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Brevet No ... o

‘Monsieur le Ministre
23 septembre 1988 * de ’Economie et des Classes Moyennes

Service de la Propriété Intellectuelle
LUXEMBOURG

du
Tite delives 0.6 AVR. 1983

Jg’g’ﬁDemande de Brevet d’Invention

”f‘éﬂ(' (1)

I. Requéte
La socié&é dite: COLGATE-PALMOLIVE COMPANY, 300 Park

. e (2
Avenue, NEW YORK, N.Y. 10022 (Etats Unis d'Amérique),
représentée par Monsieur Jacques de Muyser agissant en
gualité de mandataire (3)
d@ow@@ce vingt—trois septembre 1900 quatre-vingt huit (4)

;R heures, au Ministére de ’Economie et des Classes Moyennes, 2 Luxembourg:

1. la présente requéte pour I'obtention d’un brevet d’invention concernant:
"Composition détergente aqueuse épaisse contenant peu ou ( 5)
pas_de phosphate et méthode de. lavage de vaisselle

l'utilisant."

2. ladescription en langue ... £xancaise de linvention en trois exemplaires;

3. planches de dessin, en trois exemplaires; '

4. la quittance des taxes versées au Bureau de I'Enregistrement & Luxembourg, le 22 septembre 1988 ;
5. la délégation de pouvoir, datée de le ;
6. le document d’ayant cause (autorisation);

déclare(nt) en assumant la responsabilité de cette déclaration, que I’(es) inventeur(s) est (sont): ( 6)

- Nagaraj S. Dixit, 7 Berwick Road, Kendall Park,
New Jersey (Etats Unis d'Amérique)

revendique(nt) pour la susdite demande de brevet la priorité d’une (des) demande(s) de ) (7N
brevet déposée(s) en (8) auX_Etats Unis d'Amérique

le(9) .23 _septembre 1987
sous le Ne (10) 099.968
aunom de (11) .1 inventeur

élit(élisent) domicile pour lui (elle) et, si désigné, pour son mandataire, 4 Luxembourg
35,.Boulevard Roval (12)

sollicite(nt) la délivrance d’un brevet d’invention pour I'objet décrit et représenté dans les annexes susmentionnées,

avec ajournement de cette délivrance & mois. (13)
(14

J\Proces-verbal de Dépot

oi'a €té déposée au Ministére de I'Economie et des Classes Moyennes,
mbourg, endate du: 23 Septembre 1988

Pr. le Ministre de I’'Econdgffe et des Classes Moyennes,
.d/

Le chef du service fle ly/propriété intellectuelle,

EXPLICATIONS RELATIVES AU FORMULAIRE DE DEPOT.

(1) s'il y a lieu "Demande de certificat d'addition au brevet Pnncipal, A la demande de brevet principalNo .. .......... du............ " ~(2) inscrire les nom, prénom, profession.
e d il .+ PO

adresse du demandeur, lorsque celui-ci est un particulier ou I n sociale, forme que, adresse du siége social, lorsque le demandeur est une personne morale - (3) inscrire
les nom, prénom, adresse du mandataire agréé, conseil en propriété industrielle, muni d'un pouvarr spécial, 'il y a lieu: “représenté par.............agissanten qualité de mandataire”
~(4) date de dépdt en toutes lettres - (5) titre de I'invention - (6) inscrire les noms, pré d des i ou I'indication "(voir) désignation separee (suivra)”, lorsque la dési-
gnation se fait ou se fera dans un document séparé, ou encore l'indication "ne pas mentionner™, lorsque l'inventeursigne ousignera un document de non-mention 2 joindre a une désignation
séparée présente ou future — (7) brevet, certificat d"addition, modele d'utilité, brevet europeen (CBE), protection internationale (PCT) ~ (8) Etat dans lequel ke remier dépdt a éié effectue
ou, le cas échéant, Etats désignés dans la demande européenne ou internationale prioritaire - (9) date du premier dépit - ( 10) numero du premier dépot complété. le cas schéant, parlin-
dication de loffice recepteur CBE/PCT - (11) nom du titulaire du premier depot - (12) adresse du domicile effectif ou elu au Grand-Duché de Luxem| ourg —+13) 2, 6. 120u 18 mois ~{ 14)
~natire didemandenr on du mandaaire agree.
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Demande de Brevet d’Invention

%: 6. (1
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I. Requéte
La soci@&é dite: COLGATE-PALMOLIVE COMPANY, 300 Park (2)
Avenue, NEW YORK, N.Y. 10022 (Etats Unis d'Amérique),
représentée par Monsieur Jacques de Muyser agissant en
qualité de mandataire (3)
d@ow@%ca 'vingt—trois septembre 1900 quatre-vingt huit (4)

2 . NEUTES, 31 Ministére de ’Economie et des Classes Moyennes, 4 Luxembourg:

1. la présente requéte pour 'obtention d’un brevet d’invention concernant:
"Composition détergente aqueuse épaisse contenant peu ou (5)

pas _de phosphate et méthode de. lavage de vaisselle
l'utilisant,"

2. ladescription en langue ...£xancaise de I'invention en trois exemplaires;

3. planches de dessin, en trois exemplaires; ’

4. la quittance des taxes versées au Bureau de I'Enregistrement 2 Luxembourg, le 22 septembre 1988 H
5

6

. la délégation de pouvoir, datée de le : ;
. le document d’ayant cause (autorisation);

déclare(nt) en assumant la responsabilité de cette déclaration, que I'(es) inventeur(s) est (sont): (6)
- Nagaraj S. Dixit, 7 Berwick Road, Kendall Park,

New Jersey (Etats Unis d'Amérique)

revendique(nt) pour la susdite demande de brevet la priorité d’une (des) demande(s) de ; (7N
brevet déposée(s) en (8) 3UX_Etats Unis d'Amérique

e (9) 23 septembre 1987

sousle Ne (10) ......099:968
aunomde (11) .1 inventeur

élit(élisent) domicile pour lui (elle) et, si désigné, pour son mandataire, & Luxembourg

35, Boulevard Roval (12)
sollicite(nt) la délivrance d’un brevet d’inventign pour l'objet décrit et représenté dans les annexes susmentionnées,
avec ajournement de cette délivrance a mois. (13)

t / mandataire:

(14)

/ﬁProcés-verbal de Dépiot

o'a été déposée au Ministére de I’Economie et des Classes Moyennes,
mbourg, en date du: 23 sSeptembre 1988

Service-de 14 Propriété Intellec
Sl

;o

Pr. le Ministre de I’Econdgffle et des Classes Moyennes,

: R S heures

A 68007

EXPLICATIONS RELATIVES AU FORMULAIRE DE DEPOT. ,

(1) s'il y a lieu "Demande de certificat d*addition au brevet Frincipal, A la demande de brevet principaiNo . ........... du. ...l " ~(2) inscrire les nom, prénom, profession,
adresse du demandeur, lorsque celui-ci est un particulier ou les dénomination sociale, forme juridique, adresse du si¢ge social, lorsque le demandeur est une personne morale - (3) inscrire
les nom, prénom, adresse du mandataire agré€, conseil en propriété industrielle, muni d’un pouvoir spécial, s'il y a lieu: "représentépar............ agissant en qualité de mandataire™
~{4) date de dépét en toutes lettres — (5) titre de I'invention — (6) inscrire les noms. P s, ad des i ou t'indication “(voir} dési; ion séparee (suivra)”, lorsque la dési-
gnation se fait ou se fera dans un d séparé, ou encore I'indication "ne pas mentionner”, lorsque I'inventeursigne ousignera un d de non- ion A joindre 3 une désignatis

séparée présente ou future - (7) brevet, certificat d'addition, modele d’utilits, brevet curopéen (CBE). protection internationale (PCT) - (8) Etat dans lequel le rremierdépéta éué effectue
ou, le cas échéant, Etats désignés dans la d d pé ou internationale prioritaire ~(9) date du premier depét - (10) numéro du premier déﬁét complété. le cas échéunt, par 'in-
dication de Toffice récepteur CBE/PCT - (11) nom du titulaire du premier dépot - (12) adresse du domucile effectif ou élu au Grand-Duché de Luxem ourg - (13} 2, 6. 12 ou IR mois—(14)
stgnature Ju demandeur ou du mandatarre agree.




~ 887/B 52 779

REVENDICATION DE LA PRIORITE

de la demande de brevet / du modéle d'utilité

ko AUX ETATS UNIS D'AMERIQUE

Du 23 SEPTEMBRE 1987 (No. 099.968)

Mémoire Descriptif

déposé a l'appui d'une demande de

BREVET D’'INVENTION

au

Luxembourg

au nom de: COLGATE~PALMOLIVE COMPANY
NEW YORK, N.Y. 10022 (Etats Unis d'Amérique)

pour : "Composition détergente aqueuse épaisse
contenant peu ou pas de phosphate et méthode
de lavage de vaisselle l'utilisant."
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COMPOSITION DETERGENTE ABUEUSE EPAISSIE CONTENANT PEU OU

PAS DE PHOSPHATE ET METHODE DE LAVAGE DE VAISSELLE
L'UTILISANT.

La présente invention concerne des comositions agueuses pour
laver la vaisselle et autres ob,je.ts similaires, spécialement
dans un lave-vaisselle automatigue. Plus spécifigquement,
'invention concerne des compositions qui ne renferment pas
dradjuvants phosphatés mais qui ont un pouvoir détergent
comparable ou supérieur & des compositions détergentes
liquides similaires pour lave-vaisselle automatique contenant
du phosphore.

La présente invention concerne spécifiquement des
compositions détergentes liquides épaissies pour lave-—
vaisselle automatique possédant des propriétés
viscoélastiques, une stabilité chimique et physique améliorée,
et un pouvoir détergent acoru malgré YPabsence de sels
phosphates adjuvants et qui sont spontanément dispersibles dans le
milieun de lavage pour fournir un lavage efficace de la
vaisselle, de la verrerie, de la porcelaine stc.

Les détergents pour lave-vaisselle domestiques
commercialement disponibles sous forme de poudre présentent
plusieurs inconvénients, par ex. une composition non-uniforme;
des opérations coiiteuses pour leur production; une tendance
a s'agglomérer au stockage powr des taux dhumidité élevés,
et & former ainsi dezs amas difficiles i disperser; de la
poussiere, source dirritation particuligre pour les
utilisateurs allergigques; et tendance A Pagglomération dans
le distributeur du lave-vaisselle. Les formes liquides de ces
compositions ne peuvent toutefois généralement pas Btre
utilisées dans les lave-vaisselle automatigues & cause de
leurs forts pourcentages de mousse, leurs viscosités
inacceptablement basses et leur alcalinité bien trop élevée.

Une activité récente de recherche et de développement
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s'est pencheée sur la forme gel cu “thixotrope” de telles
compositions, par ex. les dégraissants et les produits pour
lave—vaisselle automatiques caractérisés par des liquides ou
pates thixctropes. Des produits pour la lavage de la
vaisselle ainsi obtenus sont essentiellement discutables en
ce qutils sont insuffisamment visqueux pour rester “"ancrés®
dans le bac de distribution du lave-vaisselle, et de plus
laissent des taches sur la vaisselle, la verrerie, la
porcelaine etc.

La présentation de compositions pour lave-vaisselle
automatiques sous forme gel et ayant une stabilité et des
propriétés détergentes satisfaisantes s’est révélée jusqutici
problématique, particulidgrement en ce qui concerne les
compositions pour utilisation dans des lave-—-vaisselle
domestiques. Pour un usage efficace, on recommande
genéralement que le détergent pour lave-vaisselle
automatique, désigné dans ce qui suit par ADD, contienne (1)
du tripolyphosphate de sodium (NaTPP) pour adoucir ou fixer
les minéraux de 'eau dure et émulsifier et/cu peptiser la
saleté; (2) du silicate de sodium pour fournir I'alcalinité
necessaire & un nettoyage efficace et protéger vernis et
motif de la porcelaine fine; (3) du carbonate de scadium,
genéralement considéré optionnel, pour augmenter 'alcalinité;
4) un agent libérateur de chlore pour aider & '&liminaticon
des souillures gqui conduisent & la formation de taches par
I'eau; et (3) un démoussant/tensicactif pour réduire la
mousse en augmentant ainsi ’efficacité de la machine et
procurant un nettoyage approprié. Voir par exemple, SDA
Detergents in Depth, "Formulations Aspects of Machine
Dishwashing", Thomas GOberle (1974). Les produits de nettoyage
correspondant & peu prés aux compositions décrites ci-
dessus sont pour la plupart des liquides ocu des poudres. La
combinaison de tels ingrédients sous forme épaissie adaptée
aux machines domestiques s'est révélée difficile.
Géneralement de telles compositions ne contiennent pas d'agent de
blanchiment a Yhypochlorite, car il a une tendance a réagir

avec dautres ingrédients chimiquement actifs, en particulier



)
les tensioactifs, dégradant ainsi ’agent de suspension ou
Pépaississeur et diminuant son efficacité.

Le brevet U.S5. 4.115.2308 décrit des p3tes thixotropes
pour lave-—vaisselle automatique contenant un agent de
3 suspension, p.ex. CMC, des argiles synthétiques etc.; des sels
inorganiques parmi lesquels des silicates, des phosphates et
des polyphosphates; une petite quantité de tensiocactif et un
antimousse. On ne mentionne pas d’agent de blanchiment.
D'autre part, le brevet U.5. 3.684.722 décrit une composition

10 détergente & base d’hypochlorite alcalin et épaissie a Paide
de mélanges de savons alcalins en Cg—C.:g et dhydrotropes,
tels que oxydes d'anines et bétaines. Les inventeurs décrivent
des test qui montrent que diverses classes d'épaississeurs
polyméres organiques étaient ocu bien instables ou bien ne

13 réussissaient pas & procurer un épaississement convenable
ou encore provoquaient une perte de chlore disponible. Les
polyacrylates étaient capables de provoguer un
épaississement pendant plusieurs semaines a température
ambiante, mais se décomposaient ensuite.

20 Le brevet U.5. 3.985.668 décrit des dégraissants
abrasifs de consistence gel renfermant (1) un agent de
suspension, de préférence des argiles de type smectite ou
attapulgite; (2) un abrasif, p.ex. sable de silice ou perlite;

et (3) une charge comprenant des polyméres en poudre de

o]

basse densité, de la perlite expansée, etc., gqui posséde une
flottabilité et donc un effet stabilisant sur la composition
en plus de sa fonction de charge, remplagant ainsi I'eau par
ailleurs disponible pour la formation dune couche
surnageante indésirable due au suintement et & une
30 déstabilisation de phase. Les ingrédients précédents sont les
ingrédients essentiels. Des ingrédients optionnels incluent un
agent de blanchiment hypochlorite, tensicactif. résistant au
blanchiment et tampon, p.ex. silicates, carbonates et
monophoasphates. Des adjuvants tels que MaTPP peuvent Btre
e inclus comme ingrédients opticnnels supplémentaires pour
&tablir ocu compléter une fonction auxiliaivre non remplie par

le tampon, la guantité dun tel adjuvant rfexcédant pas S4 de
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la composition totale, selon le brevet. Le maintien de niveaux
de pH & des valeurs de (plus que) 10 désirées est réalisé
par les composants tampon/adjuvant. Un pH élevé est supposé
diminuer la décomposition du décolorant au chlore et
=5 Iinteraction indésirable entre le tensioactif et Pagent de
blanchiment . Lorsqu'il est présent, le NaTPP est limité a 5%,
comme indiqué. On ne menticnne pas d'antimousse.
Dans les Demandes de Brevet GE 2.116.199A et GB
2.140.4504, toutes deux au nom de Colgate—Palmolive, on fait
10 état de compositions liquides d"ADD (LADD) qui ont des
proprigtés avantageusement caractéristiques d'une structure
thixotrope de type gel et qui comportent divers ingrédients
nécessaires a un nettoyage efficace avec un lave-vaisselle
automatique. La composition détergente agueuse pour lave—
15 vaisselle automatique normalement sous forme de gel
possédant des propriéteés thixotropes incluf les ingredients
suivants, sur une base pondérale:s
tal © & 39% de tripolyphosphate alcaling
tby 2,5 & 20% de silicate de sodiumg
20 ) O 4 9% de carbonate alcaling
{d) 0,1 & 54 de matériau détergent organique actif
dispersible dans 1'em et résistant ax agents de blanchiment chlorés:
(@) 0 & 5% dantimousse stable aux agents de blanchiment chlorés;
(f) composé chloré agent de blanchiment en quantité suffisante
25 pour donner environ 0,2 & 4% de chlore disponible;
{g) épaississant thizotrope en quantité suffisante pour
communigquer & la composition un indice de thixotropie de 2,3
a 10 environ;
(h) soude en quantité nécessaire pour ajuster le pH: et
a0 (i) eau
Les compositions de LADD ainsi formulées sont
faiblement moussantes; et spontanément solubles dans le
milieu de lavage et d'une efficacité maximale pour des

valeurs alcalines du pH. Les compositions ont normalement la

{3
o

consistence d'un gel, cfest-a—dire un matériau de type gelée
opagque fortement visgqueux présentant une plasticitée de

Bingham et ainsi des seuils d'écoulement relativement élevés.
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Par conséquént une force de cisaillement définie est
nécessaire pour déclencher ou augmenter l'écoulement, telle
qu'elle peut Etre obtenue au sein. dun bac de distribution
sous agitation dfun lave-vaisselle automatique en action.

5 Dans de telles conditions la composition est rapidement
fluidisée et facilement dispersée. Buand on cesse dappliquer
la force de cisaillement, la composition fluide retrouve
rapidement une viscosité élevée, la plasticité de Bingham
revenant trés prés de sa consistence antérieure.

10 Le brevet U.S. 4.511.487 , en date du 16 Avril 1985,
décrit une pate détergente faiblement moussante pour les
lave—vaisselle. ’agent détergent thixotrope breveté a une
viscosité dau moins 30 Pa.s a 20°C déterminée a V'aide dun
viscosimétre rotatoire & une vitesse de broche de S

|5 révolutions par minute. La composition est a base dun
mélange de tripolyphosphate de sodium hydraté et de
métasilicate de sodium hydraté finement divisés, un composé
chloré actif et un agent épaississant qui est un silicate
lamellaire de type hectorite. De petites quantités de

20 tensicactifs non—ionigues et de carbonates alcalins et/ou
d'hydroxydes alcalins peuvent Btre utilisés.

Récemment la demanderesse a clévelx‘:-ppé différentes
modificaticns et améliorations dans les compositions
détergentes ligquides des lave-vaisselle automatiques des

25 brevets GB 2.116.199A et GB 2.140.450A. Par exemple la demande

FR.N° 86.18377 décrit des compositions détergentes liguides
thixotropes 'de type gel aqueux et exemptes dargile et
dépaississewr, qui utilisent un acide mono— ou
polycarboxylique de 8 & 22 atomes de carbone pour conférer

30 une stabilité physique et des proprietés thixotropes.

Dans la demande francaise N° 87.12321 déposée le
4/9/87 1la stabilité physique des compositions détergentes
pour lave—vaisselle automatiques constituées de liquide
thixoctrope & base dargile est améliorée par addition de

33 petites guantités, par exemple denviron 0,02 & 1% en poids,
d'un s2l métallique polyvalent d'un acide gras a longue

chaine, tel que le stéarate daluminium.



"

£

320

AL

&
La majorité de ces compositions détergentes et

similaires liquides pour lave-vaisselle automatiques décrites
et commercialisées dépendent de sels phosphatés comme
adjuvants tels gue du tripolyphopshate de sodium, pour
accroitre la capacité nettoyante. Alors que ces adjuvants
phosphatés sont trés efficaces dans ce but, leur utilisation
présente un inconvénient majeur: ils sont nuisibles & la vie
aquatique et aux cours d'eau, en général. En fait bien des
Jjuridictions ont déja, ou sont en train de, bannir absolument
les produits de nettoiement & base de phosphate.

Rien guwil y ait eu de multiples tentatives de
production dadjuvants de remplacement et que 1'on connaisse
beaucoup de tels sels pour détergents non—phosphatés
inorganiques et organiques,, trés peu sont aptes en pratique
A fournir des avantages nettoyants comparables- & reux des
adjuvants phosphatés. De plus, le choix dadjuvants
convenables est dPautant plus difficile dans loptique des
compositions agueuses actuelles qui contiennent des
décolorants, puisque Iadjuvant de remplacement doit Etre
caompatible avec "agent décolorant chloré.

Outre sa fonction comme adjuvant  de détergence, le
phosphate de métal  alcalin imorganigue p-:-sséd.e 'importante
fonction de contribuer aux propriétés rhécologiques des
compositions détergentes aqueuses liquides de type gel
thixotrope épaissi comme décrit dans GB 2.116.199A et GB
2.140.450A. En conséguence, le remplacement de 1'adjuvant
phosphate par un adjuvant non—phosphate ne s’est pas reéevele
simple car il y a beaucoup de facteurs divers & prendre en
considération pour répondre a toutes les missions
multifonctionnelles de VPadjuvant phosphate.

Par conséquent c’est le premier objet de I'invention de
fournir des compositions nettoyantes aqueuses contenant un
agent de blanchiment qui évitent~l'utilisation d'adjuvants phosghates
et gqui e oontiement  pas, ou seulement des taux tolérables
pour Penvironnement, de phosphore provenant dfautres
SOUrCES.

C'est un autre cohjet de Iinvention de fournir des
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compositions ADD liquides &paissies contenant pas ou peu de

phosphate et ayant une stabilité physique et des propriétés
rhéologiques ameliorées.

C'est encore un autre cbjet de invention de fournir
des compositions ADD liquides épaissies ayant peu ou pas de
phosphore sans affecter en mal, cu en am&liorant, la capacité
de nettoiement, en particulier par la formation dfune faible
gquantité de taches et de films.

Ces objets et dautres encore de inventiocn, gui seront
plus facilement compris par la description détaillée suivante
de l'invention et de ses modes de réalisation préférés, sont
atteints gr3ce A4 une composition détergente aqueuse liguide
renfermant peu ou pas de phosphore et comprenant de lMeau,
un détergent organique dispersible dans Peau et stable aux
agents de blanchiment chlorés, wn agent de blanchinent chloré, wn silicate alcalin
et un adjuvant de Gtergence, ot 1'adjuvant de détergence est formé
d’'un mélange de zéolite aluminosilicate et d'un polymére
hydroscluble stable ax agents & blanchiment et possédant un groupe
carboxyle, cu un de ses sels. Plus particaligrement, selon un
mode de réalisation préféré et spécifique de Vinvention, on
produit une composition détergente liquide viscoélastique
épaissie pour lave-vaisselle exempte de sels adjuvants
phosphatés et contenant pas ou seulement peu de phosphore
et efficace pour emp@cher le dépst des particules en
suspension insolubles dans Yeau, telles que les particules de
zéolite aluminosilicate adjuvant et 1'agent de blanchiment,etc. La
composition peut conpendre de 1l'argile ou d'autres épaississants
aussi bien gque dfautres agents stabilisants et autres
additifs conventicnnels d'ADD.

Selon cet aspect particulier la présente invention
fournit une composition détergente agueuse normalement de
type gel pour lave-vaisselle automatique et posséedant des
proprigtés viscoglastiques, gui comporte, en poids:

fa) 5 & 25% de zéolite aluminosilicate;

by 25 A 40% de silicate de sodium;

(cy 0 & 9% de carbonate de métal alcaling

) 0,1 & 5% de mtiere active détergent organique
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dispersible dans eau et stable aux agents de blanchiment chlorés;

(2) 0 & S5Z dantimousse ré&sistant aux agents de blanchiment
chlorés .

(f) un composé chloré agent de blarhiment en quantité suffisante
pour fournir environ 0,2 a4 4% de chlore disponible;

i 0 a4 0,54 dun acide gras a longue chaine ou un de
ses sels; '

thy 0 a 54 dun épaississant argileuy;

i) 0 & 8% d'hydroxyde desodium ; et

{j) eau de complément.

Egalement en relation avec cet aspect spécifique,
Tinvention fournit une méthode de nettoyage de la vaisselle
dans un lave-vaisselle automatigue avec un bain de lavage
aqueux renfermant wne guantité efficace de la composition
détergente liquide pour lave-vaisselle automatigue (LADD)
décrite ci—dessus. Selon cet aspect de invention, la
composition LADD peut €tre directement versde dans le bac
de distribution du lave-vaisselle automatigue et sera
suffisamment visqueuse pour rester dF__' fagon sire a
Tintérieur du bac jusqu'd ce gue des forces de cisaillement
lui soient appliguées, telles que celles provenant du jet
d’'2au de la machine & laver, forces permettant de dépasser
le seuwil découlement de la composition qui s’écoulera alors.

Lrinvention va maintenant 8tre décrite plus en détail a
Taide de modes de reéalisation spécifiques.

Compte tenu des problémes denvironnement causés par
1'élutriation des lacs, fleuves et autres cours deau
attribués au dépst de phosphore & partir de détergents et
autres produits dans les cours d'eay, on a beauwcoup insisté
sur 'élimination du phosphore des produits détergents.

Toutefois des tentatives pour remplacer 1'adjuvant
phosphate des compositions ligquides thixs:ttrc:pes pour lave-
vaiszelle automatiques du type utilisé par la demanderesse
et qui contiennent typiquement 0 & 3% d'épaississant argileux
- généralement du type smectite gonflant & 'eau; 10 & 25%
de silicate alcaling 0 & 0,54 dacide gras stabilisant; de

petites quantités de décolorant, de détergent stable au
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décolorant, dantimousse stable au décolorant, de carbonate
de sodium, soude caustique, etc., et environ 20 & 25% de
phosphate alcalin comme adjuvant de &tergece , ont conduit &
une perte des propriétés thizotropes et généralement & une
détérioration de 'efficacité de nettoyage.Bien gque le
mé&-anisme exact de la destruction des popriétés rhéologiques
causant perte de la thixotropie nfait pas été pleinement
elucidé, il apparait gu’il existe au moins une interacticin
entre les particules dladjuvant phosphate en suspension et
les autres ingrédients de la formulation, spécialement
I'épaississant argileux et "acide gras ou le sel dfacide gras
stabilisant et cette interaction contribue a accroitre la
tension de cisaillement et la viscosité plastique de la
compositicn.

La présente invention est basée sur la découverte
surprenante que de semblables propriétés rhéologiques et
une stabilité physique similaire, c’est-a—dire résistance a la
séparation de phases, & la sédimentation, etc., peuvent 8tre
ré&alisées, comme dans les compositions liquides agqueuses
phosphatées antérieures, en incluant dans la composition un
zéolite aluminosilicate comme adjuvant détergent inorganigque
inscluble dans 'eau mélangé avec un polymére a groupe
carboxyle hydrosocluble et résistant aux décolorants comme
agent rhé&ologique et adjuvant détergent multifoncticnnel, et
en augmentant le pourcentage de silicate alcalin & plus de
257 en poids. En mBme temps, on obtient de meillsurs
résultats guant aux taches et aux films (CTest—-a—dire moins
de taches et une diminuticon des films).

Bien que les compositions de la présente invention ne
présentent pas de propriégtés thixotropes, elles présentent
des propriétés viscoflastiques et ont un seuil d'@coulement
(la tension maximale sur une courbe de tension de
cisaillement en fonction de la vitesse de cisaillement)
suffisamment &leve pour guelles ne sécoulent pas sous
Veffet de la force exercée par leur propre poids, clest-a-—
dire les forces gravitationnelles. Par conségquent les

compositions selon Pinvention peuvent 8tre aisément versees
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dans le bac de distribution dun lave-vaisselle automatique

et ne g'dcouleront pas tant quwune force de cisaillement
suffisamment forte ne sera pas appliquée telle que la force
des jets d'eau sTexercant sur le bac pendant le cycle de

o dispersion du détergent.

Naturellement, il est entendu que lorsquunes stabilité
physique sur des péricdes étendues comme plusisurs semaines
ou plusieurs mois nfest pas reguise et lorsque Yon ne
demande pas de produire une solution trés épaissie, on peut

10 soustraire de la formulation les taux élevés de silicate,
P'épaississant argileux et/ou Pacide gras ou son sel
stabilisant sans affecter négativement la capacité de 7
nettoiement donnée par fadjuvant zéclite aluminosilicate et
le polymére stable au décolorant contenant un groupe

15 carboxyle (ou un de ses sels) hydrosoluble.

Les adjuvants utiles ici sont les aluﬁtinnsilicates
insolubles dans I'=au, qu'ils scient de type cristallisé ou
amorphe. Différentes zéolites sont décrites dans le brevet
GB 1.504.168, le brevet U.S5.4.409.136 et les brevets canadiens

i) 1.072.835 et 1.087.477, tous pris en compte ici comme
raférence p-:iurr de telles desriptions. Un exemple de zéolites
amoyphes utiles ici peut 8%trvre trouvé dans le Brevet Belge
235.351 et ce brevet est également incorporé ici pour
référence. Les zéolites ont généralement la formule

23 M2 (A12052, (51020 WH0
ol x est 1, y est compris entre 0,8 et 1,2 et de preférence
1, z est compris entre 1,5 et 3,5 ou plus et de préférence 2
& 3 et w est compris entre O =t 3, de préference 2,5 &4 6 et
M est un métal alcalin, de Vpréfé'rence socdium ou potassium,

jEae de préférence surtout sodium. Une zéolite typigue est de
type A ou structure similaire, le type 44 ayant
particulierement la préférence. Les aluminosilicates préférés
ont des capacités d'échange ionique du calcium d'environ 200
milliéquivalents par gramme ou plus, p.ex. 400 meg/g.

a5 Lradjuvant zéolite aluminosilicate pesut &tre présent
dans les formulations dans les mEmes guantités gque celles

trouvées utiles pour les adjuvants polyphosphates alcalins,
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généralement dans Vintervalle allant dPenviron 3 a 354 en

poids, de préférence environ 20 & 20% en poids.

Les polyméres hydrosolubles utilisés ici, stables aux
décclorants et contenant des groupes carbouyle sont, par
gxemple, les homopolyméres et copolyméres d'acide acrylique
et leurs sels. Ces matériaux sont généralement disponibles
dans le commerce et peuvent Btre décrits comme dans ce qui
suit. . '

Les polyméres polyacryliques st leurs sels qui peuvent
8tre utilisés comprennent des polyméres hydrosolubles de bas

poids moléculaire ayant la formule

l"—" 1
| R Ra
I |
p——t—© |
I |
! Ea cooM ‘

ot By, Ro,et Rg peuvent Stre identiques cu différents et
peuvent Btre hydrogéne, alkylé infériar en C1—Cay, ou des
combinaiscons de ceux—ci; n est un nombre de 5 a 250, de
préférence de 10 & 150, et encore mieux de 20 4 100; et M
représente Thydroggéne ou un métal alcalin, tel que sodium
ou potassium. Le substituant préfére pour M est le sodium.

Les groupes Ri, Rz et Ra préférés sont hydrogeéns,
méthyle, éthyle et propylele monomére acrylique priaféarég est
celui ot Ry et Rs sont hydrogéne, p.ex. acide acrylique, ou
bien ot B, =t Bs sont hydrogéne et Rz est méthyle, par
exemple le monomére acide méthacryligue.

Le degré de polymérisation , c’est-a—dire la valeur de
n, est généralement déterming par la limite compatible avec
la solubilité du polymére ou copolymére dans leau. Les
groupes terminaux ou finals du polymére ou copolymére ne
sont pas critiques et peuvent 8tre H, OH, CHa ou un
hydrocarbure de bas poids moléculaire.

Typiquement les copolymé&res acide polyacrylique peuvent

renfermer des copolyméres de, par exemple, acide acrylique
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ou acide méthacrylique et d'un anhydride dfacide ou acide
polycarboxylique tel que Panhydride succinique, "acide
succinique, I"anhydride maldigue, I"acide maléique, Pacide
citrique, etc. On donne la préférence aux copolyméres dacide
acrylique ou méthacrylique avec lanhydride maldigue.

Le monomére acide acrylique ou acide méthacrylique
contiendra habituellemnt de 40 & 60% en poids , p.ex. 30Z en
poids environ du copolymére avec un acide ou anhydride
polycarboxylique.

Le pi:xlymérer acide polyacrylique peut avoir un poids
mold&culaire (poids moyen) de S00 ou 1000 & 25.000, de
prafarence 1500 & 15,000 et de préférence encore 2000&
10.000. Les copolyméres peuvent avoir des poids moléculaires
supérieurs, par exemple jusqu'a environ 100.000

Des esxemples speécifiques des polymeres acides
polyacryliques qui peuvent Ftrz utilisés incluent les
palymeres dfacide acrylique Acrysol LMW de Rohm et Haas,
tels que "Acrysol LMW-43NX, un sel de sodium neutralisé, qui
a un poids moléculaive denvivron 4500 et Acrysol LMWZO-NX,
un sel de sodium neutralisé, qui a un poids moléculaire
denviron 2000,

Un exemple spécifique de copolymére dfacide acryligque
gui peut 8tre utilisé est le Sokalan CPS (de BASF) qui a un
poids moléculaire dienviron 70.000 st est 1= produilt de la
réaction d'un nombre A peu prés egal de moles dfacide
méthacrylique et dlanhydride maldigue gui a &té complétement
neutralisé pour former son sel de sodium.

Les polyméres et copolyméres ci—dessus peuvent Etre
préparés selon des procédés connus dans Part antérieur.
Voir, par exemple, brevet U.5.4.203.858.

Le

dé&colorants se sont réveélss avoir trois fonctions primaires

]

polyméres hydrosalubles carboxylés stables aux

dans les compositions détergentes liquides pour lave-

vaisselle automatiques de cette invention: contrsle de la

rhéclogie; complexation du calciumi et dispersion de la saletéd;
En tant guagent de contréle rhéologique, Padditif

polymére fonctionne apparemment comme un épaississant et,
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avec 'aide des forts pourcentages de silicate alcalin,
drargile (lorsgu'elle est présente) et d'acide fou sel dfacided
gras (lorsquil est présent), il communique la viscoélasticité
a la composition et une viscosite plastigue qui se situe

& dans Pintervalle d'environ 200 & 10.000 mPa.s, de
preférence 2000 & 8000 ¢ PeB¥%. 3000 mPa.s. Les intervalles
de viscoélasticité st de viscosité plastique désirés sont
atteints au mieux guand le poids moléculaire nfest pas
supérieuar a4 10.000, spécialement de 2000 & 10.000, p.ex.

10 environ de 4000 & 5000.

En tant gqu'agent complexant du calcium il est important
que le polymére ait une solubilité dans Peau particuligrement
bonne. Ici encore, on arrive aux meilleurs résultats lorsque
le palymére a un poids moléculaire ne dépassant pas 10.000,
specialement 2000 a 10,000,

£

De facon similaire, dans son action d’égent dispersat
la saleté conbribuant aux proprigtés anti—taches et anti-
film amé&liorées désirées, les poids moléculaires du polymére
additif se situent de préférence dans Mintervalle de 2000 &

20 10.000,

La guantité de polymére ou copolymere acide
polyacrylique additif nécessaire pour arriver a
Paccroissement désire de la stabilité physique et de la
performance de nettoyage dépendra de facteurs tels que la

25 quantité et la nature de Yacide gras ou son sel (dorsgque
présent), de la nature et guantité de "épaississant argileux
(lorsque présent), du composant actif détergent, de agentde
blachiment , aussi bien que des conditicns attendues de
stockage et dexpédition.

20 Généralement, toutefois, les guantités de polymere cu
copolymére polyacryligue additif que 1'on peut utiliser se
situent dans lYintervalle denvivron 0,5 & 10% en poids, de
préférence denviron 0,80 & B,04 en poids, et tout

spécialement environ 2 & €% en poids.

L
£f

Le matériau actif détergent utile ici doit 8tre stable
en présence dlagent de blanchiment chloré, spacialement

I'hypochlorite, et "on préfeéere les types de tensicactifs
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dispersibles dans I'eau tels que les anioniques organiques,les
oxydes damine,oxydes de phosphine, sulfoxydes ou bétaines,
les anioniques premiers cités ayant la préférence. Ils sont
utilisés en gquantités allant d’environ 0,1 & 5%, de préférence
o enviraen 0,3 4 2,04, Des tensioactifs particuligrement
praferés ici sont les mono— et/ou disulfates dioxydes de
mono— et/ou di—(Ce—Ciglalcoyldiphenyl alcalins lindaires ou
ramifiés, commercialement disponibles, par exemple DOWFAX
(marque commerciale) 3B-2 et DOWFAX 2A-1. En général, les
10 sulfonates paraffiniques tendent & accroitre ancormalement la
viscosité, provoquant ainsi de sérieux problémes de force de
cisaillement. De plus,le tensicactif devrait €tre compatible
avec les autres ingrédients de la composition. Dlautres
tensicactifs approprigs comprennent les alkylsulfates,
15 alkylsulfonates, ‘akylarylsulfonates primaires et les
alk ylsulfates secondaires. Des exemples incluent les CioCie
alkk ylsulfates de sodium, tels que le dodecylsulfate de
sodium et alcoolsulfate sodique de suif; les Cio—Cais
alcanesulfonates de sodium, tels gque Phexadecyl-1-sulfonate
a0 de sodium et les 0.,Tie akKylbenz2nesulfonates de sodium,
tels que les dodecylbenzénesulfonates de sodium. On peut
aussi utiliser les sels de potassium correspondants.
Comme autres tensiocactifs ou détergents appropriés, les
oxydes dfamine ont typiguement la structure E=R,N0O, dans
&5 laquelle E,représente un groupe a]lee inférisur, par
exemple méthyle, et R, représente un groupe alkyle & longue
chaine ayant de B & 22 atomes de carbone, par exemple un
groupe lauryle, myristyle, palmityle ocu cétyle. A la place dun
oxyde dfaming, on peut utiliser un oxyde de phosphine R.R=PO
20 ou un sulfoxyde RR.50 tensicactif correspondants.lLes
tensicactifs bétainiques ont typiquement la structure REaRiN-
E"CO0-, dans laquelle chagque R représente un groupe
alkyléne infériewr ayant de 1 & 5 atomes de carbone. Des
exemples spécifiques de ces tensicactifs sont Uoxyde de
25 lauryldiméthylamine, 'oxyde de myristyldiméthylamine, les
oxydes et sulfoxydes de phﬁsphites correspondants, et les

bétaines correspondantes, y compris PPacétate de
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dodecyldimé&thylammonium, le pentanoate de
tetradécyldidthylammonium, "hexancate o
hexadécyldiméthylammonium, etc. Pour la biodégradabilité, les
groupes alkyle de ces tensicactifs devraient 8tre linZaires,
et ce sont ces composés qui sont préférés.

Des tensicactifs du type précédent sont bien connus de
Tart antérieur et sont décrits par exemple dans les brevets
U.5.3.985.668 et LL5.4.271.030.

Bien que tout composé chloré de blanchiment puisse étre
utilise dans les compositions de cette invention, tels que le
dichloroisoccyanurate, la dichlorodiméthylhydantoine, ou le TSP
chloréd, on préfare un hypochlorite de métal alcalin, p.ex.
potassium, lithiumy, magnésium, et spécialement le sodium. La
composition devrait contenir suffisamment de composé de
blanchiment chloré pour fournir 0,2 & 4,0% en poids de chlore
disponible, dosé par exemple par acidification de 100 parties
de la composition avec un excés dfacide chlorhydrique. Une
solution renfermant environ 0,2 & 4,04 en poids
Phypochlorite de sodium contient ou fournit & peu prés le
m&me pourcentage de chlore disponible. On donne la
preférence & environ 0,8 & 1,6% =n poids de chlore disponible.
Par exemple on peut utiliser avantagsusement une scluticn
dhypochlorite de sodium MaOCl) ayant snviron 11 & environ
13% de chlore disponible en des quantités denviraon 23 & 20%,
de préférence environ 7 & 12%.

Le silicate de sodium ou de potassium, gqui confeére
alcalinité et protection aux surfaces dures telles que la
porcelaine fine (vernis et motif), est normalement utilisé en
quantités allant d’environ 2,5 & 20 ocu 25% en poids. A des
pourcentages plus élevés guwenviron 10% en poids, le silicate
a aussi une action anti-taches améliorée.

Toutefois, pour les compositicons de lave-vaisselle
détergentes agususes physiquement stables et
viscoelastiques préférées de cette invention, il est
essentiel dincorporer des quantités de silicate alcalin en
exces par rapport aux guantités normalement utilisdes,

specialement plus de 25% en poids, par exemple de 28% & 40%,
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plus spécialement environ 30 & 38% en poids de la
composition.

On ajoute généralement le silicate de sodium sous forme
d'une sclution agueuse, avec de péférence un rapport
Na20:8i0= d’environ 1:2,2 A 1:2,3, par exemple 1:2,4. La plupart
des composants de la composition, en particulier NaOH,
I'hypochlorite de sodium et antimousse peuvent aussi &tre
ajoutés sous forme dfune dispersion ou solution aqueuse.

Utinhibition des mousses est importante pour augmenter
les performances du lave-vaisselle et diminuer les effets
déstabilisants qui pourraient se produire en présence dun
excés de mousse dans la machine pendant l'utilisation. La
mousse peut Btre suffisamment réduite par un choix approprié
du type et/cu de la quantité de matidre détergente active,
le principal composant moussant. La quantité de mousse
dépend aussi dans une certaine mesure de la dureté de I'eau
de lavage dans la machine, ce qui fait quun ajustement
convenable des proportions de NaTPP, qui a un effet
adoucissant de I'eau, peut aider a atteindre le degré
souhaité dinhibition des mousses. Toutefois, on préfere
genéralement introduire un réducteur ou inhibiteur de mousse
résistant 4 la décoloration par les agents chlorés.
Particulieérement efficaces & cet &gard sont les alkylesters d'acides
phosphoniques de la fo}rm;.ule suivante, lorsque 1'on peut

tolérer un certain pourcentage de phosphore:

HO-—-P——R

oRrR

et spécialement les phosphates acides d'alkyles suivants
o

I
HO--P-—OR

OR
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Dans les formules ci—dessus, 'un ou les deux groupes B dans
chaque type dester peuvent représenter indépendamment un
groupe alkyle Ci= — Czo. Los dérivés éthoxylés de chaque
type d'esters, par exemple les produits de condensation diune
mole d'sster aveco, par sxemple de 1 & 10 moles, de préférence
2 & 6 moles, encore mieux 3 ou 4 moles, doxyde d'éthyléne
peuvent aussi Ftre utilisés. Quelgues uns des produits
précédents sont disponibles dans le commerce, tels que les
produits SAP de Hooker et LPER—158 de Knapsack. On peut
utilizser des mélanges des deux typss, cu de tous les autres
types stables aux agents de blanchiment chlorés, ou des mélanges de
mono— et diesters dd mEme type. On a une préférence
spéciale pour un mélange de phosphates acides de mono— et
di-C1e -Cie alkyle tels que les phosphates acides de
monostéaryle/distéaryle 1,2/1, et leurs condensats avec 3 a 4
moles doxyde d'éthyléne. Dans le cas ol on 'utilise, des
proportions de 0,01 & 0,57 en poids, de préférence 0,02 &
0,4% en poids, en particulier environ Q0,1 & 0,2% en poids, de
réducteur de mousse dans la composition sont des
proportions typiques, le rapport pondéral de détergent actif
& Tantimousse se situant généralement entre environ 20:1 et
4:1 et de préférence entre environ 10:1 =t S:il. A ces faibles
pourcentages d'agent antimcousss, l2 powrcentage total de
phosphore dans la composition sera en géngral et de
préférence pas supérieur a O,01% en poids du total de la
composition.

Lorsgue Pon désire £liminer entiérement le phaosphore,
rfimporte guel agent antimousse siliconé compatible avec
I'agent de blanchiment peut étre utilisé.

Dans les compositions LADD épaissies préférsges de
cette invention, "épaississement est provogué par des
argiles colloidales inorganiques gonflant & 'eau de types
smectite et/ou attapulgite. Ces matériaux peuvent
généralement Btre utilisés en quantités denviron 0,1 & 10, de
préférence 1 a 5% en polds, pour conférer les proprietes
désirées. Toutefois, en présence de stabilisants acides gras

ou sels dlacides gras, on peut utilizser des guantités plus
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faibles drargiles inorganiques colloidales des types smectite

et/ou attapulgite. Par exemple des quantités dfargile dans
'intervalle d'environ 0,1 & 3%, de préférence 0,1 a 2,5%, ou
encare misux de 0,1 a4 2%, sont généralement suffisantes pour

réaliser les propriétes viscoélastiques désirées

i

lorsquiutilisées en combinaison avec l'acide gras (ou sel
dracide gras) stabilisant, et autres ingrédients spécifiés.

Les smectites comprennent la montmorillonite (bentonite),
I'hectorite, "attapulgite, la smectite, la saponite, etc. Les

10 argiles de type montmorillonite ont la préférence et sont
disponibles sous des noms commerciaux tel que Thixogel
{(marque commerciale) N?1 et Gelwhite (marque commerciale) GP,
H etc.,, de Georgia Kaolin Company; et ECCAGUM {(marque
commerciale) GP, H etc., de Luthern Clay Products. Les argiles

15 drfattapulgite comprennent les matériaux commercialement
disponibles sous le nom commercial Attagel {(marque
commerciale), cfest-a—dire Attagel 40, Attagel S0 et Attagel
150 de Engelhard HMinerals et Chemicals Corporation. Des
mélanges de smectites et dFattapulgites dans des rapports

20 pondéraux de 4:1 & 1:5 sont @galement utiles ici. Des agents
épaississants ou de suspension des types précsdents sont
bien connus de lfart antérisur.

La stabilité physique, c'est—a—-dire la résistance & la
séparation de phases, & la sédimentation, etc. de ces

25 compositions liquides agueuses dPADD peuvent EBire
notablement améliorée par addition A& la composition d'une
quantité petite mais efficace d'un acide gras & longue chaine
ou dun de ses sels métalliques. En fait, sous les conditions
de pH alcalin préférédes de la composition LADD, soit pH 10,5

30 4 13,5, les acides gras seront transformeés en les sels de
métaux alcalins correspondants.

Les acides gras & longue chaine préférés sont les
acides gras aliphatigues supérieurs ayant denviron 38 &
environ 22 atomes de carbone, de preférence denviron 10 A

a5 20 atomes de carbone, et de préférence encore denviron 12 &
18 atomes de carbone, y compris I"atome de carbone du groupe

carboxyle de acide gras. Le radical aliphatique peut Btre
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saturé ou insaturé et peut Etre lindaire ou branché. On

préfére les acides gras saturés & chaine droite. Des

" mélanges dFacides gras peuvent Etre utilisés, tels que ceux

dérivés de sources naturelles comme 'acide gras du suif,
I'acide gras du coco, "acide gras du soja, eto., ou de
sources de synthése gue sont les procédés de fabrication
industriells.

Ainsi, des exemplas dfacides gras sont, par exemple,
Tacide décancigque, Yacide dodécancique, facide palmitique,
acide myristique, "acide stéarigque, 'acide oléique, 'acide
gicosancigue, 'acide gras du suif, Ifacide gras du coco,
Yacide gras du soja, des mélanges de ces acides, etc.lfacide
stéarique et des acides gras mixtes ont la préférence.

Les sels métalliques des acides gras peuvent aussi
Etre utilisés et tout metal monovalsnt ou polyvalent peut
Etre utilissé. Les métaux monovalents comprennent par exemple
les metaux alcalins, spacialement sodium et potassium. Les
sels de sodium {savons) sont particulidrement préférés.

Les métaux polyvalents préférds sont les métaux
polyvalents des groupss II&, IIE =t IIIE du Tableau Péricdigque
des Eléments, tels ques magnésium, calcium, aluminium 2t =zinc,
bien gue dautres m&taux polyvalents, incluant ceux des
groupes III4&, IVA, VA, IB, IVE, VB, VIR, VIIE et VIII du Tableau
Fériodique peuvent aussi 8tre utilises. Des exmples
spécifiques de tels autres métaux polyvalents sont Ti, Zr, Y,
Nb, MR, Fe, Co, Ni, Cd, Sn, Sh, Bi, etc. Gensralement les
métaux peuvent Etre présents & 'état divalent a
pentavalent. De préférence, les sels métalliques polyvalents
sont utilisés dans leurs é&tats doxydation supé@risurs.
Maturellement, pour les compositions LADD, aussi bien gue
pour toutes autres applications ou la composition selon
Mnvention interviendra, ou pourra intervenir, dans des
articles utilisés pour la manipulation, le stockage ou la
présentation dfaliments, ocu qui peut 8tre au contact ou
consommée par des gens ou des animauxk, le sel métallique
devrait Btre chodsi en tenant compte de la toxicité du métal.

A cette fin, les sels de calcium et de magnésium bénéficient
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dlune préférence toute particuligére comme additifs
alimentaires geénéralement sains.

Beaucoup de ces sels métalliques sont commercialement
disponibles. Par exemple les sels d'aluminium sont disponibles
sous forme triacide, peex. le starate dfaluminium comme
tristearate daluminium, AlC,-HasC0OD)a. Les sels de monoacide,
. le monostéarate dlaluminium, et les sels de diacides,
p&¥. le distéarate dfaluminium, et des mélanges de deux ou
trois des sels de mono—, di- et triacides peuvent 8tre
utilisés pour les mé&taux, p.ex. Al, & valences +3, et des
melanges des sels des mono— et diacides peuvent 8tre
utilisés pour les métaux, p.ex. ZIn & valences +2. I1 Estr
hautement souhaitable gque lss diacides de métaux de valence
+2 et les triacides de mé&taux de valence +3, les tétracides
de métaux de valence +4 st les pentacides de métaux de
valence +3, scient utilisés =n guantités prédominantes.

Les sels de métaux mentionnés ci—dessus sont
généralement disponibles dans le commerce, mais peuvent
aisément 8tre produits, par exemple par saponification d'un
acide gras, p.ex, graisse animalé, acide stéarvigque etc,, ou
'ester gras correspondant, suivie de traitement par un
hydroxyde ou un oxyde de meétal polyvalent, par sxemple dans
le cas du sel daluminium, avec de 'alun, de alumine =tc., ocu
par réaction dun sel métallique soluble avec un sel d'acide
gras soluble.

Les stéarate de calcium, c’est-a-dire le distéarate de
calcium, le stéarate de magnésium, cfest-i-dire ls distéarate
de magnésium, le stéarate Faluminium, fest-a—dire le
trist@arate daluminium et le stéarates de zinc, clest-a-dire
l= distéarate de zing, sont les sesls dfacidss gras
stabilisants polyvalents préférés.

Les acides gras mixtes, tels gus les acides se trouvaient
dans la nature, p.ex. "acide du oxrah  aussi bien que les
acides gras mixtes résultant de la fabrication indutrielle
sont @galement avantageusement utilisés comme source bon—
marché mais valable d'acide gras a longue chaine.

De plus les dimeéres ou trimeres de ces acides peuvent
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aussi Btre utilisés.

La quantité des acides gras ou des sels dfacides gras
stabilisants nécessaire pour realiser PMamélicration désirée
de la stabilité physigue dependra de facteurs tels gue 1a
nature de Pacide gras (ou son sel), la nature et 1z guantité
de l"'epaississeur argileux, le composant détergent actif, les
sels inorganiques , les autres ingrédients de LADD, aussi
bien que les conditions de stockage et expédition.

De manidre générale cependant, des guantités dagents
stabilisants sels dracides gras polyvalents se situant dans
'intervalle d'environ 0,02 & 1%, de préférence denviron 0,06
a 0,8%, de préference encore denvivon 0,08 & 0,4%, offrent
la stabilité & long terme et absence de séparation de
phases durant le stockage ou pendant le transport & la fois
4 basses et & hautes températures comme il est souhaitable
pour un produit commercialement acceptable.

Bien gue ne désirant pas 8tre ligé par une guelcongue
théorie particuligzre guant au mode dfaction des stabilisants
acides gras (sels métalligques), on &met Vhypothése que ces
stabilisants, qui, sous des conditions alcalines, sont des
sels anioniques, agissent sur la surface des particules
caticniques drargile utilisée comme épaississant, les résidus
arcide gras aidant & maintenir les particules dfargile en
suspension. De plus, en fonction des quantités, proportions
et types de stabilisants physiques et d'épaississeurs
argileux, 'addition de acide gras (ou de son sel) non
seulement augmente la stabilite physique mais aussi provogue
un accroissement simultang de la viscosité apparente. Les
rapports de Pacide gras (ou sel) & "dépaississant argileux se
situant dans Pintervalle dfenviron 0,08 & 0,4% en poids
dfagent &paississant argileux sont généralement suffisants
pour donner ces avantages simultanés et, par conséquent, on
utilise avantageusement ces ingrédients selon ces rapports.

Généralement, "efficacité de LADD est directement lige
& {3y gquantités de chlore disponible; (b)Y alcalinité; @
=olubilité dans le milieu de lavage; et () inhibition des

mousses; On préfére ici gue le pH de la composition LADD
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soit au moins denviron 9,5, misux encore denviron 10,5 &4 13,5
et encore plus avantageusement dau moins environ 11,5, Aux
valeurs de pH relativement basses, le produit LADD est
souvaent trop visgqueuy, c’est-a—dire presgque solide, et ainsi
donc pas spontangment fluide zous Veffet des forces de
cisaillement crédes au sein du bac de distribution dans les
conditions normales de fonctionnement de la machine.
Essentiellement, la composition perd beaucoup, sinon tout, de
son caractdre viscodlastigue. Uraddition de MaOH est ainsi
souvent necessaire pour accroitre le pH jusguwaux
intarvalles cités ci-dessus, et pour accroitre les propriétés
rhéologiques. | a présence de carbonate est également
souvent nécessaire ici , car il agit comme un tampon qui aide
a maintenir le pH désiré. I1 faut cependant é&viter le
carbonate en exces, car il peut causer la formation de
cristaux en aiguilles de carbonate, altérant ainsi la
stabilité, la thixotropie et/ou le pouvoir détergent du
produit LADD, en mBme temps que la distribution du produit a
partir, par exempls, de bouteilles tubulaires a pression. La
soude caustigue a en plus la fonction de neﬁtralisatinn de
I'ester phosphorigue ou phosphonigue  réducteur de mousse
lorsqu?il est présent. Environ 0,5 & 3% en poids de NaOH et
environ 2 & 9% en poids de carbonate de sodium dans la
composition LADD sont caractéristiques, bien qu'il faille
noter guwune alcalinité suffisante peut souvent EBtre fournie
par le silicate de m&tal alcalin.

La guantité deau contenue dans ces compositions
devrait, nmaturellsment, ne pas Btre trop &levés pour créer
une viscosité et une fluidité anormalsment basses, ni trop
faible pour crésr une viscosite anormalenment 2levée et une
faible coulabilité, les propridtés viscodlastigues é&tant dans
les deux cas diminuges ou détruites. Une tells valsur est
aisément déterminde par un sssal de routine dans chaque cas
particulisr, et =e situs géndralemsnt dans un intervalle
allant denviron 25 & 754 en poids, de préférence environ 53
& E£5%4 en poids, au total, de toutes les sources. L'eau

devrait Etre également avantageusement désionisée ou



adoucie.

Dautres ingrédients conventicnnels peuvent 8tre
introduits dans ces compositions en petites guantités,
généralement moins denviron 34 en poids, comme un parfum,

o des agents hydrotropes, tels que des benzene-—, toluéne-,
zwyléne—, 2t cuménesulfonates de sodium, des conservateurs,
colorants et pigments, etc., tous, bien sGr, stables au
décolorant chloré et & une alcalinité élevée {(propriétés de
tous les composants). On donne spécialement la préférence

10 pour la coloration aux phtalocyanines chlorées et
polysulfures dfaluminosilicate qui donnent respectivement des
teintes verte et bleus agréables. TibDz peut Ftre utilisa
pouwr blanchir ou neutraliser les gcarts de couleur. Des
agents abrasifs ocu de polissage devraient 8tre évités dans

L 5 les campositions LADD car ils peuvent déparer la surface de
la vaisselle fine, du cristal etc.

Selon une méthode préférée pour faire ces compositions,
on devrait dabord dissoudre ou disperser tous les sels
inorganigues, p.ex. carbonate (lorsguwil est utilisé), silicate

20 et zéclite, dans le milieu agueux. Les composants

épaississants y compris polymére A groupe carboxylique et
argile (lorsgue préssnte) sont ajoutés en dernier.
Lfantimousse (lorsgue présent? est préliminairement introduit
sous forme de dispersion agueuse, de m8me que Magent

B épaicsissant. La dispersion dantimousse, la soude caustique

(lorsque présente) st les sels inorganiques sort d'abord
mélangés A4 tempgratures élevéess en soclution agueuse (eau
désionisée) et, ensuite, refroidis, sous agitation constante.
L'agent de blanchiment, le tensioactif, 1'acide gras (ou son sel
a0 métallique stabilisant),le polymére et la dispersion d"&paississant &
tompérature ambiante sont ensuite ajoutés & la solution
refroddie (25-35°C Si Pon exclut le composé de blanchiment
chloré, la concentraticn totales en sel {(p.ed. le silicate de
sodium et le carbonate de scdiuml, est généralement denviron

P 20 & S0% en poids, de préférsncs envivren 25 & 40% en poids

de la composition.

Une autre méthode particulidérement préférée de melange
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des ingrédients des formulations de LADD consiste & d'abord
former un mélange d'eau, antimousse, detergent, polymére &
groupe carboxyle, acide gras ou sel dfacide gras et argile.
Ces ingrédients sont mélangés snsemble dans des conditions
de fort cisaillement, de préférence au début A température
ambiante, pour former une dispersion uniforme. A cette
fraction prémélangée on incorpore les ingrédients restants
dans des conditicns de mélange & faible cisaillement. Par
gxemple, la quantité requise de prémélange est introduite
dans un mélangeur A faible cisaillement et on ajoute ensuite
les ingrédients restants, tout en mélangeant, soit
sé&quentiellement soit simultanément. De préférence, on ajoute
les ingrédients séquentisllement, bien qu'il ne soit pas
néecessaire de compléter Paddition de lintégralitée dun
ingraédient avant de commencer laddition de l'ingrédient
suivant. De plus, un ou plusisurs des ingrédients peuvent
Btre divisés en partiss st sjoutés a différents moments. De
bons résultats ont &té obisnus 2n ajoutant les ingredients
restants dans Pordre suivanit: souds, carbonate alcalin,
silicate de sodium, z&clite aluminosilicate, agent de blanchiment
{de préférence hypochlorite de sodium) et soude.

Les compositions ADD liguides de cette invention sont
directement utilisées, de fagon connue pour le lavage des
assisttes, dlautres ustensiles de cuizine etc. dans un lave-
vaisselle automatigue pourva dun distributeur de détevgent-
adapté, en bain de lavage agueux contenant wune quantité
efficace de la composition.

Alors que Pinvention a @té particulierement décrite par
rapport & zon application aux détergents liquides pour lave—
vaisselle automatiques, tout homme de fart comprendra
aisément gue, avec ou sans les avantages de la
viscoélasticité =t la stabilité physigue chtenues grice aux
guantités additionnelles de silicate alcalin et a Minteraction
de fargils =t de acide gras, les avantages de nettciement
=ffzrts par la combirnaison Jfun détergent stable aux agents
de blanchiment, d'un agent de blanchirment, d'adjuvant zéolite et

=~

d'un polymére & groupe carboxylique hydrosoluble résistant aux
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agents de blanchiment font que les compositions de cette invention

sont utiles comme type général de composition nettoyante liquide
pour vaisselle, verrerie, coutellerie, pots, casseroles etc.
La performance détergente de la composition de
Tinvertion, en termes d'élimination dfun large spectre de
taches de nourriture, est comparable ou légérement
supérieure 4 celle de détergents & base d'un polyphosphate
alcalin similaive, p.ex. le tripolyphosphate de sodium. Par
exemple, dans des tests de nettoyage sur divers résidus
alimentaires, certains dentre eux é&tant m8me cuits sur les
parois, y compris oeuf, Eeurre d'arachides, thé, café, lait,
chocolat au lait, jus de tomates, riz, mélange riz/fromage,
sauce blanche, farine dfavoine et épinards, la composition

LADD de Yinvention a réalisé un nettoyage légérement

meilleur ou le m8@me nettoyage dans 14 & 16 cas de taches

alimentaires sur différents substrats (verres, tasses,
couteaux, plats, pots) et un nettoyage seulement a peine
plus mauvais pour le chocolat au lait et le riz cuit sur les
récipients.

De plus, comme on va le montrer dans Pexemple gqui suil,
les compositions de cette invention sont génsralemant
supérieures aux compositions 4 base de phosphate similaires
en ce gqui concerne la formation de taches et de films.

Lrinvention peut 8tre mise en pratigque de differentes
facons et on a décrit un certain nombre de modes de
réalisation spécifiques pour illustrer Minvention dans
I'exemple suivant.

Toutes les quantités et proportions awsquelles il y est
fait allusion sont en poids de la composition, sauf indication

contraive.

Exemple

Les deux compositions suivantes sont prépareéees de
maniére & comparer les propriétés de la composition selon
I'invention avec une composition similaire & base de

phosphate.
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Composant

Eau désionisée

Acide stéarique

Argile smectite

Van Gel ES)

Silicate de sodium
{solution & 47,54 de
Naz0:510-,yapport 1:2,4)
Tripolyphosphate de
sodium (substantiel-
lement anhydre, soit
env.3% dhumidit&d
Tripolyphosphate de
sodium, hexahydrate
Alumincsilicate zéolite
Carbonate Ma, anhydre
Hypochlorite de sodium
(1% chlore disponiblel
Tensicactif (Dowfax

3B-2, solution agueuse

4 45% de mono— et dodé-

cyldisulfonate de Nad
Agent antimousse
Knapsack LPKn 138,
mélange de mono— at
distéaryliCie—Cia?
alkylesters dracide
phosphorigue, rapport
molaire env.1=17,3)
Solution scoude
caustigque (NabDH S0%
Folyacrylate de Na
(PM=4.500MSclut.45%)

Chacunse des formulations des lots 1 et 2 est

Inventicn Comparaisan
Lot N2Y Lot NoZ
16,44 30,44
0,10 0,10
1,50 1,50
35,00 25,00
- 12,00
——— 12,00
24,00 -
6,00 &,00
5,00 3,00
0,80 0,80
0,16 0,16
3,00 3,00
4,00 —_
100,00 100,00

testée
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pour comparer leur performance au nettoyage (formation de

taches et films sur la verrerie) en utilisant un lave-

vaisselle Kenmore avec 100 grammes de verrverie et une eau

de robinet A une température de 55°C et une dureté de 120

ppm. La procédure du test est Hécrit_e dans ASTM D3S66-73,

sauf que l'on nfutilise que guatre cycles de nettoyage.

Formations de films et de taches sont évaludes selon les

échelles suivantes:

Echelle d'évaluation des films

1.
2.
3.
4.
Ta
&.
7.

Trés bien, pas de film apparent

Leéger film, devenant apparent

Film apparent, s’accroissant
Accroissement continu d'un film important
Le film devient excessif

Film important, formation excessive

Accroissement continu dun film excessif.

Echelle d'évaluation des taches

Ad
B.
C.
D.

Trés bien, pas de taches
Trés peu de taches apparentes
Taches distinctes

Couverture importante environ S50%.

Les résultats sont présentés ci-dessous:

Evaluation de la performance

Taches Films
Cycle N° Lot 1 Lot 2 Lot 1 Lot 2
1 A,B B 1,2 1,2
2 AB B 1,2 1,2
3 ABR-B B-C 1,2 1,2
4 B B-C 2 2

Des résultats semblables A& ceux décrits ci—-dessus seront

obtenus si le polyacrylate est remplacé par un copolymére

acide méthacrylique/anhydride maleique, p.ex. l@ Sckolan CP3S.
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REVENDICATIONS

1. Composition détergente liquide aqueuse
contenant peu ou pas de phosphore et constituée d'eau,
de détergent organique dispersible dans 1'eau et
stable aux agents de blanchiment chloré, de silicate
de métal alcalin, dfagent de blanchiment chloré et
d'adjuvant de détergence, dans laquelle ledit adjuvant
de détergence comprend un mélange de zéolite alumino-
silicate et wun polymére & groupe carboxylique hydro-
soluble, stable aux agents de blanchiment.

2. Composition selon la revendication 1,
caractérisée en ce gue le polymére stable aux agents
de blanchiment est un acide polyacrylique ou un
polymére de polyacrylate et a un poids moléculaire
dans 1l'intervalle d'environ 1000 a environ 25000.

3. Composition selon la revendication 2,
caractérisée en ce que le polymére stable aux agents
de blanchiment a un poids moléculaire d’'environ 2000 a
environ 10000.

4. Composition selon la revendication 1,
caractérisée en ce que l'adjuvant détergent renferme
d'environ 5 & environ 357 en poids de zéolite alu-
minosilicate et d'environ 0,5 & 107 en poids de po-
lymére stable aux agents de blanchiment.

5. Composition selon 1la revendication 1,
comprenant en plus un épaississant argileux inor-
ganique formant colloide.

6. Composition selon la revendication 5,
comprenant en outre un acide carboxylique aliphatique
en C8 a C22 ou un sel de celui-ci.

7. Composition selon la revendication 1,
comprenant en plus un réducteur de mousse stable aux
agents de blanchiment.

8. Composition selon la vrevendication 7,
caractérisée en ce que le réducteur de mousse est

constitué d'un phosphate acide d'alkyle ou d'un ester
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d'acide alkylphosphonigque contenant un ou deux groupes

alkyle en C ou un mélange de ceux-ci.

12" 20"

§. Composition selon la revendication 1,
caractérisée en ce qu'elle est exemple de phosphore.

10. Composition selon 1la revendication 9,
comprenant en outre un réducteur de mousse silicone.

11. Composition détergente épaissie aqueuse
pour lave-vaisselle automatique ne contenant pas plus
d'environ 0,01 en poids de phosphore, et renfermant
approximativement en poids,

(a) 5 & 357 de zéolite aluminosilicate;

(b) plus de 257/ de silicate de sodium;

(c) 0 & 97 de carbonate de métal alcalin:

(d) 0,1 a 571 de matiére active détergent
organique dispersible dans l'eau et stable aux agents
de blanchiment;

(e) 0 & 5/ de réducteur de mousse stable aux
agents de blanchiment;

(f) un composé chloré agent de blanchiment
en qguantité suffisante pour produire environ 0,2 a 41
de chlore disponible;

(g) 0 & 37 d'un épaississant argileux inor-
ganique formant colloide;

{h) 0 a 0,57 d'un acide gras aliphatique
ayant de 8 a 22 atomes de carbone, de ses diméres, de
ses triméres, ou de ses sels métalliques;

(i) 0 a 871 d'hydroxyde de sodium;

() 0,5 a 107 de polymére a groupe carba-
xylique hydrosoluble et stable aux agents de blan-
chiment ; et

(k) de 1'eau;
ladite composition ayant un pH d'au moins 9,5.

12. Caompasition selon la revendication 11,

caractérisée en ce gue le polymere stable au décolo-
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rant est 1l'acide polyacrylique ou un polyacrylate et a
un poids moléculaire d'envirbn 1000 a 25000.

13. Composition selon la revendication 12,
caractérisée en ce gue le polymére stable aux agents
de blanchiment a un poids moléculaire d'environ 2000 a
environ 10000. '

14. Composition selon la revendication 11,
comprenant 0,03 & 0,5 dudit acide gras aliphatique ou
de son sel (h) et 0,1 a 3% dudit épaississant argileux
{g).

15. Composition selon la revendication 14,
caractérisée en ce que l'acide gras est 1'acide
stéarique ou un sel de cet acide et 1l'argile est une
smectite ou une attapulgite.

16. Composition selon la revendication 11,
caractérisée en ce que le composé chloré agent de
blanchiment (f) est 1'hypochlorite de sodium.

17. Composition selon la revendication 11,
caractérisée en ce qu’'elle renferme au moins environ
0,17 en poids du réducteur de mousse (e).

18. Composition selon la revendication 17,
caractérisée en ce que le réducteur de mousse est un
phosphate acide d'alkyle ou un ester d'acide alkyl-
phosphonique contenant un ou deux groupes alkyle en
C12-C20, ou leurs mélanges.

19. Composition selon la revendication 11,
ayant un pH d'environ 10,5 & environ 13,5.

20. Méthode de nettoyage de vaisselle sale
dans un lave-vaisselle automatique qui consiste a
mettre en contact, dans un lave-vaisselle automatique,
la vaisselle sale avec un bain de lavage aqueux ren-
fermant en dispersion une quantité efficace de la

composition selon la revendication 11.
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