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@ Compositions stabilisantes pour produits peroxydes.

@ La présente invention concerne des compositions stabi-
lisantes pour produits peroxydés.

Ces compositions stabilisantes contiennent du silicate
de magnésium colloidal associé & ['acide diéthylénetriamine-
pentaacétique et 3 I'scide diéthylénetriaminepentaméthy-
léne phaosphonigue.

Ces dites compositions. stabilisantes sont notamment
destinées aux lessives ménagéres et industrielles.
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La présente invention concerne des compositions stabilisan-

" {es pour produiits peroxydés, notamment lors de leur emploi dans le

blanchiment et le blanchissage des fibres e? des tissus teitiles. Ces
compositions stabilisantes sont notamment destinées aux lessives ména-
géres et indnstrielles.

La plupart des lessives ménagéres contiennent un ocomposé
peroxydé, tel perborate de sodium ou percarbonate de sodium, ayant
pour effet d'améliorer 1l'élimination de nombreuses taches et de re-

donner au linge sa blancheur initiale grice & son effel de blanchis-—

sage. De méme, l'industrie textile utilise généralement des bains

' comportant un composé peroxydé, tel peroxyde d'hydrogéne ow perborate

de sodium pour le blanchiment des textiles ecrus.

_ Pour obtenlr un effet maximum de blanchlment ou de blanchls~.
sage, il est nécessaire de bien stabiliser le composé peroxydé. Cet
effet stabilisant peut &tre obtenu par ltaddition, au bain de lavage,
de silicate de magnésium qui ralentit la vitesse de décomposition du
composé peroxydé. Le silicate de magnésium permet de conserver dans le
bain de blanchiment le maximum d'oxygéne aciif au-deld d'une tempéra-
ture de l'ordre de 60°é, & partir de laquelle le composé peroxydé at-
teindra sa pleine efficacité,

Le silicate de magnésium est addltlonne a la le551ve 301t

- préformé, soit formé *in sifu" & partir de silicate de sodium et d'un

"sel de magnédinm. Le procédé de formation "in situ® donne généralement

un toucher réche, provoque des réserves on teinture par suite du manque
dthydrophilité, et cause des dépdis dans les appareils de blanchiment
ou de blanchissage pouvant entrainer l'usure mécaﬁi@ue des fibres tex-
tiles blanchies. :
Selon le brevet américain 3.860.391, de la Société Benkiser-
Xnapsak, il a été proposé un procédé de dblanchiment de fibres textiles
dans un bain sans silicate, dont le pE est ajusté entre 9 et 12, dans
leguel on additionne un agent stabilisant consistant en un mélange
d'un composé hydroxyaliphatique contenant 2 & 6 atomes de carbone et
dtun acide phosphonigque choisi parmi le groupe consistant en un amino
acide alkyléne phosphonigue, un acide hydroxyalcane phosphonique, un
sel soluble de ces acides et des mélanges de ceux-cil; le composé peroxy-
dé etant le peroxyde d‘hydrogene.
Le brevet frangais 2.396.114, au nom de la Société dite
Manufacture de produits chimiques Protex, a proposé-deé ccmpﬁgfiiahsj:v

destindes & la stabilisation des bains de peroxy~e d'hydrogénse,
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constituées, sous une forme concentrée, par des formulations liquides
et stables composées de silicate de sodium et d'un complexe de magné-
gium ; le dit complexe ds magnésium étant formé & partir d'acides
phosphonigues.’

Le brevet frangais 2.420.“93, au nom de Kao Soap, qui a2 pour
objet des compositions de blanchiment gqui nt'altérent pas ia couleur
des textiles traités, propese d'ajouter notamment au percarbonate de
sodium ou au produit d'addition d'dthane -1,1,2,2 tétracarboxylate

"
tétrasodique et de H 02, au moins un composé organoacétigue et organo—

2
phosphonigus.
D'autre part, le brevet frangais 2.140.213 au nom de Monsanto,

concerne un agent de stabilisation pour réduire la décomposition d'un

composé peroxydé contenu dans une solution agueuse alczline. Cet agent

est formé par une combinaison de l'acide 1 - hydroxyéthylidéne -1,1.
diphosphenique, dit HEDP, l'acide nitrileotriacétique, dit NTA, et des
sels solubles dans l'ean et un sel soluble dans l'eaun tel le sulfate-
de magnésium, A '

Et le brevet frangais 1.420.462, au nom de la demanderesse est
relatif & un procédé de stabilisation de composés peroxydés par le
gilicate-de magnésium, lo;s.@e_leur emploi dans 1? blanchiment et le
blanchissage des fibres et des ftissus textiles, selon laquel le sili-
cate de magnésium est utilisé préformé a 1l'état colloidal. Selon um
mode de mise en osuvre dn procédé, le silicate de magnésium préformé
a2 1tétat colloidal est utilisé en association avec de pefites quantités
de sel dimagnésien de l'acide éthylérediaminotétracétique.

OCr, i1 a é%é trouvé qu'en présence de silicate de magnésium
edlloidal, ltassociation d'un séquestran’t organcacétique et d'un sé-
questrant organophosphonique, utilisés en petite quantité, possédde un
effet de synergie sur la stabilité du bain de blanchiment ou de blan~
chissage ; la diminution de la dégradation du degré de polymérisation
de la fibre textile restant par ailleurs satisfaisante.

Cet effet de synergie est varticulidrement margué lorsque le
bain de blanchiment ou de blanchissage contient 2 la fois des traces
de cuivre et de fer. )

Selon l'invention, on propose des compositions stabilisantes &
vase de silicate de magnésiuvm colloldal, poux produiis peroxydés, tzls
perborate de sodium, percarbonate 42 sodium; peroxyde d'hydrogéne etc,
destinées & la stabilisation des bains de blanchissage préparés au

noyen de lessives ménagéres ou de bains de blanchiment de 1'industrie

SR |
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‘textile. Ces compositions contiennent un silicete de magnésium colloI-

dal associé & une faible teneur d'un séquestrant du type organoacéti-
que et & une faible tensur d'un séquesirant du type orgencphosphoni-
que.

On obtient des résultats intéressants avec une association
stabilisante contenant 1 & 15 % en poids de séquestrant du type
organophosphonique et 1 & 20 % en poids de séquestirant du type orga-
noacétique : en particulier des teneurs de 2 2 6 % en poids de séques~—
trant dn type organophosphonique et 1,5 & 8 % en poids de séquestrant
du type organoacétique. o

Le séquestrant organophosphonique sous forme acide ou ds ssl
soluble dans l'eau est un dérivé des acides emino (alcane inférieur)
phosphoniques el le diéthylénetriamine.pentéméthyl2nephonique (DITHP)
Le séquestrant organoacétique est un dérivé des acides amino (alcane
inférisur) acétiques tel l'acide diéthylénstrizminepentaacdtique
(DTPA). - . . A ) '

" Des essais ont montTd qu'il exisie une relation entre la con-
servation voire l'amélioration du degré de polymérisation (ﬁP) dtun
textile et la stabilisation du composé peroxydd, caractérisde pazx
le poufcentage d'oxygéne actif résidunel. _

Des essais comparatifs'conduits dans des conditioms identiques
ont montré l'efficacitsd supérieurs de la composition stabilisants
sélon l'invention et l'effet de synerzie de la nouvells association
par rapport au silicate de magnésium colloidal employé seuly; aux
aggociations biraires dn gilicate de magnésium colloidal avee le
ITPA d'une part, et le DIPHP disutre part, et & ll'assocliziion temaire

selon le brevet frangais 2.140.213. . Dp Gain
sans stabilisant ) 1000 7
gilicate de Mg senl 1040 a 40
gilicate de g 1180 ,- 180
+ DTPA ..
[silicate ds Mg $80 : ¥OL
+ DTPMP -
[silicate de Mg 1300 300
DTPA + DTRUP
sulfate de Mg $20 L

+ NTA + HEDP
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Cn constate qus la composition stabilisante selon l'invention
permet d'obtenir un gain trés substantiel du degré de polymérisation,
alors que l'association proposée dans le brevet frangais 2.140.213
ne procure auncune amélioration de la protsction de la cellulose.

De plus, on a observé que le remplacement de sulfate de magné-~
sium par du silicate de magnésium en association avec les séquestrants
NTA + BEDP proposés dans le brevet ci-dessus référencé, constitue
également une association inefficace vis & vis de la protection de
la cellulose. ‘ '

Il est donné ci-aprés des exemples qui illustrent l'invention
a titre non limitatif.
EXEMPLE 1

Des compositions & base de silicate de magnésium colloidal

ont été préparéesavec des doses variables de DTPA et de DTPMP. Les
doses de DTPA et de DTPMP sont données en pourcentage en poidé de
produit pur. = - : ue . )

Le tableau 1 ci-dessous indigue les proportions en pdurcenﬁ

des différentes compositions réalisdes.: . . .

TABLEAU 1 -
Composition stabilisante DTPA DTFPMP %
NC
1 0 0 ]
2 745 0
3 20 0
4 0 ., 4,8
5 0 10,7.
6 7 - 4,4
7 6,6 .10
8 19,2 3,8
9 18,2 8,8

La composition N°1 ne comprend ni DPPA ni DTPMP : il s'agit
d'une composition témoin qui sert de référence pour mesurer l'effica-
cité des autres compositions.

Ces compositions stabilisantes ont été essayées dans un bain

lessiviel de formulation suivante :
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- Léssive du commexcs

(sans peroxyde) : 5 g/1
=~ Perborate de sodium

tétrahydraté s 3 . g/h
- Composgition stabilisante : 0,2 g/1
~ Fe (sel soluble) : 1,5 ppm
- Cu (sel soluble) _ : 1,5 ppm

Le bain lessiviel est maintenu & 90°C pendant iheure; on
procéde ensuite au dosage de la quantité d'oxygéne actif (0A) résiduel
rapport & la quantité d'oxygéne actif contenu initialement dans le
bain. '

Le rapport OA résiduel en pourcent dSfinit en quelque sorte

Q04 initial
le pouvoir stabilisant de la composition.

Dtautre part, pour mieux meitire en évidence les avantages des
compositions nouvelles, le gain d'0A résiduel, apporté par les dites
compositions, est défini comme la différence du pouvoir stabilisant
d'une de ces dites compositions moins le pouvoir stabilisant de la
composition témoin n®i. o o ' .

Le gain d'0A résiduel est expriméﬁen pdufcent, par la formule
suivante : '

- Gain d'OA résiduel % = Pouvoir stabilisant % - Pouvoir stabilisant %

s so sy ie. s .. (composition stabi- ~ (composition ¥°1)

sante)

EXENPLE 2

Le tableau 2 indique le pouvoir sitabilisant et le gain 4'0A
régiduel des différentes compositions sizbilisantes.

: TABLEAU 2
Composition stabilisante Pouvoir stabilisant Gain 4'0A

2.'{0

1 (témoin) 4%

2 ‘24 % 20 %
3 3% 39 %
4 15 % 11 %
5 51 % 3%
6 51 % 53 %
7 15 % M %
8 s1h . 534
9 82% 78 ¢



10

15

20

25

30

35

)

Les résultats du tableau 2 monirent que le pouvoir stabili-
sant et le gain 4'0A n'augmentent pas d'une manidre continue en
fonction de l'augmentation du DTPA et du DTPMP dans la composition.

On remargque par exemple que les compositions H°S5, 6 et 8 ont
le méme pouvoir stabilisant et le méme gain d'0A alors que la somme
des pourcentages de DTPL et DTPMP sont respectivement de 10,7 %,

11,4 % et 23 %.

EXENPLE 3

Lteffet de synergie entre les deux séquestranis est particu—
lidrement marqué pour la composition N°6; il est illustré paxr le
tableaun 3. '

_ TABLEAU 3 ,
Composition DTPA  DTPHP Pouvoir stabilisant Jain d'CA
il £ ‘ - |
2 15 0 a4 : 20 %
4 o 48 15% 1% -
(2+4) 2 1,5 4,8 % - 31 % -
6T 44 51 % 7 3%

) Le tableau 3 montre que la somme des résultats des composi-
tions N°2 et 4 correspondant & la composition hyvothétique (2 + 4) ?
sont nettement inférieures en tant que pouvoir stabilisant et gain
d'04A, aux résultats de lz composition H®6 qui contient réellement des
pourcentages de DTPA et DTTHP légérement inférieurs aux pourcentages
de DTPA et ITEMP de la composition hypothétique (2 + 4) ?

La synergie du DTPA et du ITPHP 3 des teneurs relativement
faibles est particulidrement avantageuse sur le plan économique car
le DTPHP est netiement plus cher que le DTPA,

La composition N°6 qui ne contient que 4,4 % de DTPMP a le
méme pouvoir stabilisant et le méme gain d!CA que la composition N°5,
paT exemple qui contient 10,7 % de DTPKP.

EXENPLE 4 '

Si l'on considére la dégradation de la fibre textile au cours
des lavages successifs et plus particulidrement la diminution du degré
de polymérisation (D.P.) de la cellulose du coton, on ne retrouve pas
un effet de synergie aussi net mais les résultats montrent cependant
que l'association du DTPA et du DTPMP, & faibles teneurs et dans des
proportions bien déterminédes, procurent des résultats satisfaisants,

Les essais concernant la diminution du DP de la cellulose du

coton ont été réalisés selon le protocole expérimental suivant :
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On soumet des pi2ces de tissu & une succession de 10 lavages
& 90°C pendant 40 minutes dans un appareil Terg-o-tometer; le dain
lessiviel a la composition suivante :

- lessive du commerce H 5 g/l

(sans peroxyde)

- Perborate de sodium

tétrahydraté 1 3 g1

- Composition stabilisante : 0,2 g/l

—~ Pe (sel soluble) : 1,5 ppm

~ Cu (sel soluble) : . 1,5 ppm

Les piéces testées sont en tissu EMPA 301 : il s'azit dtun

" tissu de référence, en coton, utilisé dans 1'industrie textile et du

blanchiment ; ce tissu est fourni par le Laboratoire Fédéral d'Essais

" des Matériaux de 1'Institut de Becherches de St Gall en SULSSE.
15

Dlauntre part, le degré de polymérisation de la cellulose
est déterminé selon la méthode décrite dans la norme AFNOR T 12005.
Le DP du tissu EMPA 301 était, au départ, avant les lavages, de 1850.

Les résultats de cette expérimentation sont rassemblés dans

" le tableau 4 ] e

. .., TABLEAU 4

Composition N° D.P, aprés 10 lavages  D,P. pésiduel en %
Sans stabilisant - 610 36,2
1 Sl .00 37,8
2 o 960 .. 52,0
3 - 1 010 | 54,6
4 800 L 43,
5 . 1 120 ‘ 60,5
6 - 1140 61,6
-1 N -1 350 . _ 73,0
8 1 180 ey, EF T
9 1 360 13,5

Les résultats du tableau 4 montrent que le DP résiduel dépend
généralement de la quantité globale de séguestrant DTPA et DTPMP
présente dans la composition. Le DTPMP a un effet plus accentué que
le DTPA sur la conservation du TP, .

L'effet de synergie est moins marqué bien que la composition
N°6, par exemple, donne un DP résiduel de 61,6 %, donc nettement
supérieur au DP résiduel donné par la composition N°g;§§gﬁ)qgﬁ#}§;nhé_

composition N°4 (43,2 %).
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EXEMPLE 5 (comparatif)

On a recherché & comparer l'efficacité de diverses composi-~"'
tions stabilisantes pour les produits peroxydés, notamment lors de
leur emploi dans le blanchiment et le blanchissage des fibres et
tissus textiles.

Selon l'exemple 5, tableau 3 (6), du brevet frangais 2140.213
on utilise une solution stabilisante & 36,1 % de 1 mole de NTA 0,47
mole de magnésium (provenant d'un sel soluble le sulfate de magnésium
et 0,3 mole de HEDP. Soit une solution qui contient en poids 29 % de
NP4 & 90%, 15,8 % de MgSO4, 7 HZO et 14,1 % de HEDP a 60 %.

Selon la présente invention la composition stabilisante est
constituée par 78 % de silicate de magnésium colloidal, 14,5 % de
DTPA en solution 40 ¢ (sel de sodium) et 7,5 % de DTPMP en solution
a3 50 . ' R , ' ‘

Pour vérifier 1'efficacité des différentes compositions sta-
biliszntes, on a réalisé des successions de lavages de tissus EMPA
301 en présence de fer et de cuivre.

~ Sur appareil "Terg-O-tometer", on soumet les pildces de tiasu
4 une succession de'lavages & 90°C, pendant 40 minutes, y compris le
temps de montée en température (environ 30 minutes), dans un bain
lessiviel de composition suivante : ]

Qualité de l'eau :  eau distillée

— Lessive du commerce

sans peroxyde : Sg/l
- Perborate de sodium
tétrahydraté : 3g/1
- Fer (sulfate de fer) : - 1,5 ppm
- Cuivre (sulfate de cuivre): 1,5 ppm
- Tissu ’ : 28 g pour 1 litre de bain

La dégradation de la cellulose a été évaluée par détermina—
tion du degré de polymérisation DP aprds une succession de § lavages
en preésence de chague composition stabilisante.

L'exemple cité dans le brevet {rangais 2.140.213 fait état
d'une dose de 2g/1 de composition stabilisante dans un bain coantenant
22g de B0, & 35 % par litre.

I1 n’a été appliqué que 0,2 g/l de la dite composition stabi-

lisante comparativement 2 la méme quantité pour la présente invention

enr raison d'une teneur en oxygéne actif beaucoup plus faible soiif
300 mg/l au lieu de 3600 mg/l dans l'art antérisur.
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Les résultats obtenus sont consignés dans le tadleau 5
TABLEAU 5 |

Essais{C Composition 0A % DP
no résiduel

Silicate | DIPA' |DTPNP | NTA |EEDP |MgSO,

Mg 40% | 50% | 90% | 60% | TH,O.

mg/1 mg/1 | mg/l | mg/1| mg/1| mg/l
1 - _ _ _ _ _ 0 1 000
2 200 _ _ _ _ _ 1 040
3 200 37,5 | - _ _ . 35 1 180
4 200 _ w9 | _ | _ ]| _ 8 980
5 200 3,50 19 f _ f _ | _ 45 1 300
6 200 _ _ 17 1 _ _ 11 990
7 200 _ _ _ 16 _ 4 1 040
8 200 _ _ 17 161 _ - 5 1 010
9 200 _ 19 17 | _ - 26 1 110
10 200 37,5 _ _ 16 _ 33 1 140
11 _ _ _ 58 | 28 32 10 . 920

DP = degré de polymérisation OA % oxygéne actif résidusel
La lecture des résultats figurant dans ce tableau démontre

lleffet de synergie de l'association de la composition de l'essai n°35,

‘selon l'invention : silicate de magnésium colloIdal+DTPA + IDTPMP,alors

qu'aucune amélioration de la protection de la cellulose n'est obtenue
dans les essais n°8 et 11 : respectivement relztifs aux associations
silicate de magnésium c¢olloidal + NTA + HEDP et sulfate de magnésium
+ NTA + ERDP. o

De plus on constate que dans les conditions de l'essai 5, le
perborate de sodium est mieux stabilisé que dans les autres essais.
Dans l'essai 5 la quantité d'oxygéne actif résiduel est de 45 %,

alors qu'elle n'est que de 5 et 10 ¢, dans les essais n® 8 et 11.
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REVENDICATIONS

i~ Composition stabilisante & bBase de silicate de magnésium

colloidal pour produits peroxydés, caractérisée en ce qu'elle contient
du silicats de magnésium colloidal associé & l'acide diéthylénetria-—
minepentaacédtique et & l'acide diéthylénetriaminepentaméthylédne
phosphonique.

2- Composition stabilisante selon la revendication 1, caractéri-

J - - 3 3 -~ > ra
en ce que l'acide diéthylénetriaminepentaacétique est présent dans

sée
1l'association & raison de 1 & 20 % en poids et l'acide diéthyléne -
trizminepentaméthyléne phosphonigue & raison de 1 & 15 % en poids.

3- Composition stabilisante selon la revendication 1, caractéri-
sée en ce que la composition contient 1,5 2 8 % en poids d'acide

diéthylénetriaminepentaacétique et 2 & 6 % en poids d'acide diédthyld-

netriaminepentaméthyléne phosphonique.

4~ Applicetion de la composition stabilisante selon une quelcon-—

que des revendications 1 & 3 aux lessives ménagéres el industrielles.

?“'-

e = kb T



D)

Office européen
des brevets

RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE

0051508

Numérc de la demande

EP 81 40 1577

DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS

CLASSEMENT DE LA
DEMARNDE (Int. Ci. 3}

Revandica-
tion

iCatégorie| Citation du document avec indication, en cas de besoin, des parues
pertinentes concerneo
D,A| FR -~ A - 2 420 593 (KAOQ SOAP)
D,A{ FR ~ A - 2 140 213 (MONSANTO)
A | FR - A - 2 453 212 {UNILEVER)
D,A| FR - A - 2 396 114 (PROTEX)

—— e o i i it v

C 11 D 3/395
D 06 L 3/02

DOMAINES TECHNIQUES
RECHERCHES (Int. Cl. 3)

C 11 D 3/39
3/395
D 06 L 3/02

CATEGORIE DES
DOCUMENTS CITES

X: particuligrement pertinent
2 fui seul
Y: parliculigrement pertinent
en combinaison avec un
autre document de fa
méme catégone
arriere-plan technologique-
divuigation non-écrite
document ntercalaire
théorie ou principe & fa
base de I'invention
documenl de brevet
antérieur, mars publig ala
date de dépdt ou aprés
celte date
. Cité dans |a demande
cité pour d'autres raisons

m J29or

To

T

e présant rapport de recherche a é1é etadl pour toutes les revendications

&: membre de ia méme tamille,

document correspondant

° {Lieu de la recherche

La Haye

Date d"achevement de 12 recherche

4-02-1982

Examinateur

GOL

LER

OEB Form 1503.1  06.78




	bibliographie
	description
	revendications
	rapport de recherche

