m é -  

l i o r é   des  t i s s u s   s y n t h é t i q u e s   ou  des  a r t i c l e s   t e x t i l e s   t r a i t é s   p a r  
un  a p p r ê t   a s s u r a n t   l e u r   i n f r o i s s a b i l i t é   et  l e u r   r e p a s s a g e   p e r m a n e n t ,  

et  qui  ne  p e u v e n t   pas  s u p p o r t e r   une  t e m p é r a t u r e   s u p é r i e u r e   à  6 0 ° C .  

Le  b l a n c h i m e n t   à  t e m p é r a t u r e   modérée  d iminue   le  r i s q u e   d ' a t t a q u e  

des  c o l o r a n t s   ou  de  l e u r   t r a n s f e r t   d ' u n   t i s s u   sur  l ' a u t r e .   Ce  t y p e  

de  b l a n c h i m e n t   est   é g a l e m e n t   en  f a v e u r   de  la  l u t t e   c o n t r e   la  p o l l u -  

t i o n   par  a b a i s s e m e n t   de  l a   t e n e u r   en  p o l y p h o s p h a t e s   des  eaux  de  

r e j e t s .   On  s a i t   que,  en  g é n é r a l ,   l e s   p o u d r e s   à  l a v e r   c o n t i e n n e n t  

j u s q u ' à   40  %  de  p o l y p h o s p h a t e s   dont  le   r ô l e   est   la  s é q u e s t r a t i o n   du  

ca l c ium  Ca++  des  eaux  d u r e s   pour  é v i t e r   une  i n c r u s t a t i o n   dans  l e s  

f i b r e s   t e x t i l e s .   Or,  c e t t e   i n c r u s t a t i o n   est   due  à  la   p r é c i p i t a t i o n  

du  c a r b o n a t e   de  c a l c i u m ;   c e p e n d a n t   si  la   t e m p é r a t u r e   r e s t e   i n f é -  

r i e u r e   à  60°C,  la   v i t e s s e   de  t r a n s f o r m a t i o n   de  HCO3-  en  CO3- 
diminue  e t ,   par  s u i t e ,   la   p r é c i p i t a t i o n   du  c a r b o n a t e   de  c a l c i u m  

d i m i n u e .   A u s s i ,   l ' u t i l i s a t i o n   des  p o u d r e s   à  l a v e r   à  t e m p é r a t u r e  

i n f é r i e u r e   à  60°C  p o u r r a i t   r é d u i r e   l e u r   t e n e u r   en  p o l y p h o s p h a t e  
et  donc  ce  genre   de  p o l l u t i o n   des  eaux  qui  e n t r a î n e   l ' e u t r o p h i c a t i o n  
de  l a c s   et  r i v i è r e s .  

Un  grand  nombre  de  m o l é c u l e s   ont  été  é t u d i é e s   et  p r o p o -  
sées  comme  a c t i v e u r s   des  composés  g é n é r a t e u r s   d ' o x y g è n e   a c t i f .  



Le  b r e v e t   f r a n ç a i s   n°  1 . 2 3 2 . 5 5 4   d é c r i t   l ' u t i l i s a t i o n   d ' a c y l a m i d e s  

o r g a n i q u e s ,   notamment   d ' a c é t y l   amide  o r g a n i q u e .   Parmi  ces  d é r i v é s  

a c é t y l é s   des  amines   a r o m a t i q u e s ,   le  t é t r a c é t y l é t h y l è n e   d i a m i n e  :  

(CH3C02)  N -  ( C H 2 ) 2  -  N  -   (COCH3)2  ou  TAED,  men t ionné   dans  le  b r e -  

vet   f r a n ç a i s   n°  1 . 2 5 8 . 6 7 5 ,   e n t r e   a c t u e l l e m e n t   dans  la  c o m p o s i t i o n  

de  p o u d r e s   à  l a v e r   c o m m e r c i a l e s .  

On  c o n n a î t   é g a l e m e n t   par  le  b r e v e t   f r a n ç a i s   n°  2 . 3 4 0 . 3 7  

un  p r o c é d é   d ' a c t i v a t i o n   d ' u n   agen t   de  b l a n c h i m e n t   à  base  de  p e r o x y d e  

dans  l e q u e l   on  i n c o r p o r e   à  un  m i l i e u   aqueux :   un  agent   de  b l a n c h i m e n t  

à  b a s e   de  p e r o x y d e ,   de  la   cyanamide   e t / o u   une  cyanamide  m é t a l l i q u e  

en  q u a n t i t é   p r o p r e   à  a c t i v e r   le  p e r o x y d e ,   et  f a c u l t a t i v e m e n t   u n  

composé  de  mé ta l   du  g roupe   II   A,  et  on  m a i n t i e n t   le  m i l i e u   a q u e u x  

dans  un  é t a t   a l c a l i n ,   f a c u l t a t i v e m e n t   en  y  i n c o r p o r a n t   un  t a m p o n ,  

avec  la   c o n d i t i o n   que  si  le  c o n s t i t u a n t   (b)  e s t   la  cyanamide   et  s i  

le   c o n s t i t u a n t   (c)  est   a b s e n t ,   on  m a i n t i e n t   le  m i l i e u   aqueux  à  un  

pH  s u p é r i e u r   à  7 , 5 .  

On  a  t r o u v é   une  n o u v e l l e   c l a s s e   de  composés  p o r t a n t   l e  

g r o u p e m e n t   amid ine   r e l a t i v e m e n t   s i m p l e s   de  f a b r i c a t i o n ,   p l u s   é c o n o -  

mique  notamment   que  c e l l e   de  la  m o l é c u l e   de  t é t r a c é t y l é t h p l è n e   d i a -  

mine ,   d o t é s   d ' i n t é r e s s a n t e s   c a p a c i t é s   d ' a c t i v a t i o n   des  g é n é r a t e u r s  

d ' o x y g è n e   a c t i f .  

C e t t e   c l a s s e   de  composés   qui  a m é l i o r e   l ' e f f i c a c i t é ,   à  

t e m p é r a t u r e  o r d i n a i r e   ou  modé rée ,   des  a g e n t s   de  b l a n c h i m e n t   l i q u i -  

des  ou  s o l i d e s ,   t e l s   le  p e r o x y d e   d ' h y d r o g è n e ,   l e s   p e r b o r a t e s  a l c a -  

l i n s   t e l   le  p e r b o r a t e   de  sodium  et  l e s   p e r c a r b o n a t e s   a l c a l i n s   t e l  

le   p e r c a r b o n a t e   de  sodium,   p o r t a n t   le  g r o u p e m e n t   amid ine ,   es t   r e p r é -  

s e n t é e   par  la   f o r m u l e   g é n é r a l e  

dans   l a q u e l l e   B  d é s i g n e   un  atome  d ' h y d r o g è n e ,   un  h a l o g è n e ,   un  r a d i c a l  

a l k y l e ,   a r y l e ,   a l k y l a r y l e ,   c y c l o a l k y l e ,   o x y a l k y l e ,   t e l   0  -   CH3,  un  

r a d i c a l   t h i o a l k y l e ,   t e l   S  -   CH3,  un  r a d i c a l   a c y l e ,   t e l   -CO -   CH3,  un 
r a d i c a l   a c ide   m i n é r a l  t e l   SO3H,  un  r a d i c a l   o r g a n o m n é r a l   t e l  

CH2PO3H2 ;  R1,  R2,  et  R3  d é s i g n e n t   un  atome  d ' h y d r o g è n e ,   un  r a d i c a l  

a l k y l e ,   a r y l e ,   a l k y l a r y l e ,   c y c l o a l k y l e   ou  a c y l e ,   t e l   a c é t y l e  -   CO- 

CH3. 



Les  a m i d i n e s   sont   en  g é n é r a l   des  bases   f o r t e s , s t a b l e s  

sous  forme  d 'un   sel   d ' a c i d e   m i n é r a l   ou  o r g a n i q u e ,   dans  la  f o rmu le   I ,  

HA  s y m b o l i s e   un  monoacide  m i n é r a l   ou  o r g a n i q u e ;   H  r e p r é s e n t e   l e  

p r o t o n   et  A  un  an ion   m o n o v a l e n t ;   é v e n t u e l l e m e n t   un  p o l y a c i d e   p e u t  

ê t r e   l i é   à  une  ou  p l u s i e u r s   m o l é c u l e s   d ' a m i d i n e .  

Les  h a l o f o r m a m i d i n e s   sous  forme  l i b r e   ou  d 'un   s e l  

d ' a c i d e ,   r e p r é s e n t é e s   par  la   f o r m u l e  :  

dans  l a q u e l l e   X  est  un  h a l o g è n e ,   notamment  le  c h l o r e   et  le  brome,HA 

d é s i g n a n t   un  ac ide   m i n é r a l   ou  o r g a n i q u e ,   c o n s t i t u e n t   un  groupe  d ' a c -  

t i v e u r s   p a r t i c u l i è r e m e n t   i n t é r e s s a n t s   du  pe roxyde   d ' h y d r o g è n e   ou  d e s  

composés   s o l i d e s   l i b é r a n t   du  p e r o x y d e   d ' h y d r o g è n e   à  t e m p é r a t u r e  

m o d é r é e .  

La  c h l o r o f o r m a m i d i n e  est   dotée   d ' u n e   g r a n d e  

c a p a c i t é   d ' a c t i v a t i o n ;   e l l e   peut   se  p r é s e n t e r   sous  forme  de  c h l o r h y -  

d r a t e   ou  de  n i t r a t e ,   mais  on  no te   l ' i n t é r ê t   p r a t i q u e   des  d é r i v é s  

s u l f u r i q u e   et  p h o s p h o r i q u e   b e a u c o u p   p lus   s t a b l e s .   Ces  a m i d i n e s   p r é -  

s e n t e n t   l ' a v a n t a g e   d ' ê t r e   p lus   a c t i f s   que  le  t é t r a c é t y l é t h y l è n e  

d i a m i n e   (TAED),  p lus   f a c i l e m e n t   m a n i p u l a b l e s   que  la  cyanamide   CN2H2 
et  b e a u c o u p   p lus   s o l u b l e s   que  la   cyanamide  c a l c i q u e   CaCN2. 

D ' a u t r e s   h a l o f o r m a m i d i n e s ,   sous  forme  l i b r e   ou  de  s e l s  

d ' a c i d e s   miné raux   et  o r g a n i q u e s ,   t e l   la   b r o m o f o r m a m i d i n e  

sont   douées   a u s s i   d 'une   f o r t e   c a p a c i t é   d ' a c t i v a t i o n ;   la  f o r m a m i à i n e  

H-C  (=NH)NH2;  l ' a c é t a m i d i n e   H3C-C(-NH)NH2;  la   méthyl   i s o t h i o u r é e  

CH3S-C(-NH)NH2,  sont  a u s s i   des  a c t i v a t e u r s   du  p e r b o r a t e .   Les  s e l s   d e s  

h a l o f o r m a m i d i n e s   peuven t   ê t r e   employés   s e u l s   à  l ' é t a t   pur  ou  en  

m é l a n g e .  

I l   a  été  montré  par  la   demande  de  b r e v e t   f r a n ç a i s  

n°  2 . 3 4 0 . 3 7 1   que  la  cyanamide   H2N -  C =  N  et  l e s   s e l s   a l c a l i n s   ou 

a l c a l i n o - t e r r e u x ,   s o n t  a u s s i   de  t r è s   bons  a c t i v e u r s   de  b l a n c h i m e n t  

d e s   composés   p e r o x y g é n é s .   Du  f a i t   de  l e u r   po ids   m o l é c u l a i r e   t r è s  

bas ,   on  o b t i e n t   une  e f f i c a c i t é   é q u i v a l e n t e   à  c e l l e   du  TAED  en  u t i l i -  

s a n t ,   avec  ces  p r o d u i t s ,   des  dose s   t r o i s   f o i s   i n f é r i e u r e s .  



Mais  l ' e m p l o i   de  ces  composés  peut   p r é s e n t e r   des  i n c o n v é n i e n t s  

s é r i e u x   c a r ,   dans  le  cas  des  t i s s u s   de  co ton ,   i l s   p r o v o q u e n t   u n e  

f o r t e   d e g r a d a t i o n   de  la  f i b r e   de  c e l l u l o s e ;   de  p l u s ,   comme  le  f a i t  

le  TAED,  i l s   sont   r e l a t i v e m e n t   a g r e s s i f s   v i s - à - v i s   de  c e r t a i n s  

c o l o r a n t s   p a r t i c u l i è r e m e n t   f r a g i l e s ;   e n f i n ,   c e r t a i n s   son t   a s s e z   d i f -  

f i c i l e m e n t   m a n i p u l a b l e s   comme  la   cyanamide   H2N -  CN  ou  peu  s o l u b l e s  

dans  l ' e a u   comme  ses  s e l s   de  Ca++  ou  Ng++.  

Un  a u t r e   i n c o n v é n i e n t   de  la  f o n c t i o n   cyanamide   est   que 
l e s   a c t i v e u r s   de  c e t t e   c l a s s e   v o i e n t   l e u r   e f f i c a c i t é   f o r t e m e n t   d i -  

minuée  quand  le  ba in   de  b l a n c h i m e n t   c o n t i e n t   comme  i m p u r e t é s   d e s  

c a t i o n s   des  métaux  de  t r a n s i t i o n   notamment   l e s   c a t i o n s   Fe3+  et  Cu2+. 

Pour  l e s   a c t i v e u r s   c o n t e n a n t   la  f o n c t i o n   a m i d i n e ,   c e s  

e f f e t s   s e c o n d a i r e s   sont  t r è s   d i m i n u é s   s i n o n   t o t a l e m e n t   a n n u l é s .  

En  p a r t i c u l i e r   le  s u l f a t e   de  c h l o r o f o r m a m i d i n e   (SCF) 

est   l ' a c t i v e u r   de  la   s é r i e   qui  a l l i e   une  t r è s   bonne  a c t i v i t é   à  u n  -  

minimum  d ' e f f e t s   s e c o n d a i r e s .  

I l   est   g é n é r a l e m e n t   admis  que  l e s   s e l s   d ' h a l o f o r m a m i d i n e s ,  

notamment   le  c h l o r u r e   de  c h l o r o f o r m a m i d i n e ,   se  c o m p o r t e n t  ' e n   s o l u -  

t i o n   a q u e u s e   comme  des  g é n é r a t e u r s   de  cyanamide ;   si  t e l   é t a i t   l e  

cas ,   en  b l a n c h i m e n t   à  t e m p é r a t u r e   modé rée ,   l ' u t i l i s a t i o n   de  ces  s e l s  

e n t r a î n e r a i t   l e s   mêmes  e f f e t s   s e c o n d a i r e s   v i s - à - v i s   de  la  d é g r a d a t i o n  

de  la  c e l l u l o s e .   Or,  i l   a  été  mis  en  é v i d e n c e   que  ces  e f f e t s   s o n t  

f o r t e m e n t   d i m i n u é s   s u r t o u t   dans  le  cas  du  s u l f a t e   de  c h l o r o f o r m a m i -  

d i n e .  

D ' a u t r e   p a r t ,   i l   a  été  montré   que  la   f o n c t i o n   amid ine   a 

par  e l l e - m ê m e   une  c e r t a i n e   a c t i v i t é .   On  peut   en  c o n c l u r e   que  le  mé- 

canisme  de  l ' a c t i v a t i o n   de  l ' o x y g è n e   p e r o x y d i q u e   i n d u i t e   par  l e s  

s e l s   d ' h a l o f o r m a m i d i n e s   s e r a i t   d i f f é r e n t   de  c e l u i . d e   la  c y a n a m i d e ,  

et  que  dans  ce  cas ,   ces  p r o d u i t s   ne  se  c o n d u i s e n t   pas  en  g é n é r a t e u r s  

de  c y a n a m i d e .   L ' a c t i v i t é   de  la  f o n c t i o n . a m i d i n e   s e r a i t   a c c r u e   p a r  
la  s u b s t i t u t i o n ,   sur  le  c a r b o n e   p o r t e u r   des  g r o u p e m e n t s   amines   e t  

i m i n e s ,   d ' u n   é l émen t   f o r t e m e n t   é l e c t r o - n é g a t i f   t e l   c h l o r e   ou  b r o m e .  

L ' i n v e n t i o n   a  a u s s i   pour  o b j e t s  :  

Une  c o m p o s i t i o n   de  b l a n c h i m e n t   s t a b l e   formée  d ' un   a g e n t  

de  b l a n c h i m e n t   apte   à  l i b é r e r   de  l ' o x y g è n e   a c t i f   et  d ' u n e   a m i d i n e  



r e p r é s e n t é e   par  la  f o rmu le   I,  en  q u a n t i t é   s u f f i s a n t e   pour  a c t i v e r  

l e d i t   agent   de  b l a n c h i m e n t .  

Une  c o m p o s i t i o n   de  b l a n c h i m e n t   s o l i d e   s t a b l e   c o n s t i t u é e  

par  l ' a s s o c i a t i o n   d 'un   d é r i v é   s o l i d e   p u l v é r u l e n t   et  s o l u b l e   d a n s  

l ' e a u ,   l i b é r a n t   du  p e r o x y d e   d ' h y d r o g è n e   en  s o l u t i o n   aqueuse   a l c a -  

l i n e ,   t e l   le  p e r b o r a t e   de  sodium,  le  p e r c a r b o n a t e   de  sodium,  l e  

p e r p y r o p h o s p h a t e ,   le  p e r s i l i c a t e ,   le  pe roxyde   d ' u r é e ,   et  tous   l e s  

h y d r o p e r o x y d a t f s   m i n é r a u x   ou  o r g a n i q u e s   et  d ' une   amid ine   i s s u e   de  l a  

c l a s s e   de  composés  r e p r é s e n t é e   par  la   fo rmule   1  en  q u a n t i t é   s u f f i -  

s a n t e   pour  a c t i v e r   la   l i b é . r a t i o n   de  l ' o x y g è n e   a c t i f  à   t e m p é r a t u r e  

m o d é r é e .  

Une  c o m p o s i t i o n   de  b l a n c h i m e n t   l i q u i d e   s t a b l e   c o n s t i t u é e  

par  du  p e r o x y d e   d ' h y d r o g è n e   et  une  amidine  s e l o n   la  fo rmule   I,  en  

q u a n t i t é   n é c e s s a i r e   à  l ' a c t i v a t i o n   du  pe roxyde   d ' h y d r o g è n e   à  t e m p é -  

r a t u r e   m o d é r é e .  

Les  c o m p o s i t i o n s   de  b l a n c h i m e n t   a c t i v é e s   par  une  a m i d i n e  

peuven t   ê t r e   u t i l i s é e s   dans  le  b l a n c h i m e n t   de  t o u t e   s u b s t a n c e   b l a n -  

c h i s s a b l e   au  moyen  d 'un   composé  apte  à  l i b é r e r   de  l ' o x y g è n e   a c t i f .  

Les  c o m p o s i t i o n s   de  b l a n c h i m e n t   s e lon   l ' i n v e n t i o n   s o n t  

s p é c i a l e m e n t   a d a p t é e s   au  b l a n c h i s s a g e   ménager  et  i n d u s t r i e l   d e s  

f i b r e s   n a t u r e l l e s ,   a r t i f i c i e l l e s   et  s y n t h é t i q u e s   à  t e m p é r a t u r e   modé -  

r é e .   Dans  ces  cas  de  b l a n c h i s s a g e ,   l e s   c o m p o s i t i o n s   de  l ' i n v e n t i o n  

sont  employées   c o n j o i n t e m e n t   avec  des  d é t e r g e n t s   ou  d é t e r s i f s , t e l l e  

une  poudre   à  l a v e r   du  commerce  exempte  d ' a g e n t   de  b l a n c h i m e n t .  

I l   est   donné  c i - a p r è s   des  exemples   qui  i l l u s t r e n t   non  

l i m i t a t i v e m e n t   l e s   p r o p r i é t é s   d ' a c t i v a t i o n   des  a m i d i n e s   s e l o n   l ' i n -  

v e n t i o n .  

La  c a p a c i t é   d ' a c t i v a t i o n   de  ces  m o l é c u l e s   v i s - à - v i s   du  

pe roxyde   d ' h y d r o g è n e   ou  de  composés  s o l i d e s   l i b é r a n t   du  p e r o x y d e  

d ' h y d r o g è n e   en  s o l u t i o n   aqueuse   a l c a l i n e ,   es t   mise  en  é v i d e n c e   p a r  

des  e s s a i s   de  b l a n c h i m e n t   à  30  et  60°C  dans  un  a p p a r e i l   T e r g - 0 -  

T o m e t e r .  

On  met  en  oeuvre   t r o i s   méthodes  d ' e s s a i s  :  

a)  Dans  la  p r e m i è r e ,   on  u t i l i s e   six  c a r r é s   de  co ton   de  10  cm  de  

c ô t é  :   deux  sont   s a l i s   par  une  i n f u s i o n   de  thé ,   deux  par  une  i n f u -  

sion  de  c a f é ,   deux  par  du  vin  rouge ;   on  les   immerge  dans  un  b a i n  

de  l a v a g e   p o r t é   à  la  t e m p é r a t u r e   de  l ' e s s a i .   Le  ba in   de  l a v a g e  



dont  le  pH  est  compr i s   e n t r e   9  et  10,5  c o n t i e n t   une  poudre   à  l a v e r  

du  commerce  sans  agen t   de  b l a n c h i m e n t ,   du  p e r b o r a t e   de  sodium  à 

r a i s o n   de  1,5  g/1  à  t i t r e   d ' a g e n t   de  b l a n c h i m e n t   et  é v e n t u e l l e m e n t  

un  agent   d ' a c t i v a t i o n ;   on  a j o u t e   é v e n t u e l l e m e n t   du  c a r b o n a t e   de  

sodium  pour  m a i n t e n i r   le   pH  à  une  v a l e u r   c o n v e n a b l e .   Le  l a v a g e   s o u s  

a g i t a t i o n   dure  40  mn;  a p r è s   r i n ç a g e ,   e s s o r a g e   et  r e p a s s a g e ,   on  

mesure  le  degré   de  b l a n c   à  l ' a i d e   d 'un   a p p a r e i l   ERELPHO. 

On  expr ime  le  r é s u l t a t   en %  moyen  d ' e n l è v e m e n t   d e s  

t a c h e s   de  v in ,   t h é ,   c a f é ,   c a l c u l é   s e l o n   la  f o r m u l e  

dans  l a q u e l l e  

DL :  d°  de  b l anc   du  t i s s u   l a v é  

DB :  d°  de  b lanc   du  t i s s u   non  s a l i  

DS :  d°  de  b l anc   du  t i s s u   s a l i  

on  mesure  a u s s i   la  consommat ion   d ' o x y g è n e   a c t i f .  

b)  On  a  u t i l i s é   une  deuxième  méthode  p lus   r a p i d e   dans  l a q u e l l e   on 

u t i l i s e   dans  chaque  e s s a i   s ix   c a r r é s   de  co ton   s a l i   par  une  i n f u s i o n  

de  thé ;   a p r è s   e s s a i   comme  d é c r i t   c i - d e s s u s ,  _ o n   compare  l e s   d e g r é s   de  

b lanc   mesurés   à  l ' a i d e   d ' un   a p p a r e i l   E l e c t r o   s y n t h è s e   muni  d ' u n  

f i l t r e   b l e u ;   on  d i s s o u t   l e s   d i v e r s   c o n s t i t u a n t s   du  mélange  dans  u n e  

s o l u t i o n   tampon  à  base  d ' h y d r o x y d e   et  de  b i c a r b o n a t e   de  s o d i u m .  

c)  Dans  la  t r o i s i è m e   mé thode ,   on  u t i l i s e   l e s   mêmes  s a l i s s u r e s   q u e  

dans  la  p r e m i è r e   et  la   même  s o l u t i o n   tampon  et  m e s u r e  d u   degré   de 

b lanc   que  dans  la  d e u x i è m e .  

Exemrle  1  -   F o n c t i o n   a m i d i n e .  

On  mesure  la   c a p a c i t é   d ' a c t i v a t i o n   de  la  f o n c t i o n   amid ine   sous  f o r m e  

de  c h l o r h y d r a t e   d ' a c é t a m i d i n e   se lon   le  p r o t o c o l e  d ' e s s a i s   d é c r i t  

sauf   que  la  mesure  de  la  b l a n c h e u r   est   e f f e c t u é e   avec  un  a p p a r e i l  

E l e c t r o s y n t h è s e   et  le  r é s u l t a t   exprimé  en  d e g r é s   de  b lanc   et  non  en  

p o u r c e n t a g e   d ' e n l è v e m e n t   des  t a c h e s ;   on  o b t i e n t   l e s   r é s u l t a t s '  d u  

t a b l e a u   c i - a p r è s   qui  m o n t r e n t   un  e f f e t   d ' a c t i v a t i o n   s i g n i f i c a t i f  

de  la  f o n c t i o n   amid ine   à  6 0 ° C .  



Exemple  2  -  

On  compare  à  30  et  60°C  le  p o u r c e n t a g e   d ' e n l è v e m e n t   des  t a c h e s  
o b t e n u e s   s e l o n   le  p r o t o c o l e   d ' e s s a i   (a)  en  u t i l i s a n t   comme  a c t i v e u r  
le  c h l o r h y d r a t e   de  c h l o r o f o r m a m i d i n e   (CCF)  et  le  t é t r a a c é t y l   é t h y -  
l ène   d i amine   (TAED).  Les  r é s u l t a t s   sont   r e g r o u p é s   dans  le  t a b l e a u  
c i - d e s s o u s ,   OA  =  oxygène  a c t i f .  





On  en  d é d u i t   que,  à  c o n d i t i o n   d ' o p é r e r   à  un  pH  de 

l ' o r d r e   de  9 ,7 ,   l ' a d d i t i o n   de  0,3  g  de  c h l o r h y d r a t e   de  c h l o r o f o r m a -  

mid ine   es t   é q u i v a l e n t e   à  c e l l e   de  0,6  g  de  TAED. 

Exemple  3  -  

Avec  la  méthode  d ' e s s a i   (b)  on  compare  l e s   deg ré s   de  

b l a n c   o b t e n u s   sur  t a c h e s   de  thé  avec  d i v e r s e s   a m i d i n e s ;   on  o b t i e n t  

l e s   r é s u l t a t s   du  t a b l e a u   2  c i - d e s s o u s .  

Dans  la  p r e m i è r e   colonne  du  t a b l e a u   c i - d e s s u s ,   l e  

g r o u p e m e n t  

a m i d i n e  est   d é s i g n é   par  Am. 



On  c o n s t a t e   que,  mis  à  pa r t   l ' a c é t a t e   de  f o r m a m i d i n e  

(n°  6)  qui  es t   a s s e z   peu  a c t i f ,   t o u t e s   l e s   a u t r e s   a m i d i n e s   e s s a y é e s  

sont  e f f i c a c e s .   Ceci  met  b i e n   en  é v i d e n c e   l ' e f f e t   a c t i v e u r   de  ce  

g r o u p e m e n t ;   cet   e f f e t   peut   ê t r e   m o d i f i é   par  s u b s t i t u t i o n ;   la   s u b s t i -  

t u t i o n   du  ca rbone   p o r t e u r   des  g r o u p e m e n t s   imino  et  amino  par  un  

é l émen t   é l e c t r o n é g a t i f   t e l   que  le  c h l o r e ,   r e n f o r c e   l ' e f f i c a c i t é  

d ' a c t i v a t i o n   de  la   m o l é c u l e ;   c ' e s t   le  cas  de  la  c h l o r o f o r m a m i d i n e .  

Exemple  4  -  

Se lon   le  p r p t o c o l e   d ' e s s a i   (c)  on  éva lue   l ' e f f i c a c i t é   du  c h l o r h y -  

d r a t e   d ' a c é t a m i d i n e   par  mesure   du  degré   de  b l a n c ' a p r è s   l a v a g e ;   on  

o b t i e n t   l e s   r é s u l t a t s   c i - d e s s o u s .  

Les  r é s u l t a t s   de  cet  e s s a i ,  p l u s   s é v è r e s   que  le  p r é c é -  

d e n t ,   c o n f i r m e n t   l ' e f f e t   p o s i t i f   de  la  f o n c t i o n   amid ine   à  6 0 ° C .  

Exemple  5 -  

On  examine  l ' e f f e t   d ' a c t i v a t i o n   du  s u l f a t e   de  c h l o r o f o r m a m i d i n e  

(SCF)  en  u t i l i s a n t   le  même  p r o t o c o l e   d ' e s s a i s   que  dans  l ' e x e m p l e   2 .  

On  o b t i e n t   l e s   r é s u l t a t s   du  t a b l e a u   c i - d e s s o u s .  





Pour  o b t e n i r   une  e f f i c a c i t é   de  b l a n c h i m e n t   c o m p a r a b l e  

à  c e l l e   o b t e n u e   avec  0,6  g  de  TAED,  i l   f a u t   u t i l i s e r  à   30°C 

e n v i r o n   0 ,4  g  de  SCF  et  à  60°C  s e u l e m e n t   0,2  g .  
Exemple  6  -   E f f e t   sur  la   c e l l u l o s e .  

On  u t i l i s e   un  a p p a r e i l   "AHIBA"  dans  l e s   c o n d i t i o n s   s u i v a n t e s  :  

On  r i n c e   en  eau  t i è d e   e n t r e   chaque  l a v a g e .  

On  e f f e c t u e   a i n s i   une  s u c c e s s i o n   de  10  l a v a g e s   à  60°C 

et  90°C  pu i s   on  mesure  le  degré   de  p o l y m é r i s a t i o n   de  la  c e l l u l o s e  

( D P ) .  

On  o b t i e n t   l e s   r é s u l t a t s   du  t a b l e a u   s u i v a n t   dans  l e q u e l  

on  i n d i q u e ,   d ' u n e   p a r t ,   le  DP  r é s i d u e l   a p r è s   10  l a v a g e s   à  60°C  e t  

d ' a u t r e   p a r t ,   le  DP  r é s i d u e l   a p r è s   10  l a v a g e s   à  9 0 ° C .  

Le  DP  i n i t i a l   d u  t i s s u   EMPA  301  (S27)  est   de  2 . 0 0 0 .  

On  c o n s t a t e   que  le  s u l f a t e   de  c h l o r o f o r m a m i d i n e   (SCF)  

employé  à  la   dose  où  i l   a  une  bonne  e f f i c a c i t é   d ' a c t i v e u r , n ' e n t r a î n e  

q u ' u n e   f a i b l e   d i m i n u t i o n   du  degré   de  p o l y m é r i s a t i o n   de  la  c e l l u l o s e ;  

à  la   même  dope,   l e s   s e l s   de  sodium  et  de  c a l c i u m   de  la  c y a n a m i d e  

p r o v o q u e n t   une  d é g r a d a t i o n   beaucoup   p lus   é l e v é e .  



Exemple  7  -   E f f e t   sur  l e s   c o l o r a n t s .  

Cet  e s s a i   p a r t i c u l i e r   a  été  r é a l i s é   dans  le  but  de  r e p r o d u i r e  

l ' a c t i o n   que  p o u r r a i t   a v o i r   un  dépôt   de  l e s s i v e   dans  un  p l i   de 

t i s s u   l o r s q u ' o n   e f f e c t u e   un  l a v a g e   par  t r e m p a g e .  

Les  mé langes   l e s s i v i e l s ,   qui  ne  d i f f è r e n t   que  par  l a  

n a t u r e   et  la   q u a n t i t é   d ' a c t i v e u r   sont   p l a c é s   à  l ' i n t é r i e u r   de  

p e t i t s   sacs   de  d i m e n s i o n s   i d e n t i q u e s   c o n f e c t i o n n é s   avec  chacun  d e s  

t i s s u s   t e i n t s   à  t e s t e r .   Ces  sacs   sont   i n t r o d u i t s   dans  un  b é c h e r  

c o n t e n a n t   deux  l i t r e s   d ' e a u   à  50°C,  et  m a i n t e n u s   en  immers ion   p e n -  
dant  deux  h e u r e s ;   ap rè s   ce  temps,   la  t e m p é r a t u r e   du  bain  es t   de  40°C 

e n v i r o n ;   e n s u i t e ,   l e s   p e t i t s   sacs   sont   décousus   et  les   t i s s u s   r i n -  

cés  et  s é c h é s ;   on  éva lue   a l o r s   q u a l i t a t i v e m e n t   la  d é g r a d a t i o n   d e s  

c o l o r a n t s   par  r a p p o r t   au  témoin  t r a i t é   de  la  même  façon  mais  p a r  

un  mélange  l e s s i v i e l   sans  a c t i v e u r .  

Les  é c h a n t i l l o n s   de  t i s s u s   t e i n t s   u t i l i s é s   s o n t  :  

On  c o n s t a t e   q u ' a u c u n e   des  c o m p o s i t i o n s   u t i l i s é e s   n ' a  

provoqué   de  d é g r a d a t i o n   du  b leu   p h t a l o g è n e .  

Le  t i s s u   t e i n t   par  T u r q u o i s e   r é a c t i f   e t  a y a n t   c o n t e n u  

le  mélange  a c t i v é   par  CaCN2  p r é s e n t e   q u e l q u e s   p e t i t s   p o i n t s   b l a n c s  

après   e s s a i s .  

Le  brun  r é a c t i f   es t   p lus   s e n s i b l e   que  les   deux  p r é c é -  

den t s   mais  la   c o u l e u r   du  t i s s u   qui  a  c o n t e n u   le  mélange  de  l e s s i v e  

et  de  p e r b o r a t e   sans  a c t i v e u r   n ' e s t   pas  m o d i f i é e ;   le  s u l f a t e   de 

c h l o r o f o r m a m i d i n e   n ' a   e n t r a î n é   qu 'un   a f f a i b l i s s e m e n t   de  la  c o l o r a -  

t i on   qui  est   r e s t é e   un i fo rme   et  sans   a u r é o l e ;   la  cyanamide  mono-  



s o d i q u e   e n t r a î n e   un  a f f a i b l i s s e m e n t   p lus   marqué  de  la  c o u l e u r   e t  

la   f o r m a t i o n   d ' a u r é o l e s   et  de  t a c h e s   a s s e z   d i f f u s e s   et  peu  v i s i -  

b l e s ;   le  t i s s u   du  sac  ayan t   con tenu   CaCN2  es t   marqué  d ' une   m u l t i -  

t ude   de  p e t i t e s   t a c h e s   j a u n e s ;   c ' e s t   le  TAED  qui  d é g r a d e   le  p l u s  

f o r t e m e n t   ce  c o l o r a n t  :   l e s   t i s s u s   ayant   c o n t e n u   cet   a c t i v e u r   o n t  

p r i s   des  c o l o r a t i o n s   non  u n i f o r m e s   brun  c l a i r   t i r a n t   sur  le  j a u n e .  



1.  A c t i v e u r ,   à  t e m p é r a t u r e   o r d i n a i r e   ou  m o d é r é e ,  

d ' a g e n t   de  b l a n c h i m e n t   apte   à  l i b é r e r   de  l ' o x y g è n e   a c t i f ,   de  l a  

c l a s s e   des  a m i d i n e s ,   c a r a c t é r i s é   par  la  f o r m u l e  :  

dans  l a q u e l l e  :  

B  est   l ' h y d r o g è n e ,   un  h a l o g è n e ,   un  r a d i c a l   a l k y l e ,   a r y l e ,   a l k y l -  

a r y l e ,   c y c l o a l k y l e ,   t h i o a l k y l e ,   o x y a l k y l e ,   a c y l e ,   ac ide   m i n é r a l  

t e l  -   S03H,  ou  o r g a n o m i n é r a l ;  

R1,  R2,  R3  d é s i g n e n t   l ' h y d r o g è n e ,   un  r a d i c a l   a l k y l e ,   a r y l e ,   a l k y l -  

a r y l e ,   c y c l o a l k y l e   ou  a c y l e  ;  

HA  s y m b o l i s e   un  monoac ide   m i n é r a l   ou  o r g a n i q u e   ou  la  p a r t i e   é q u i v a -  

l e n t e   d 'un  p o l y a c i d e .  

2.  A c t i v e u r   s e l o n   la  r e v e n d i c a t i o n   1,  de  la  c l a s s e   d e s  

h a l o f o r m a m i d i n e s ,   c a r a c t é r i s é   par  la  formule   X -  C  (=NH) -  NH2,  HA 

dans  l a q u e l l e   X  est  un  h a l o g è n e .  

3.  A c t i v e u r   s e l o n   la  r e v e n d i c a t i o n   2,  c h o i s i   parmi  l e  

groupe  des  h a l o f o r m a m i d i n e s   c o n s t i t u é   par  la  c h l o r o f o r m a m i d i n e , s o u s  

forme  de  c h l o r u r e ,   n i t r a t e ,   s u l f a t e   ou  p h o s p h a t e   seu l   ou  en  m é l a n g e .  

4.  A c t i v e u r   s e l o n   la  r e v e n d i c a t i o n   2,  c o n s t i t u é   par  l e  

s u l f a t e   de  c h l o r o f o r m a m i d i n e  

5.  C o m p o s i t i o n   de  b l a n c h i m e n t   s t a b l e ,   c a r a c t é r i s é e   en  ce  

q u ' e l l e   est   c o n s t i t u é e   par  un  agent  de  b l a n c h i m e n t   apte   à  l i b é r e r  

de  l ' o x y g è n e   a c t i f   et  une  amidine   se lon   une  q u e l c o n q u e   des  r e v e n d i -  

c a t i o n s   1  à  4 ,   en  q u a n t i t é   s u f f i s a n t e   pour  a c t i v e r   l e d i t   agent   de 

b l a n c h i m e n t .  

6.  C o m p o s i t i o n   de  b l a n c h i m e n t   s o l i d e   s t a b l e   c o n s t i t u é e  

par  l ' a s s o c i a t i o n   d 'un   d é r i v é   s o l i d e   p u l v é r u l e n t   et  s o l u b l e   d a n s  

l ' e a u ,   l i b é r a n t   du  p e r o x y d e   d ' h y d r o g è n e   en  s o l u t i o n   aqueuse  a l c a -  

l i n e   et  d ' une   amid ine   s e l o n   une  que lconque   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à 

5 ,  e n   q u a n t i t é   s u f f i s a n t e   pour  a c t i v e r   la  l i b é r a t i o n   du  p e r o x y d e  

d ' h y d r o g è n e   à  t e m p é r a t u r e   o r d i n a i r e   ou  m o d é r é e .  



7.  C o m p o s i t i o n   de  b l a n c h i m e n t   s o l i d e   s t a b l e   s e l o n   l a  

r e v e n d i c a t i o n   6,  c a r a c t é r i s é e   en  ce  que  l ' a g e n t   de  b l a n c h i m e n t   e s t  

le  p e r b o r a t e   de  s o d i u m .  

8.  C o m p o s i t i o n   de  b l a n c h i m e n t   l i q u i d e   s t a b l e   c o n s t i t u é e  

par  du  p e r o x y d e   d ' h y d r o g è n e   et  une  a m i d i n e   s e l o n   une  q u e l c o n q u e   d e s  

r e v e n d i c a t i o n s   1  à  5 .  

9.  C o m p o s i t i o n   de  b l a n c h i m e n t   s o l i d e   et  s t a b l e   s e l o n  

une  des  r e v e n d i c a t i o n s   6  ou  7,  c a r a c t é r i s é e   en  ce  q u ' e l l e   c o n t i e n t  

en  o u t r e   des  d é t e r g e n t s   ou  d é t e r s i f s .  
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