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T 40 Selon llinvention, il s'agit d'une composition détergente renfermant un polymére et un tensio-actif,
caractérisée en co que ledit polymére est un biopolymére polyimide présentant une densité de charge
pouvant aller de 0 & 5.10™* mole/g de polymdre et susceptible d'engendrer par hydrolyse au sein d'un
milieu lessiviel basique un builder polypeptidique au moins partiellement biodégradable susceptible d‘ac-
quérir une densité de charge COO™ au moins égale & 10™2 mole/g de polymére.

45 La présente invention vise également ['utilisation, dans les compositions détergente en poudre, d'un
biopolymére polyimide présentant une densité de charge GOO™ pouvant aller de 0 & 5.10™* mole/g de
polymére et susceptible d'engendrer par hydrolyse au sein d'un milieu lessiviel basique un composant
builder polypsptidique au moins partiellement biodégradable.

A titre d'exemple de biopolyméres polyimides pouvant étre mis en osuvre, on peut citer les polyimides

s0 dérivés de la polycondensation d'aminoacides, notamment de Facide aspartique ou glutamique ou des

précurseurs desdits aminoacides ; ces polyméres se dissolvent dans f'eau 3 pH basique avec formation de
fonctions COO~ libres.

Ces polyméres peuvent éire aussi bien des homopolyméres dérivés de I'acide. aspartique ou glutami-

que, que des copolyméres dérivés de l'acide aspartique et de l'acide glutamique en proportions quelcon-

55 ques, ou des copolyméres dérivés de l'acide aspartique et/ou glutamique et d'aminoacides autres (par
exemple jusqu'a 15 % en poids, de préférence moins de 5 % en poids, d'aminoacides autres).

Parmi les aminoacides copolymérisables, on peut citer la glycine, I'alanine, la valine, la leucine,
lisoleucine, la phenylalanine, la méthionine, le tryptophane, I'histidine, la proline, la lysine, I"arginine, la
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during the washing cycles; the anount of detergent present is that
recomended by the manufacturer; it i,s generally less than 20 g/litre; the
. pH of such a 30 solution is abopp%118828iding to the invention, the
conposition in question is a detergent conposition containing a polynmer and
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composition détergente,
40 - des agents de blanchiment du type perborates, chloroisocyanates, N, N, N', N'-tétraacétyléthylénedia-

mine (TAED) jusqu'a environ 30 % du poids total de ladite composition détergente,
- des agents anti-rédéposition du type carboxyméthylcelluloss, méthylcellulose en quantités pouvant
aller jusqu'a environ 5 % du poids total de ladite composition détergente,
- des agents anti-incrustation du type copolyméres d'acide acrylique et d'anhydride maléique en
45 guantité pouvant aller jusqu'a 10 % environ du poids total de ladite composition détergente,
- des charges du type sulfate de sodium pour les détergents en poudre en quantité pouvant aller
jusqu'a 50 % du poids total de ladite composition détergente.
La composition détergente taisant l'objet de linvention présente une bonne efficacité que ce soit en
détergence primaire ou en détergence secondaire. En outre, I'incorporation d'un polyimide qui n'est
50 hydrolysable qu'au sein du milisu lessiviel, garantit 2 la composition détergente une stabilité, au stockage,
supérieure & celle d'une composition contenant directement le polypeptide biodégradable.
Les exemples et figures suivants sont donnés 2 titre indicatif et ne peuvent étre considérés comme une
limite du domaine et de I'esprit de I'invention.
La figure 1 représente la variation du niveau d'un sédimentat de carbonate de calcium en fonction de la
56 concentration en polymére. La figure 2 représente la variation du phénoméne "filming" en fonction de la
dureté de I'sau en présence ou non d'une composition selon I'invention.



80 % and preferably from2 to 5 % of the weight of the said detergent
conposition. Besides the polyimde biopolyner, a 15 surfactant is present
in the detergent conposition, |BPas1208uBI which can range from2 to 50 %
and preferably from6 to 30 % of the weight of the said detergent
conposition. Anong the surfactants participating in the 20 det er gent
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On appellera "lessive t€moin" une lessive de composition ci-dessus mais ne contenant pas de
polysuccinimide.

-Les performances de cette lessive ont été testées en détergence pnmaire et secondaires. Elles sont
explicitées dans les exemples suivants.

EXEMPLE 3

Performance en détergence primaire de la lessive lave-linge de 'exemple 2

Les effets "primaires” de détergence sont relatifs & I'élimination des souillures ou des taches, et
s'observent aprés un seul lavage. _

On procédse & des lavages de linge, dans des conditions les plus proches possibles de la réalité, grice
a I'utilisation d'un appareil ménager 2 tambour de marque AEGS.

Une charge de linge de 5 Kg constituée d'un mélange de torchons et de sarviettes éponges, sert de
support & des éprouvettes témoins qui sont cousues sur les torchons.

Ces éprouvettes sont des tissus salis de maniére standard st fournis par des laboratoires spécialisés.

Il s"agit de & éprouvettes (10 cm x 10 cm) de chacun des trois tissus suivants :

50
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6 aci d/ mal ei c anhydride copol yner type in an amount which can range up to
approximately 10 % of the total weight of the said detergent conposition, -
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washi ng 10 |l aundry ugi ng the gelyswcci|ni m og bz xanplle 1 Vari ous
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Performance en détergence secondaire de la lessive lave-linge de I'exemple 2

_ Les effets "secondaires” de détergence s'observent aprés un cumul de plusieurs lavages ; ces effets
40 sont définis par la "redéposition” des souillures-sur les tissus initialement propres, et par I'"incrustation”
des précipités qui peuvent se produire durant le lavage, sur ces mémes tissus.

Effet antiredéposition

45 Cet effet est mesuré sur 5 éprouvettes (10 cm x 10 cm) de chacun des tissus non salis suivants :

- textile coton Testfabric 405 (4)
- Coton Krefeld 10 A (9)
- torchon mixte lin/coton (6)

50 - polyester blanc DACRON® | (7)

Ces éprouveties non salies sont lavées comme 2 I'exsmple 2 en présence des éprouvettes salies de
I'exemple 2, et ce 5 fois dans les m8mes conditions.
56 Aprés chaque lavage, les éprouvettes non salies ne sont pas décousues. On remplace les éprouvettes
salies lavées par d'autres éprouvettes salies, qui constituent ainsi une nouvelle source de souillure pour le
lavage suivant, que l'ori réalise & nouveau dans les mémes conditions.



25 - pol ysucci ni m de prepared above 3 - Tinopal [err]
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fabrics is measured (bgfore }hé ar2e1 seyn t ig'® XENOLCOLOR refl ect onet er
(marketed by Dr. LANGE), acchr iF §g* 138 tre 3 46 FchPdmati ¢ coordinates Y, L,
E. 35 Washifnde)i s| payf=oramed gt [ e&Y E,-2imtrodpci ng 120 g of
detergent to be tested|into [hsLred@®ptadl e oL =-18 the frachi ne (detergent
concentration 8 g/l). After HPr{Emrg+@B8 t He | aAfdry2 all the initially soiled
test pieces are unsewn(ang thehy =CQglpd! fjat esm)(= LposE arp measured again. 5
The disf ferences [err], [[err] Lger]mfromthem_r |_b|1al val ues indicate the
det er gency performance of the @t_eEerggeg\t on t,{\:e_vagr;,ous ypes of soilings;
the differences observet—are drrectty proportionar—te—the detergency effect
of the detergent tested. 10 The results for pri mary detergency

are gi Veéﬂet-%.bI&P ifhchusteichBLE | Refl ectance

Cet offet a 6té mesuré aprés 20 lavages en I'absence de tissus salis sur les éprouvettes non salies
suivantes :
. textiles coton Testfabric 405 (4)
. .. coton Krefeld 12A (8)
~/ L'incrustation minérale est calculée & partrr du taux de cendres (en % par rapport au poids total du
coton) des tissus lavés, séchés et brulés 4 950 ° C pendant 3 heures.
L'effet inhibiteur d'incrustation est apprécié par le rapport taux de cendres avec additifs/taux de cendres
sans additif qui figure sous la lettre T dans le tableau Il ci aprés.

40

TABLEAU Il
Tissu ' Taux de Cendres %
« lessive témoin | lessive de 'exemple 2 T
4 3.7 % 24 % 65 %
(8) 4,1 % 1.1% 26 %

50 'E)éemgle 5

Cet exemple met en évidence la capacité de séquestration des ions calcium- du polysuccimmide de
Fexemple 1 aprés hydrolyss in situ en acide polyaspartique en milieu basique.

La capacité de séquestration des ions calcium est mesurée 3 I'aide d'une électrode présentant une
membrane sélective perméable aux ions calcium.

On trace d'abord une courbe d'étalonnage en mettant en osuvre 100 mi d'une solution de chlorure de
sodium & 3g/l de pH 10,5 dans laquelle on ajoute des quantités d'ions calcium variant de 10~5 & 3 x 10~3
mole/l et on trace la courbe potentiel délivré par I'électrode en fonction de la concentration en ions Ca?*

55
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15 Fabri c Control detergent Det ergent of Exanple 1 (1)

[err] =
23.8 [err] = 26.6 [err] = 23.2 [err] = 26.0
[err] = 23.7 [err] BP @61503(B1 2) [err] = 25.9
[err] = 27.8 [err] = 25.6 [err] = 27.8 [err] = 25.8
[err] = 28.0 25 (3) [err] = 18.8 [err] =21.3
[err] = Huesy [efr] = 22.4 [err] = 20.
23. 3 Exanpl|Q® hydrelyse le palysugeinipide do b‘?"“!‘ﬂ%‘(!?é’t‘é‘l’@%'mm F6P°‘&ﬂ&§‘l’ﬂ° %lf’etg
Exanpl e %%‘r“’?‘? 2cte °8P°'§%8%H‘H‘QF@?“H@P%F‘§’&HI:?P PHSE C19rvq Lt Splutiony éﬂ?'c'%"%f‘ peiée
detergsen

initially" fcae+i6vd S Whi ch

oot 81 Cﬁ% : %a@.,r Lkl r‘;’l o grf‘i@%%m bt il

can be pro. gaﬂwges@,gc, @ﬁgug a rics. ANt redeposi tion
effect 5 . |en°mbres°d9'l;h¢ Slﬁiahdnsdu? on 5 test pieces (10 cmx 10
cm) ofipeach of the foll ow ng unsoil e ab |cs - Testfabri c 405 cotton
textile. (4) - Krefel ftgqgt (5) 10

- mxed linen/cotton cloth (6) - DACRO\I[@ragL vxn[bkg pol yest er
(7) These unsoi | edéfiiads Rﬂ"eceﬁ'r—é‘v\Ta'sTlTé'd‘as T Bxanpl ] presence

of the soiled test pieces of [.&2+]Eﬁﬂ(_gol e 2KSbhis bSong done 5 tinmes under
the sasme conditions. After each wash, the unsoiled test pieces are not
urdewn. The washed soiled test pieces are repl aced '¥ ot her soiled test

pi eces, whiSekn caltpsmEthere; {'dvgluation, °2'0°°“5t$‘1’ A4 "@Uﬁr'??lé(a%‘ﬂ 18 ﬁWgﬁtﬁﬁ‘oFV"Wé" 8 xt
wash, whPfsuGelninids ds teyprpls 1 PR 23081 #i19E@ Ao LRY™BFINY ARG KopdPati on
S repeaE ed ﬁrsve times and, following this run of five consecutive washes,
the i At | ean test pi eces are unsewn after drying. 25 ' The

di h
coor di nat e%et ough ,f ol 1o ePln ngystaerrr dodli 'Eﬁﬂﬁl’ ﬁﬁr’ﬁﬁi&i&&ﬁ@? { #ishéRack 83 cflbiarb 1eN

measur edge LG, fl d redeposition”

or "greyi n%an@.ﬁ.r‘eeépr éﬁ@% §%0 crhd ihaat&ﬁ 8k i er%aren@ PBREGY cdrtidnaiéBb Gaididm dSO
The dif f peGpiafich doft dighhbisBs HaE GO0 P Atbhsl s@tﬁro@%qde@é@ &SpIPQ§§|(Ib4(ﬂ-I) contenarEdglF db |
Ref | ect ang®, Haidr? Folent §e0CHOLGH! I'i@ioREdl Bdtime prEitad GRéMhpI®A, Al@ERIRes cohcénirbiibps.

[err] = - Xnbmesure le niveau du sBdménkat en cind 7au[ T le F0 mnletSDn trace la courbe niYedd I’d]; = -
1. 5 [ er r $édimentalendonction de la concentratior & ppnrdutpoBmirel(Bxprimé erf Sec). [err] = - 3.9
[err] = - 2a8oyriar de lafigure 2.nfontre d'abord un pliéeomégne de fldculatifnefiauk de- cauv@tuGe trop faible
[ err] so= despartticyi)par le polymgreirpuis restabili@ti@. [err] = - 2.7 15
[err] = - XLele capacité de stabilisatior] desrdarticules minéjales est particulidrement intéressante puisqu'il est
connu que ces derniéres sont 3 I'origine des phénoménes d'incrustation dis aux dépots qui s"accumulent
sur le coton.
L 35 Exemple 7
L =xempe /

Cet exomple met en évidence la capacité du polysuccinimide de I'exemple | 2 disperser du noir de
carbone et de l'oxyde de fer (particules rencontrées dans les salissures les plus courantes) aprés hydrolyse
in situ en acide polyaspartique en milieu basique.

40 1 % en poids de noir de carbone ou d'oxyde de fer Ill est introduit dans une solution aqueuse de pH
10,5 (NaOH) contenant 3g/l de NaCl, 3 x 102 mole/l de CaCk et 1 000 ppm de I'nydrolysat (exprimé en
sec) comme préparé a I'exemple 4.

On constate que les suspensions obtenues sont stables dans'le temps.

En I'absence de polymére celles-ci décantent en moins de 10 minutes.

45 Cetie capacité de stabilisation du noir de carbone et de I'oxyde de fer 1l est intéressante puisqu'll est
connu que le phénoméne de redéposition est la conséquence du mauvais maintien de ce type de
salissures en suspension dans le bain lessiviel.

Exemple 8
50 :
Cet oxemple met en évidence la propriété du succinimide de l'exemple 1 2 inhiber la cristallisation du
carbonate de calcium, aprés hydrolyse in situ en acide polyaspartique en milieu basique.
La propriété d'inhibition de cristallisation du carbonate de caicium de ce produit est mise en évidence
en utilisant la méthode décrite par Z. Amjad dans Langmuir 1987, 3, 224-228.
&5 La meswre st réalisée dans une cellule fermée thermostatée 2 I'aide d'une solution sursaturée 3 103
mole/t de bicarbonate de sodium et & 2 x 10~2 mole/l de chlorure de calcium (pH = 8,8), & laquelie on
ajoute 59/l de carbonate de calcium de synthdse (surface spécifique = 80 m2/g; diamétre théorique = 20
nm); on mesure la diminution de la vitesse de cristallisation du carbonate de calcium obtenue par addition

7



[err] =+ 2.8 [err] =+ 2 (7) [err] = - 13.0

[err] = - 10.5 [err] =- 7.6 « [err] =- 6.1 20 qE
= + 10.5 [err] = 4E|=9081imm1tory effect on incrustation This

effect was neasured after 20 washes in the absence of soiled fabrics on the
follow ng unsoiled 25 test pieces: . Testfabric 405 cotton textiles

(4) * He 890grpar dedhydselysatiexprimé en sec) comme préparé & Fexqnipje 4 fhes idsuliaie sont lepayivaait at i on
is caleulated fromthe ash content (in %relative to the total weight of 30
cotton) of the fabrics washed, dried and incinerated at [err] for 3 hours).
The |nh| bitory leffect on incrustation | Satsepmsed Myeddomestfi 0 ash content

witH° additives/| er the 12
letter T in Tabl ¥tePyeoesasializancs fpmplely Aqiﬂﬂmlfnma@%‘?«%g c

% Fabric Oontrol Det er gent of T detergent Exanple 2 10

(4) % 2. 4% 65% ( 8) 4.1 %

1.1 ,% EXEMPLES® EXEMPLE9 26 % Exanple 5 15 Thi S exarrpl e denonstrates

the capaC| ty for sequestration of calciumions %sucm ni m de of
E P'ﬂ A l'tfi]“th PEPWR | %W‘Gé%ﬂ""?’!&‘g B ‘(“F'é’e é’B’lVEFp? “8 WPISE PRI um

The ca

usi ng an

el ectrgq raﬁb"%ﬁ o :\Qé j'y e corﬁﬁf{fsgg)ﬁ% ?é%"&%? 93 Ed l& form

cal |1bra lg{gst m of a SOdI um chl ori de

sof ution, | & i ons
varying ff‘ﬁ%ﬁﬁ%’,ﬁgb@w aL ﬂfrseura"r1 iE'Qaé?/ 'f'@a\ragiaa ded, Fag ’pi'%ﬁ?u&rév%moéé’ﬁé'{‘ enti al

del i ver ed duw niikea d@k@p&&g%ﬂg@l wabdmin terns of t he concentration of free
[erré | 0N S'und GEanid LY BroGuii 3 tbsidr Gl Giie IEXMIBPH'Essdi | S hydrol ysed with
coné@nt r abednmomhs tohdataidxancarkend otdniie 36 l'ordre b i4h ey Sial taixi darbisiegradabiis ng 20
% by wei gietiviotests @l ifanotiop aluytersgsaest dé @5 %pbh 28 jobrs dass led tanditiand . do Thjet ehodautideon
obt ai ndére.s terned the "hydrol ysate". This solution is diluted until 100 g
of 13 Lag)exampliesseiidemsiso mootant hlemitoug 189 aphiagasf dep dutiisationa danat les gerapositierai ned:;
t he ,pHdetergentsdy pelysupcininide de Ugemple biAceydirrat ed sodi um hydr oxi de sol ution. 0.3
g of pomUéP%Eﬁegs&Gldﬂﬁﬁgé'PﬂeGF"F‘ﬂ@qt%ecﬂlﬂ'ﬂ'@d 5 The straight |ine
[[err]] Tredt % b %ﬁijﬂ"‘eéfm 'Fg °'f‘rs n milleubediieed. From this strai ght
l'ine, the I3 bipdegrpabed 'B@Pé'f* ssu guRaindegsidply pA $o81R dEHWﬁ?"@Xl ng constant K
of 10 Exdr pﬁ”%olyrrer - the nunber So of conplexing sites of the pol yner,

3 ——

'Formulation de compositions détergentes'laVe—vaieselle & partir du polysuccinimideé de Fexemple 1

le tableau IV ci-aprés rend compte de la composition de deux lessives lave-vaiselle C et D incorpotant
le polysuccinimide et d'une lessive témoin B sans polysuccinimide.

i\-/i 35
' TABLEAU IV
_ " Formule B | Formule C | Formule D

40 Na>CO, 60'% 60 % 60 %
DISILICATE 28 % 28 % 28 %
'PERBORATE TETRA 8 % 6% 6%
TENSIO-ACTIF 1% 1% 1%

5 SULFATE 5% 0% 0%
POLYMERE 0% PSI: 5% PA:5%
PSI : Polysuccinimide
PA : Polyacrylate de sodium M = 2100 g/mole
Tensioactif : Pluronic L 64®

50 -

Les mélanges ont été préparés par mélange 4 sec au L&dige. Toutes les poudres ont été incorporées puis
mélangées pendant environ 5 minutes. Le tensioactif est alors coulé lentement dans le mélange par
lintermédiaire d'une ampoule & décanter. La lessive obtenuse est fluide et ne motte pas. Sa densité est de
s 1,05 g/cm?® et ie pH d'une solution de lessive 4 10 % est de 11.
. La formule choisie est volontairement une formule qui dépose un voile important sur les plaques. Cecl ost
-d0 & la présence massive de carbonates et 3 I'absence de complexants comme le citrate.



[err] free 1 1 defined by: = + - [err]free 15
[err] bound KSo So According to this:nmethod of evaluation, it is found
that the pol yaspartic aci d obtai iercb by 087810l ysi s of the pol ysucci ni m de of
Exanpl e 1 possesses 2.5 x [err] site/g of polyner, the affinity of which is
20 Log K = 3.5. Exanple 6 This exanpl e denonstrates the capacity of the
pol ysuccﬂimﬁf_dé of Exanpl e 1 for di sperS| ng cal ci um car bonate after in _
situ hydrolysis to aspartic acid in asi c In a 100-cnB test
tube (h eF‘@H?""Q ge @rﬁapﬂ?“% r?é‘fﬂg?'"% d&W"‘pﬁs"fj’"‘“b?ét?We@FF e ‘éﬂséﬂ'e 6’3’ LPNRP dr bon at e

are di Sperge eou sol uti cont

| 3
o1 o Ngchiim ol iy cest ok é’*:? °“‘3’*9a"°"3ﬁs f;’t’@:ﬁ" é‘?i%‘“ h f‘ oo
n Exa”pﬁu%m%"m Hheafo LT ﬁ‘r{oé b irant o 51 o By G0
after rve eve ep05|t I's plotte
terms of Lﬂ@ &HORSS nl B! émctbéas RiZhe Qrt LL\JQQaigb'ile aumkaan@ MIELEX BT 5266 §fdss@Bant ufll Y
basi sk er&arﬁ#lé \6url & 66+ @UieR vh GRRSingdgb 'chduddst un s&éha%}d Q& Qbrsattdidl) d BRiOEEENON
(t oo | ovirenvi@soaRinuids. ARuHrodul d@tindshen'a iutiies.es by the pol ymer), then
rest abi | o8 plobde alofsd 6n ertfvidimiobt doQavaguis@dthages dlimulds sOif urier@iNe)dsN1 Cpl@Ped énCleRs | S
especi al de/20cha ah20aghe dnitilonsdnt) acvetrériei ast fmprevat Sans défaat Au départ Padbeissek incbrporé
sour ce oflans lranachioe est padaiteorenipbggnééena due to t he deposits which accumul ate
0N cote oPurarElea pisimisrs7lataes; laciuretériod salcesb faiblerehn’élue nes erefpnetion du nombreide layages
pef y s ucceumuiés.uise forsyenlpdpusisseur dpauggrivgcon Jin g fengtigseamentt.de Ruratd dle I'eayrpraibat ye
(particl@® cem'eﬂmtéeepeera d Sadiic F&%H‘l?c?ﬁé@{'e é?@'é's ges 'Q‘GSQSr ?fg’)"" 'aa‘i"{'%‘f de Fpay de
hydr ol ys{n§248y® Y "t‘ '?,"s%{’é?"ﬁe ‘??

" k A er ,e 2 q.gé %Pﬁ car bon
ack or o
10.5 ("Na rpos ara "1 pL ma g‘rg %D'gé'gg 4 °s ee"é g%ar ealle?nS% ﬂ?

s as pr

ppm of t Oga “"e D?
Is foun %QLen?Jn@ﬁUn Wekiford de/Foau. ' n the
absence of gj %'EI%III;& é?reé Oy %%r‘mefrh s sEvel §q3§%h§at QGAPHeehder f OF
st abi L4 Slaetffbtoae @ auCQJ Bu m@-nEL 'd&f?cﬁmb éssé?xﬁoqg sub v YR IS UsolymdteN 8 1 t
s 25  kdnediatloh 3h 1dsbis 647 @E @TGANSUg Bbur [ufél GRAMRE ieflNad F0 MRE ab RGPS e BSNaE
poor mai §nEpédentds Sk latiigins 28 ype of soiling in suspension in the detergent
bat h. Exanple 8 This exanpl e denonstrates the property of the 30
succi ni negempbfi2Exanpl e 1 of inhibiting the crystallization of calcium
carbomate, after in situ hydrolysis to polyaspartic acid in the basic
medi um Hiépargiongdenr bojyiroifle tdrivant g'pochpolyméyé adidelasbariquergciderghdamiduei zat i on of
cal cium carbonate is denonstrated 35 usi ng the nmethod described b
Anjad in Onjpiace dans une étuve & balayage d'azote un bécher en acier inoxydable contenant 285g d'acide
aspartique et 315g d'acide glutamique, ce qui correspond & 600g d'un mélange équimolaire. On chauffe &
35 175°C pendant environ 22 h.
Puis le polymére est refroidi 4 l'aide de carboglace. 1l est broyé a 'ultraturax® en suspension dans 2,5 |
d'eau.
Il est ensuite lavé 3 fois avec 2,5 | d'eau, puis une fous dans 0,5 | d"éthanol.
Aprés séchage & I'étuve, on obtient 213 g de copolymére.

Exemple 13 :

L'hydrolysat du polyimide de I'exemple 12 est testé pour sa capacité de sequesiration des ions calcium,

son pouvoir de dispersant du carbonate de calcium et son pouvoir inhibiteur de croissance selon les
45 protocoles respectivement décrits en exemples 5, 6 et 8.

Le tableau V ci-aprés rend compte des résultats.

TABLEAU V

s0 So mM/g Log K | Pouvoir dispersant ppm | vitesse de cristallisation {moles /1.s)

Exemple 12 1,8 32 250 ppm '_ © 1,3x1078

% Exemple 14 :

Conformément au mode opératoire décrit en exemple 2, une composition détergents lave-linge est
préparée 4 pariiv du polyimide de l'exemple 12. Les sffets inhibiteurs d'incrustations de cette lessive, testée

9



Langrmuir 1987, 3, 224-228. The measurement is carried out in a thernostated
cl osed cell using a supersaturat&;joﬁﬁ P{d Q? containing [err] nol/I| of

sodi um bi carbonate and 5 2 x [erT] of calciumchloride (pH 8.6), to
which 5 g/l of synthetic cal cium carbonate (specific surface area = 80

[ err]/ Gseloh REREIEINLRLritGh BREMR 4 sonPédmiti)sufef € added; the decrease in the rate
of crystallization of the cal cium carbonate, obtained by adding 500 ppm of
10 t he hydrol ysate (expressed e ary 3W|a 1s) as prepared in Exanple 4,

i s neasured. The results are as flalC8%sl Vitihout Wth pol yner

pol yser 15 Rate of crystallizatlio®in| 30%|x [err] 4.5 x [err]
nole/l.s. Exanple 9 The objectivg of8)th| 89 &xanple is to neasure the

bi odegradability of the polyaspartic acid obtained 20 after in situ
hydrol ysis of the polysuccinimde in a basic medium The "ultimate"

bi odegripakdiddtions Of t he hydrol ysate as prepared in Exanple 5 is neasured
accofdi ng to AFNOR Standard T90-312 (conplying with 25 I nt ernati onal

st andard kathoktidd )détedgactet reafbrmiadt GralpblyraEle Gitl tunUBhskFactif, calactériveE ehUde Gl »bined
by fil trapolpméreiest unfticpalymere eplyioldetdnésedanit nbe ddasitéedercharge paivnd kilep de 01 SCHWCY on
pl ant at Moletg d¥ enlymERhetrrucegiible d'engendrer par hydrolyse ey seimeivli mifewlessiviel basigye dn x
107 hact ebilgempolypeptidiquprayriroiesf partislemest bidddoradaie fuschribletdiasawess unaydefisitide
cont ai ns ShaQPfRPT aumeiRsFagle 2J0GLMPIYS BaPHRErSf t he order of 40 mg/l. The
16 degree of biodegradability of the product under test in terms of time is
75 % i r- 28omeRpdion Aefergente, solon, d?,“F'P‘Bé‘Tg%?) e &en Fﬁ:}_q'é& lodit, pipRedymare palyimide
The exanpPE¥e 5B ARVEPEEIEIPn hppinoasdes on QosRIGFIRPYE 4%9ET aifpac98S: i n det er gent

conpasifi ang afif N QJ'I SUBS D iRl PHY & "&gm?llé/: ue ' i bERANHRS of
primar y ag&tﬁigﬁﬁé‘o&&g& %e qtfgﬁ; ﬁ'&ﬁyaﬁ%cde I'acide. lgza:ﬁ 'a%ﬁifgu %apq'ge&g'eegl:gmmé%fmdg fect
L_ol | owi ngp;é_ésdug&,?ﬁyu sQcligk ' h a basic nedium - The vefy hi'g

| odegradabi ity of poly

anion enmanating fromthe washing bath at outflow.

from the @BmRdsiiBn ddiergere 841 18nd QuelcBhdiid 084 rePdhaRhtioHd § BVPSRRIsHSERIRTE Y04 ledit
conpBsi ti gBsolyRIrd goutirarae PRETIGHG inids b s cOibird T 6)sMetonlpoilia B Pordry b 8600\ 10EPOT t S
t he conposition of two di shwasher detergents C and D incorporating the 20
pol ysucgi obmpaition détergerd® Bél6r0la reMdhditajern¥ cBactériséDon cg qley It Bibpblymdebepolyimidd 7
TABLE |V p@Ebdvitd uheBrasse méiéiiielch moy¥enne dn(ididslidé\I'éodie de 3[500 & B0.000. 60 %
60 %, 60 % DI Sl LI CATE 28 % 28 % 28 %

6. Composition détergente selon I'une guelconque des revendications 1 & 5 caractérisée en ce que ledit

biopolymére polyimide représente de 0,2 & 80 % du poids de ladite composition détergente.

7. Composition détergente selon la revendication 6 caractérisée en ce que ledit biopolymére polyimide
) 35 représente de 2 & 5§ % du poids de ladite composition détergente.
8. Composition détergente selon I'une quelconque des revendications 1 & 7 caractérisée en ce que
'agent tensio-actif est présent en quantité allant de 2 & 50 % du poids de ladite composition.

9. Utilisation, dans les compositions détergentes en poudre, d'un biopolymére polyimide présentant une
densité de charge COO~ pouvant aller de 0 & 51 10™* mole/g de polymére et susceptible d'acquérir
par hydrolyse dans un milieu lessiviel basique une densité de charge COO™ au moins égale & 103
mole/g de polymére, comme substance géneratrice d'un composant builder polypeptidique au moins
partiellement biocdégradabie.

10. Utilisation selon la revendication 9 caractérisée en ce que ledit biopolymére polyimide dérive de la
- polycondensation d'aminodiacides ou des précurseurs desdits aminodiacides.

11. Utilisation selon la revendication 9 ou 10 caractérisée en ce que ledit biopolymére polyimide dérive de
la polycondensation de l'acide aspartique et/ou de I'acide glutamique ou des précurseurs dudit ou
desdits acide(s). ' :

12. Utilisation selon l'une qusiconque des revendications 9 & 11 caractérisée en ce que ledit biopolymére
polyimide présente une masse moléculaire moyenne en poids de l'ordre de 2000 & 107.

13. Utilisation selon .la revendication 12 caractérisée en ce que ledit biopolymére polyimide présente une
masse moléculaire-moyenne en poids de l'ordre de 3.500 & 60.000. :
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PERBORATE TETRA SALT 6 % 6 % 6 %
SURFACTANT 1 % 1% 1 %10 SULPHATE

5% 0 0 % E®BBEDRS? B1 0 % PSI: 5 %
PA: 5 % PSI: Pol ysuccininde PA:  Poly(sodiumacrylate) M= 2,100 g/nol 15
Surfactant: Pluronic L 64 The m xtures were prepared by dry mxing in a
Lodi ge sﬂw‘eprotom'vdécnbenmﬁmgsmr@"rer%r porated, and then mixed for
approximately 5 minutes. The surfactant is then run slowy into .the mxture
via a dropping 20 funnel. The dﬂiﬁisg ntTotal ned is fluid and does not
aggregate in lunps. Its density 8 and the pH of a 10 %
dete?gent solution is 11. The chopsel fis intentionally a formula

whi ch deposits a substantial bl oe slabs. This 25° is due to the
massi ve presence of carbonates and to the absence of conpl exi ng agents such
as citrate. Exanple 11 Evaluation of the antifilm ng capacity of the

di sh,\a/aﬁlé?"d!fét'%'?sgent conposi ti ons of Exarrpl e 10. 18 Apar t from t he

act ual dmép"lf S to s é’ol val | d Q Slt on ‘y
cooki nd' o t he
Fearure of ?iée f:..% ”53%1@% “H rrarra" 2l .r
and of th g

filn¥ng ogha,gg br-rggmrogs@ fﬁanZ/&d , e LS o appear ance
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The t ot al dgive & 1 PolyddhdehtGorCd/diidatides dP R6NEcIRbRS Yostif$ affiindatia®s.. No ri nsing
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t herf’per f Compeltiapndétergsete sionoh r@@ndilations 1 Sh ) Saneiériste ien gpe 24ire deditxbiGHOlymame

| ni tial | ypolyirhide gérivs siada eolyeonddnestion dedadidecaspdriiquenatielf de f'acide Aglutanhiquesquadas, t he
sof t ener prémusews dedited dpadits #pidefshchi ne is fully regenerated. During the first
washes, the hardness of the 20 water is |ow and does not change with the
numhgr 4of CeRResitin Aélerasnta.salen Fige AvAlconquy s revarrisatiopsh b2 R-paiactérsde prproquerledifc hes
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every Qf hefmg WE‘EJ} &%) e%er Shdub aﬁPF‘e%nrdf&EL 3 ssc‘dBStE.%Béla Qe &ue%cﬁ’tCk
slab on't %‘ﬁ w& s db fadit gpggﬂﬂ Bdterad 'ncrease in
opacity o I oom 1S foI ovved' by e par amet er neasur e | n t he

GARDNER{ eé&déaoaﬁbﬂncaéwmre Gblon HYevenhiedhed sfclirﬁcté/r@ééléh & qde |ed.tfwopa%&e %Ubﬁﬁd%nt i al

the Dl 00MeprdsbntdR|8 W E£RRA didSdcladiB 'chRfdIReh BRrgdAsh Af ter
thes® neasurenents are made, the value of L is pl otted on a graph in terns

of t he shaceshipesionodétdrdeateValonr'une quelddnque des revendications 1 & 7 caractérisée en ce que
I'agent tensio-actif est présent en quantité allant de 2 4 50 % du poids de ladite composition.

9. Utilisation, dans les compositions détergentes en poudre, d'un. biopolymére polyimide présentant une
densité de charge COO™ pouvant aller de 0 2 51 10~* mole/g de polymére et susceptible d'acquérir
par hydrolyse dans un milieu lessiviel basique une densité de charge COO~ au moins égale & 1073
mole/g de polymére, comme substance géneratrice d'un composant builder polypsptidigue au moins
partisllement biodégradable.

10. Utilisation selon la revendication 9 caractérisée en ce que ledit biopolymére polyimide dérive de la
polycondensation d'aminodiacides ou des précurseurs desdits aminodiacides.

11. Utilisation selon la revendication 9 ou 10 caraciérisée en ce que ledit biopolymére polyimide dérive de

50 la polycondensation de I'acide aspartique et/ou de I'acide glutamique ou des précurseurs dudlt ou
desdits aclde(s)

12. Utilisation selon I'une quelconque des revendications 9 & 11 caractérisée en ce que Iedit biopolymére
polyimide présente une masse moléculaire moyenne en poids de I'ordre de 2000 & 107.

13. Utilisation selon la revendication 12 caractérisée en ce que ledit biopolymére polyimide présente une
masse moléculaire moyenne en poids de I'ordre de 3.500 & 60.000.
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2 prelimnary tests are perforned: a first test w thout detergent, enabling
the effect of the water alone on the filmng to be discerned. The second
test involves a detergent w t hout BP 511037 Bihe 5 det ergent concentration
is 5 g/l (50 g for an anbunt of water of 10 litres per wash). The results
are presented in Figure 2. Exanple 12 Preparation of a polyimde derived
from an 18 Utilisaioarseiog 'unejauplepnatie-des covandicatiops B 4| W rearactérisée ereergua dadit bjopelymére
beaker cont 2PHiMiAg esberégpnioen dveniit gliant dg G2 P 8 dyipgids dgfadity eamppsition détergentdpl ch
corresponds PP¥'B00 g of an equi nolar mixture, is placed in an oven which

incorposraﬁgﬁnsnitrogen flushing. The 15 m xture is heated to [err] for
€

appr oxi ma y 22 h. The polynmer is then cooled using dry ice. It is grognd
in an Ut 5 atgyaghhmbosiitn SHBRMIS Rmb and aSurtactiht, WikaEtbrized In that e q¢ 3
times W'tf‘ 23 & bi i chh Bty SRMIANGR rk ﬁ.ia"oi&& Qﬁggg-

Ater dryi ng,;-’% il ook e i R o ;&Ew

hydr ol ygat e bidbedrdtanld pbiypepliddoufider dapable oK adiiti thahd Washifg baH af G0 dnargs ABRRY t Y
for sequest reghal @t Rhst 861 Glognafipoipder. | t S cal ci um car bonat e- di sper sant power
and its grow h-inhibitory power according to the protocols described,
respect i val \Detergantboompisditios abcordingatn ctlain 1, chaiaCrerad lirethat thee sadvpolgimiale thiopblireer is
results. TABeifveY¥/fr@o the polycogdefisation efamine acits or oRhe precursofs of the said amino acids. MM g
power pHm crystallization (nol/l.s) Exanple 1.8 3.2 250 ppm
1°3' x [ er#] Deterapnt compasiproacearding to-claie i @b cbarggterippdim thai heesiccrelvimidachiepolyierds i n
Exanpl e 2, &etyed &pr &errolyenspensation efipspagic agld #ndier giutamin-aeidor pithe prequesosof the 8319 t he
pol yi mi de off“#R5#¥e 12. The 15 inhibitory effects of this detergent on

incrustatjo t he detergent heing tested according to t rof ocQ .
descri Badbi %’.eissg%wgp%gfgg%g o J2 a0 5 it | 0% 3 ‘ii o Bl he' S e
(8) gyt P Weight averago molecular mgies o B ordeg of 20 p 10

Det er gentﬁcm&ﬁm LipoSiRn RLANRY 1Bl ¥ Ebradllded irS el BG 3R polyfhidd gﬁw,ﬂeged

i n that the psabsloPP Wi bvekage oldeliat WabLIR taloRIsPorSHBS 1oRGBEESSI NG a char ge
densitys which can range fromO to 5 x [err] nol/g of polymer and capabl e of-
gi Vi ng i &€ DefRyehtytdinpdsitibn Sccbiding td@yiohe BRGHIM Y td §, Ghdicterikdd i thabthe b Sdlyimide
partial |y bibegagha dspbdsentpriny peptaode ofahs ekt ofaisalal detebntaempusitiordg | n t he
washi ng bath a COO charge density equal to at 10 | east [err] nol/g of

pol ynmer. %. Detergent cobpbsitiogcattordingTposlaitni 6 nchara@erized Ingthitothe | said npolyjmide biopolymer
char acter i zeepraspnts fnau 2 tofie% hihd wpight\f the sbd drtangeot gompositios. _

8. Detergent composition according to any one of claims 1 to 7, characterized in that the surfactant is
present in an amount ranging from 2 to 50 % of the weight of the said composition. '

- 3 9. Use, in detergent compositions in powder form, of a polyimide biopolymer. possessing a COO™ charge
density which can range from 0 to 5 x 10™* mol/g of polymer and capable of acquiring, on hydrolysis in
a basic washing liquor, a COO™ charge density equal fo at least 10™° mol/g of polymer, as a substance
which generatos an at least partially biodegradable polypeptide builder component.

40 10. Use according to claim 9, characterized in that the said. polyimide biopolymer is derived from the
polycondensation of amino diacids or of the precursors of the said amino diacids.

11. Use according to claim 9 or 10, characterized in that the said polyimide biopolymer is derived from the
“polycondensation of aspartic acid and/or glutamic acid or of the precursors of the said acid or acids.

12. Use according to any one of claims 9 to 11, characterized in that the said polyimide biopolymer
possesses a weight average molecular. mass of the order of 2,000 to 107.

13. Use according to claim 12, characterized in that the said polyimide biopolymer possesses a weight
50 average molecular mass of the order of 3,500 to 60,000.

14. Use according to any one of claims 8 to 13, characterized in that the said polyimide biopolymer is
present in an amount ranging from 0.2 to 80 % of the weight of the said detergent composition in
powder form.
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~derived fromthe pol ycondensati on of am no acids or of the precursors of
the said am no acids. 15 3. Det ergent conposition according to
claiml1l or 2, characterized in tigpto$tiensyadid pol yi m de bi opolymer is
derived fromthe pol ycondensati on of aspartic acid and/or glutamc acid or
-of the precursors of the said acid or acids. 20 4. Det er gent
corrposit?@?ﬂta@d?&chﬁng to any one of clains 1 to 3, characterized in that

‘the said pol y| m de bi opol MBI POSSESSes a Wei ght average nol ecul ar mass of

t he ordel dYaschmiftgizusammppsptzung, umfassend GDeF@ 159 36?1‘“‘{96 dWF‘?}l urch,
cl ai m 4, 2599“9“%5?99& i PO"?W“L'??&P‘GE ja Pgﬁ % B?eg"

63‘3 B8ksses
St o i ﬁz ) %‘5 et "' et
Det er gent 5 g%' ¥f ¢ eh el zed
i n that th@ dI f Voﬁm' ger rep ro m62to 80 % of
the weight vafscnii® é’ah%eﬁs‘eizﬁﬁg%@ﬁ ASRRBP | dhbud- geKonnzeichnet, damseee%& Polyimid-
cConmpogg ti O'Bnoﬁ&ﬁ%r rﬂ&brb&yi&&héﬂn&& voh ARraSHufh lodef Yorl %ﬂ&&?&@erﬁiﬁh%ng%ﬁ'd@r d%ﬁ'!nweﬁn de
bi opol ymer AnfiekfrddtbSarhihOm 2 to 5 % of the weight of the said

det ergent conposition. 8. Det ergent conposition accordi ng to any one
of cl ai ma Iwvdschmittelz0sbmidadoiihg Radh iARspnieRt1 ddBe2,SdatdrerC jekarinzeichndt, daB das genanhte

M S Polyimidbgolipha S derl Polykondamsation tvoii Asyaagigsiurecuind/dddr @lidmintédad otidrevon

wei ghts of tvediufsaietbindangprodar igprannterOAminosiure(n) ablstapmi N det er gent conpositions in
powder form of a polyimde biopolynmer possessing-a COO 5 charge density
whi ch caf MasgenitelzosarinensstzBngnatie jrgen demsrrqur dfspiiche his 3.dadurehegolignnzoichfet, dab
acquiri ng, 98hg 'mt%?%m'éb'?m'mewa rpittigre Malrprgsy in @eiicht iny denGrPReppidnyeg vRE2009 y
equal to atb'sl1-9a§‘tf"”°lﬁ§ 3 mol /g of poI yrrer as a substance Whl ch generates an
at | e&st p tlaII bi ode adabl de b frimik2-

Ufse acco ds%golgner en ?g'ml re Mol{nﬁs w:c nsaf‘ rdn g von g?sﬁ ni) %;litml

bi opol yner &7 Ve rom 10N or ani no ar acl s or of the

precu’ S92 stc zﬁekn o &u ﬁ qé i @ %@l& ndt Qe ! 21 M
9 or g%« I S{imiabop ; |ssg%n (gtv»& Qb’rb%}ﬂg%e B ojare] ry ﬁ
h

fromt epg ﬁalono spartlc aC| utam c aC| or o the

. precursors of e said acid or acids. Use according to any one of
clai ms 97.t QvabdhmitifusarpldndeBahcriacR Rikphubh e,maur&mek&‘a&eiihm |oiié @ds@Bndnhte PEIishige
possesses diopflyradt 2 bRMEGaRtsplozeatdsr génalifenWaathriiitusirihseblungddddi. t o [err] .
13. 30 Use according to claim12, characterized in that the said :
pol yi m d& WVasgoilitelmesampessiesesach irgendagivm &b Anspricsr tigje 7, datecugehennzaichset,afad t he
order of 3,d8906betfEci®akB@OMittd 4n einer Mengepe 2 H) Gawinlytsprozenhiger ger@nnién Qisammen-9 t o
13, char actsetrungeorliegh t hat t he said pol yi m de biopolyner is present in an

anount rang{ ng fromO0.2 to 80 % of the wei %ht of the said detergent
-}

coqpo%i t 9-orYerwengypgugiops Belyimidpigpalymers; das eine Fulldighte CRP™ afweist; die 0 bis .10™* Molig
Polymer betragen kann und das geeignet ist, durch Hydrolyse in einem basischen Waschmiliou eine

Filldichte COO™ von mindestens- 10~3 Mol/g Polymer anzunehmen, in Waschmittelzusammensstzun-
gen in Pulverform als Erzeugersubstanz flir eine mindestens teilweise blodegradable Polypeptid-
Builder-Verbindung.
40 : :
10. Verwendung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB das genannte Polyimidbiopolymer von der
Polykondensation von Aminodisduren oder von Vorlduferverbindungen der genannten Aminodis8uren
abstammt.

45 11. Verwendung nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, da das genannte Polyimidbiopolymer
von der Polykondensation von Asparaginséure und/oder Glutaminséiure oder von Vorlduferverbindungen
der genannten Aminos#ure(n) abstammt.

12. Verwendung nach irgendeinem der Anspriiche 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet, da8 das genannte
50 Polyimidbiopolymer eine mittlere Moimasse in Gewicht in der Gr8Benordnung von 2.000 bis 107
aufweist.

13. Verwendung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, da8 das genannte Polyimidbiopolymer sine
mittiere Molmasse in Gewicht in der Gr&8enordnung von 3.500 bis 60.000 aufwsist.
55 .
14. Verwendung nach irgendeinem der Anspriiche 9 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB das genannte
Polyimidbiopolymer 0,2 bis 80 Gewichtsprozent der genannten Waschmittelzusammensetzung in Pul-
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