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ES 2 305764 T3

DESCRIPCION

Composiciones limpiadoras de emulsién nultiple.

La presente invencién se refiere a procedimientos de limpieza de superficies duras que usan composiciones lim-
piadoras de emulsién multiple.

Las emulsiones miiltiples son sistemas complejos y se puede pensar que son “emulsiones de emulsiones”. En otras
palabras, dentro de una emulsion multiple, los glébulos de la fase dispersada contienen gotitas dispersadas incluso
mas pequefias que ellas mismas.

Baésicamente, existen dos tipos principales de emulsiones miiltiples o dobles; emulsiones agua en aceite en agua
(w/o/w) y aceite en agua en aceite (0/w/0).

Las emulsiones mudltiples o dobles se describieron primero en J. Phys. Chem (1925) 29, 738 y posteriormente, se
ha apreciado que las emulsiones multiples tienen el potencial de ser tutiles en muchas aplicaciones puesto que éstas
pueden servir de forma eficaz como depésito de retencidon de ingredientes activos que se pueden liberar desde la
fase interna a la fase externa por un mecanismo controlado o sostenido, véase Colloids Surf. A., (1997) 23-24, 233.
De forma alternativa, las sustancias activas pueden migrar desde la fase externa a la interna. En este tltimo caso, el
sistema proporciona un tipo de depésito absorbente que seria particularmente adecuado en ciertas aplicaciones, por
ejemplo, en la destoxificacion o en la eliminacion de materiales téxicos de, por ejemplo, aguas residuales.

El documento US-A-3917859 (Terada et al) y, por ejemplo, J. Pharm. Sci., (1879) 67, 63 describe el uso de emul-
siones multiples en las dreas de alimentos, cosméticos, medicina y medicamentos. Ademads, las emulsiones multiples
se muestran muy prometedoras en dreas no farmacéuticas que requieren la liberacién lenta y controlada de materiales,
por ejemplo, la liberacion de fertilizantes y pesticidas en usos agricolas.

Las emulsiones miiltiples del tipo (0/w/0) se encuentra que son ttiles para proteger la piel de la sequedad debida
a un efecto oclusivo de la fase oleosa continua. Por otro lado, las emulsiones (o/w/o0) pueden prolongar la vida activa
de, y/o estabilizar agentes lip6filos, encerrando los mismos en la fase oleosa mds interna. Por otro lado, tales agentes
lipdfilos pueden permear facilmente a través de la piel y son esenciales para mantener la piel saludable, véase Journal
of Surfactants and Detergents, (1999) 2, 309.

Se ha encontrado ahora que las propiedades de emulsiones miiltiples son particularmente adecuadas para la pre-
paracién de composiciones limpiadoras domésticas y no cosméticas, en las que con frecuencia es deseable que los
ingredientes activos de la misma se mantengan separados, por ejemplo, cuando y hasta que se requiere la mezcla de
los ingredientes activos, puesto que en emulsiones mdltiples las gotas de la fase dispersada contienen ellas mismas
gotitas mds pequefias que son miscibles con la fase externa continua. Asi, en emulsiones multiples del tipo (w/o/w),
las fase acuosas interna y externa estan separadas por una fase oleosa y, en emulsiones del tipo (o/w/0), la fase acuosa
esta rodeada por dos fases oleosas separadas. Dicha separacidn eficaz de los ingredientes activos mediante fases sepa-
radas no se consigue facilmente en composiciones limpiadoras convencionales que no son del tipo emulsién multiple,
o incluso aquellas del tipo emulsién multiple, en el documento EP 0782846 de describen emulsiones (o/w/0) y en
los documentos EP 0717978, US 6022547, WO 0130308 y US 6253298 se describen emulsiones (w/o/w). estabili-
zadas por tecnologia de tensioactivos convencional. En efecto, pueden estar disponibles con la misma composicién
limpiadora dos ingredientes mutuamente incompatibles y antagénicos, uno mantenido en la fase interna del sistema
de emulsién mdltiple, el otro en la fase externa. Como tal, el ingrediente de la fase interna estard protegido de forma
eficaz del ingrediente de la fase externa. Por otro lado, a la vista del hecho de que los tensioactivos cldsicos pueden
poseer problemas de aceptacion de los consumidores, por ejemplo, causando irritacién o resecando la piel del usuario,
es deseable una composicion que evite la necesidad de tensioactivos cldsicos.

Asi, conforme a un primer aspecto de la presente invencion, se proporciona un procedimiento de limpieza de una
superficie dura seleccionada de cerdmica, vidrio, piedra, plastico, marmol, metal y madera, o un material textil y/o
tela, comprendiendo el procedimiento el uso de una composicién limpiadora que comprende un sistema de emulsién
multiple del tipo aceite en agua en aceite (o/w/o0) o del tipo agua en aceite en agua (w/o/w), en el que dicho sistema
de emulsién comprende al menos dos ingredientes activos mutuamente incompatibles y antagénicos separados en el
sistema de emulsién por una fase oleosa o una fase acuosa.

Con preferencia, el procedimiento emplea un sistema de emulsién que comprende dos a cuatro ingredientes activos,
mas preferiblemente dos o tres ingredientes activos, lo mds preferible tres ingredientes activos.

Con preferencia, los al menos dos ingredientes activos previamente mantenidos separados en el sistema se ponen
en contacto entre si.

“Separado” significa mantenido en las fases acuosas externa e interna de una emulsién (w/o/w) o las fases oleosas
interna e interna de una emulsién (o/w/o). Por ejemplo, si dos ingredientes activos se van a mantener separados, uno se
mantiene en la fase externa, el otro en la fase interna. En una emulsién (w/o/w), los ingredientes activos se separaran
por la fase oleosa; en una emulsion (o/w/0), los ingredientes activos se separardn por una fase acuosa. Sin embargo, si
se van a mantener separados tres de los ingredientes activos, 0 mas exactamente, uno se va a mantener separado de los
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otros dos (que no necesitan estar separados), entonces el que se va a mantener separado se puede mantener en la fase
interna, los otros dos en la fase externa o viceversa. Si estdn presentes cuatro ingredientes activos, dos pueden estar
cada en cada una de las fases interna y externa, o el que se va mantener separado de los otros dos se puede mantener
separado en la fase interna, los otros en la fase externa, o viceversa.

“Aceite” o “fase oleosa” significa cualquier material que estd o se puede mantener separado de una fase acuosa
adyacente. Los autores pretenden incluir dentro del &mbito del término “aceite” o “fase oleosa” todos los materiales
que se pueden diseflar como tales en el contexto de sistemas de emulsién. Ejemplos tipicos incluyen aceites de silicona,
aceites de parafina, triglicéridos, alcoholes grasos y aceites ésteres. Se prefieren especialmente los aceites de parafina.

De acuerdo con la presente invencién dichos ingredientes activos son preferiblemente componentes que son com-
plementarios a los componentes w/o que son los elementos fundamentales w/o de la emulsién maltiple.

El término “limpieza” tal como se usa en la presente memoria puede incluir: eliminacién de depésitos de suciedad;
desincrustacion; prevencion de formacion de suciedad o incrustaciones; blanqueamiento; combatir microbios o sus
residuos, incluyendo por una o mas de accidn antiséptica, desinfectante, bactericida y antialérgena, y limpieza preven-
tiva (“mantener limpio”). Preferiblemente, “limpieza” incluye en la presente memoria la prevencién, eliminacién y/o
enmascaramiento de manchas y/o marcas sobre superficies.

Las emulsiones multiples se pueden considerar como sistemas que controlan el transporte de restos quimicos, por
ejemplo, ingredientes activos desde una fase externa a una interna, o viceversa. En efecto, la fase oleosa entre dos
fases acuosas en una emulsiéon multiple (w/o/w), o la fase acuosa entre dos fases oleosas en una emulsion mdltiple
(o/wlo), permite la incorporacién de un alto nivel de sustancias normalmente incompatibles o mutuamente antagénicas
dentro de las dos fases acuosas, o dos fases oleosas, respectivamente. Como tal, el uso de emulsiones miltiples como
composiciones limpiadoras permitird que dos sustancias posiblemente mutuamente incompatibles o antagénicas estén
presentes en la misma composicion limpiadora, una sustancia en la fase interna y la otra en la fase externa, y separadas
por la fase oleosa o acuosa intermedia, dependiendo del sistema de emulsién multiple particular elegido. Por otro lado,
el uso de emulsiones miiltiples permitird la protecciéon completa de la sustancia encapsulada en la fase interna de los
efectos de la sustancia en la fase externa, y viceversa. Como tal, el uso de emulsiones multiples permitird que sustancias
normalmente incompatibles o mutuamente antagdnicas estén presentes en una formulacién homogénea (es decir, un
unico envase) y por tanto elimina la necesidad de un envasado en dos cdmaras y similares en tales circunstancias.

Preferiblemente la emulsién multiple es del tipo (w/o/w).

Naturalmente los “al menos dos ingredientes activos™ citados antes estdn separados durante un periodo de “vida
atil de almacenamiento”. Asi, el sistema de emulsion estd estabilizado de forma eficaz. “Estabilizado de forma eficaz”
significa que, a nivel macroscopico, no hay, o hay solo una mezcla nominal de las fases del sistema de emulsién
mudltiple, por ejemplo, mezcla visible, cuando se valora durante un tiempo conveniente, por ejemplo, después de
mantenerse en reposo durante tres meses a 25°C.

Adecuadamente, el sistema de emulsién multiple estd estabilizado tal que los ingredientes activos en las dos fases
acuosas (en el caso de una emulsién (w/o/w)) o las dos fases oleosas (en el caso de una emulsién (o/w/0)) se man-
tienen separados de forma eficaz y, preferiblemente, solo se ponen en contacto mutuo cuando se usa la composicién
limpiadora, por ejemplo, mediante algtin iniciador externo o interno que hace que las dos fases acuosas o las dos fases
oleosas, respectivamente, se mezclen.

Asi, preferiblemente, el sistema de emulsién multiple estd estabilizado en hasta el grado de que los ingredientes
activos estdn separados durante la vida dtil de almacenamiento de la composicion limpiadora, mas preferiblemente
durante mds tiempo de la vida util de almacenamiento y, al menos hasta que se activa el iniciador.

Mas preferiblemente, el sistema de emulsién multiple se estabiliza por un resto en forma de particulas, adecuada-
mente un resto en forma de particulas que puede presentar mas de un grado de hidrofobicidad. Un ejemplo de restos
en forma de particulas para uso en los sistemas de emulsién multiple de la presente invencién es un sélido en forma
de particulas finamente divididas, tal como silice de pirélisis o funcionalizada. Otros ejemplos que son adecuados in-
cluyen ceras superfinas, como ceras de parafina, estabilizadores orgdnicos o, de hecho, cualquier nanoparticula capaz
de estabilizar suficientemente el sistema de emulsion miltiple. No obstante, se prefiere la silice funcionalizada.

El término “silice de pirdlisis” se usa en la presente memoria para representar silice totalmente sililada. “Silice
funcionalizada” significa silice en la que una cierta proporcién de los restos silanol de la silice de pirdlisis han sido
reemplazados por otros grupos funcionales quimicos. Un ejemplo particular es la sustitucion de restos -OH por restos
-OSi(Me),Cl.

El uso de particulas sé6lidas finamente divididas en la estabilizacién de emulsiones simples, es decir, emulsiones
que tienen solo dos fases, se conoce desde hace bastante tiempo. Se ha descrito con anterioridad que las particulas de
silice funcionalizadas de 20 nm de didmetro se pueden usar como estabilizadores de emulsion para medios oleosos y
acuosos, véase, por ejemplo, Phys. Chem. Chem. Phys., (1999) 1, 3007. Por otro lado, se ha encontrado que se pueden
usar otras particulas sélidas pequefias en lugar de los tradicionales tensioactivos como estabilizadores de emulsiones
simples (o/w) y (w/o) tales como particulas de arcilla, véase Phys. Chem. Chem. Phys., (2000) 2, 5640, y particulas de
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latex de poliestireno esféricas monodispersas, véase Langmuir, (2001) 17, 4540. Se ha descubierto ahora que usando
materiales en forma de particulas como estabilizadores en los sistemas de emulsién miiltiple, existe un limite mucho
mas diferenciado formado entre las fases oleosa y acuosa de sistemas de emulsiéon multiple (w/o/w) y (o/w/0), en los
sistemas de emulsién simple o incluso en sistemas de emulsién miltiple estabilizados con tensioactivos en lugar de
con materiales en forma de particulas, véase Proc. 3 World Congress on Emulsions, Binks et al, (2002). De hecho,
el uso de materiales en forma de particulas de este modo muestra notables beneficios en la separacién de fases al
compararlo con el procedimiento convencional que usa tensioactivos como separadores de fase.

Sin pretender quedar limitado por ninguna teoria, se cree que los materiales en particulas mejoran la estabilidad de
los sistemas de emulsiéon mdltiple debido a que la energfa de estabilizacion en la interfase o/w es mucho menor que
con el sistema de tensioactivos correspondiente. Por ejemplo, mientras que un sistema de emulsion multiple compa-
rable que usa tensioactivos mixtos como estabilizantes, por ejemplo, emulsionantes lipéfilos e hidréfilos no iénicos,
coalescerfa facilmente si se agita, el uso de particulas de materiales en forma de particulas, tal como particulas de
silice funcionalizadas, mejorard la estabilidad de la separacion de ingredientes activos y/o antagénicos en la emulsién
muiltiple formando y manteniendo limites mas diferenciados en el sistema de emulsién miiltiple. Por otro lado, si un
sistema de emulsion mdltiple estabilizado con tensioactivos va a ser eficaz no debe permitir que el contenido de las
fases acuosa y oleosa separadas se “filtre” a través del limite oleoso u acuoso, respectivamente, conduciendo a una ro-
tura prematura y al fallo de la emulsién. De hecho, se encuentra que el uso de silice funcionalizada como estabilizador
de la emulsién multiple conducird a la formacién de emulsiones estables, con poca o nula coalescencia de las fases
tras agitarlas. Ademads, se ha encontrado ahora que usando dos tipos de particulas de silice, preferiblemente ambas con
un didmetro menor que 50 nm, por ejemplo, particulas de silice con niveles diferentes de caracter hidréfilo/hidréfobo,
es posible preparar sistemas de emulsién multiple (w/o/w) y (o/w/0) estables.

Ademds, el uso de sistemas de emulsién multiple estabilizada con materiales en forma de particulas como com-
posiciones limpiadoras posibilitard que se puedan usar composiciones que no contienen tensioactivos. Evitando el
uso de tensioactivos, las composiciones limpiadoras descritas en la presente memoria presentardn una relacion bene-
ficios/cumplimiento por el consumidor mejorada puesto que se evitardn o al menos se aliviaran los efectos irritantes y
resecantes de los tensioactivos.

Sin pretender quedar limitado por teoria alguna, se cree que la “humectabilidad” del resto en forma de particulas
determinard el tipo y estabilidad de la emulsién asi formada. Por otro lado, la “humectabilidad” del resto se determina
por el caricter hidréfobo del resto en forma de particulas. Por tanto, usando dos restos de diferentes niveles de cardcter
hidréfobo es posible formar sistemas de emulsién maltiple estables.

De forma adecuada, los restos en forma de particulas tendrdn un didmetro medio menor que 50 nm, preferiblemente
un didmetro medio menor que 30 nm, por ejemplo aproximadamente 20 nm de didmetro medio (en cada caso medido
por el procedimiento de ensayo normalizado, DIN4188). Con preferencia, el resto en forma de particulas en cada caso
serd silice, mds preferiblemente silice funcionalizada o de pirdlisis.

Adecuadamente, cuando estd presente mas de un resto en forma de particulas, cada resto en forma de particulas
diferird del otro en términos de su cardcter hidréfobo. Preferiblemente, habrd dos restos en forma de particulas pre-
sentes, uno hidréfobo y otro hidréfilo. Més preferiblemente, los dos restos en forma de particulas serdn dos formas
diferentes de silice funcionalizada o de pirdlisis, cada una con un nivel diferente de caracter hidr6fobo, y dependiente
de la naturaleza de la funcionalizacién.

Las particulas del tipo hidréfilo serdn preferidas para estabilizar emulsiones (o/w), mientras que las particulas del
tipo hidréfobo serdn preferidas para estabilizar emulsiones (w/0). Sin pretender estar limitado por la teorfa, se cree que
la variacién del cardcter hidréfobo de las particulas conduce a un cambio en el dngulo de contacto de las particulas
con la interfase aceite a agua, lo que tiene consecuencias sobre la curvatura preferida de esta interfase. La silice de
pirdlisis (es decir, SiO, derivatizada 100% con grupos silanol (SiOH)) es hidréfila. Por otro lado, hacer reaccionar
silice de pirdlisis con diclorodimetilsilano dard como resultado que algunos de los grupos silanol sobre la superficie
de la silice sean reemplazados por grupos Cl(Me),SiO-, con un aumento correspondiente en el caracter hidr6fobo de
la silice funcionalizada asi formada. Esto se muestra en la Figura 1 de los dibujos adjuntos.

De hecho, el porcentaje de grupos silanol (SiOH) residuales que quedan en la superficie de la silice se puede usar
como una medida cuantitativa del cardcter hidréfobo de las particulas.

Adecuadamente, el resto en forma de particulas mas hidréfobo serd silice funcionalizada en la que el porcentaje de
grupos silanol/grupos en total es 65% o inferior, preferiblemente 60% o inferior, mds preferiblemente 55% o inferior,
por ejemplo 50 a 51%.

Adecuadamente, el resto en forma de particulas mds hidréfilo serd silice funcionalizada en la que el porcentaje de
grupos silanol/grupos en total es mayor que 65%, preferiblemente 70% o mayor, més preferiblemente 76% o mayor,
por ejemplo 76 a 80%.

Adecuadamente, las emulsiones multiples de los tipos (w/o/w) y (o/w/o0), que contienen material en forma de
particulas se preparan como sigue. Primero se prepara una emulsién simple (w/0) o (o/w). Por ejemplo, afiadir una
pequeiia cantidad de agua pura a una cantidad mayor de aceite que contiene una cantidad de un material en forma de
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particulas hidréfobo producird una emulsién simple (w/0). Por otro lado, afiadir una pequefia cantidad de aceite a una
cantidad mayor de agua pura que contiene una cantidad de un material en forma de particulas hidréfilo producird una
emulsion simple (o/w).

La emulsién simple (w/o) producida como se ha descrito antes se homogeneiza y luego se vuelve a emulsionar
en una cantidad de fase acuosa que contiene una cantidad de un material en forma de particulas hidréfilo, donde la
cantidad de fase acuosa en esta etapa es muy similar a la cantidad de aceite usado en la preparacién de la emulsién
simple (w/0), formando asi un sistema de emulsién multiple (w/o/w).

Como alternativa, la emulsién simple (o/w) producida como se ha descrito antes se homogeneiza y luego se vuelve
a emulsionar en otra fase oleosa en una cantidad muy similar a la cantidad de agua usada en la preparacién de la
emulsion (o/w). La otra fase oleosa contiene una cantidad de un material en forma de particulas hidr6fobo. Asi, se
formar4 un sistema de emulsién multiple (o/w/0).

Sistemas de emulsién multiple usados en el procedimiento de la presente invencién se pueden estabilizar por
tensioactivos, como se describe, por ejemplo en Surfactant Science and Technology, 2™ edition, Drew Meyers, 1992,
VCH Publishers Inc. Los requerimientos de tensioactivos son tales que se deben emplear dos sistemas estabilizadores:
uno para cada interfase aceite-agua. Como se ha indicado entes, éstos no deberan interferir entre si.

Un procedimiento general para la preparacién de una emulsién miltiple w/o/w puede requerir la formacién de una
emulsion primaria de agua en aceite usando un tensioactivo adecuado para la estabilizacion de dichos sistema w/o. Por
lo general, esto requerird el uso de un tensioactivo soluble en aceite con un HLB (Equilibrio Hidréfilo-Lipdfilo) bajo
(preferiblemente 2-8). La emulsién primaria se emulsionara entonces en una segunda solucién acuosa que contiene
un segundo sistema tensioactivo soluble en agua (HLB preferiblemente 6-16), apropiado para la estabilizacién de la
emulsion o/w secundaria.

Un procedimiento general para la preparacion de una emulsién multiple o/w/o puede requerir la formacién de una
emulsion primaria de aceite en agua usando un tensioactivo adecuado para la estabilizacion de tales sistemas o/w.
Por lo general, esto requerird el uso de un tensioactivo soluble en agua con un HLB alto (preferiblemente 6-16). La
emulsién primaria se emulsionard entonces en una segunda fase oleosa que contiene un segundo sistema tensioactivo
soluble en aceite (HLB preferiblemente 2-8) apropiado para la estabilizacién de la emulsién w/o secundaria.

En una emulsién w/o/w la fase w acuosa externa puede ser una fase gel. Se puede emplear un agente gelificante,
por ejemplo una goma natural como goma de algarrobilla o carragenano, o un agente gelificante sintético como una
sal de un poli(4cido acrilico) o un compuesto de la celulosa.

Aunque las emulsiones multiples usadas estabilizadas solo con tensioactivos se pueden preparar conforme a la
presente invencidn, se prefieren especialmente en la practica de esta invencién las emulsiones multiples estabilizadas
al menos en parte (y preferiblemente en su totalidad) por restos en forma de particulas.

Sistemas de emulsién multiple estables permiten la separacion eficaz de dos o mas ingredientes activos mutuamente
incompatibles o antagénicos en una formulacién homogénea. Asi, en las emulsiones preferidas (w/o/w) de la presente
invencidn, seria posible separar dos ingredientes activos solubles en agua mutuamente incompatibles dentro de una
formulacién homogénea. Esto se muestra esquematicamente en la Figura 2 de los dibujos adjuntos, en los que la regién
(1) es la region interna de agua que contiene un primer ingrediente activo, la region (2) es la fase oleosa y la regién (3)
es la region externa de agua que contiene un segundo ingrediente activo.

Adecuadamente, la relacién de agua contenida en el primer ingrediente activo a la fase oleosa a agua que contiene
un segundo ingrediente activo, es decir, la relacion del volumen de la regién (1) al volumen de la region (2) al volumen
de la regién (3), varfa de 1: 2: 10 a 1: 6: 30, preferiblemente de 1: 3: 15 a 1: 5: 25, por ejemplo aproximadamente 1:
4: 20. Estas relaciones se dan en una base en volumen. Son adecuadas relaciones similares para emulsiones multiples
(o/w/0), siendo en este caso la relacion de aceite que contiene un primer ingrediente activo a la fase acuosa al aceite
que contiene un segundo ingrediente activo, de nuevo en una base en volumen.

Adecuadamente, los sistemas de emulsién multiple del tipo (w/o/w) consisten en gotitas w/o internas de 0,1-
5 um de didmetro, preferiblemente 0,3-4 yum de didmetro, lo més preferiblemente 0,5-2 um de didmetro, y gotitas
o/w externas de 5-100 um de didmetro, preferiblemente 7-80 um de didmetro, lo mas preferiblemente 10-60 um de
didmetro. Los tamafios preferidos también son aplicables a sistemas de emulsién mdltiple del tipo (o/w/0), para las
gotitas internas o/w y externas w/o, respectivamente.

Preferiblemente, los ingredientes activos que estdn separados en el sistema de emulsién multiple se ponen en con-
tacto entre si cuando la composicion limpiadora estd en uso, llevdndose a cabo dicho contacto convenientemente por
alguna forma de iniciador externo o interno, en lugar de por escape/filtracién o dilucién causada por una estabilizacién
no eficaz del sistema de emulsion multiple.

Por ejemplo, los ingredientes activos se podrian poner en contacto aplicando fuerzas de cizallamiento a la emul-
sion. En el caso de composiciones limpiadoras, se podria idear que dichas fuerzas de cizallamiento se podrian aplicar
bien como resultado de la aplicacion de la composicién limpiadora a la superficie a limpiar, es decir, las fuerzas de
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cizallamiento implicadas en el proceso de aplicacién que supone pulverizar, aplicar mediante un chorro y similares,
o las fuerzas de cizallamiento encontradas cuando se ha aplicado la composicion y luego se frota con un trapo sobre
la superficie por el usuario. Como alternativa, pero igualmente aplicable, los ingredientes activos podrian ponerse en
contacto por la aplicacion de presiéon. Lo mds probable es que la presidn se aplique por el usuario de la composi-
cion limpiadora en el uso de la misma, por ejemplo, embadurnando, limpiando con un trapo, frotando y similares la
composicién después de la aplicacion y este proceso también puede conllevar las fuerzas de cizallamiento descritas
anteriormente.

Otras alternativas para poner en contacto los ingredientes activos incluyen ajustar la temperatura de la composi-
cion, evaporacién de la fase separadora, antiemulsificacién usando agentes antiemulsionantes adecuados que actiian
rompiendo la estabilidad de la interfase, (véase, Modern Aspects of Emulsion Science, ed. Binks B. P., Royal Society
of Chemistry, ISBN 0-85404-439-6, (1998), que describe en general la estabilidad de, y como desestabilizar, emul-
siones, cuyo contenido se incorpora en la presente memoria como referencia) y diluciéon de la emulsién mdltiple en
condiciones hipoosméticas.

En el caso de la dltima de estas posibilidades, es decir, dilucién en condiciones hipoosméticas, la concentracién
de las especies disueltas que forman los ingredientes activos es tal que se estabiliza un gradiente de concentracién
entre la especies, conduciendo a un flujo neto de agua desde la fase externa a la fase interna. Asi, en el caso preferido
de un sistema de emulsién miiltiple (w/o/w) existird un flujo de agua desde la fase acuosa externa a la fase acuosa
interna a través de la fase oleosa separadora. Este flujo conducird a un aumento en el tamafio de las gotitas dentro de
la fase acuosa interna. Las gotitas de la fase oleosa también se hinchardn como resultado directo del aumento en el
tamafio de la fase acuosa interna. Cuando las gotitas de la fase oleosa alcancen un tamaiio critico las gotitas oleosas
estallardn cuando la membrana de aceite se rompa, liberando de este modo en la fase acuosa externa el ingrediente
activo previamente encapsulado en la fase acuosa interna.

El mecanismo de transporte en condiciones hipoosméticas para una emulsion multiple (w/o/w) se muestra de forma
esquematica en la Figura 3 de los dibujos adjuntos.

Todavia otras posibilidades adicionales para poner en contacto los ingredientes activos entre si incluyen la rotura
del sistema de emulsién multiple por fotodegradacion, degradacién activada por temperatura (bien disminuyendo o,
preferiblemente, aumentando la temperatura hasta un cierto nivel en el que tiene lugar la degradacién del sistema de
emulsion) y la adicién de otra especie, por ejemplo, mediante un trapo o bayeta, que causa degradacién del sistema
de emulsién. En el dltimo caso, la especie es adecuadamente una especie quimica, preferiblemente un electrolito (por
ejemplo, solucién salina) o un catalizador para el proceso de degradacidn.

No obstante, aunque es posible que los ingredientes activos en el sistema de emulsién multiple se pongan en con-
tacto entre si mediante un iniciador y asi se usen como una composicién limpiadora después de la activacién del
iniciador, también es posible que cada uno, ambos o todos los ingredientes activos puedan funcionar como auxilia-
res de limpieza mientras que la integridad de la emulsién multiple estd intacta, es decir, antes de la activacién del
iniciador. Asi, en su sentido mas amplio, la presente invencidén se refiere sencillamente a un sistema de emulsién
miuiltiple estabilizado en el que los ingredientes activos de la composicion limpiadora pueden mantenerse en fases
separadas. Cada uno de estos ingredientes puede funcionar como un agente limpiador antes de la activacién del ini-
ciador cuando la emulsién multiple permanece intacta y/o puede funcionar después de la activacién del iniciador,
después de haber colapsado la emulsién. En el dltimo caso, los ingredientes activos se pondrdan en contacto y por
tanto los ingredientes pueden actuar uno independientemente del otro, siendo sencillamente el objeto de la emul-
sién mdltiple mantener los ingredientes separados hasta que se desee, o pueden actuar de forma sinérgica, o pueden
reaccionar para formar ingredientes activos diferentes o mejorados para usar en composiciones limpiadoras. Asi, la
descomposicion o ruptura del sistema de emulsién multiple puede tener el efecto simplemente de poner en contacto
dos ingredientes activos, formar un nuevo ingrediente activo, mejorar la capacidad/rendimiento del(de los) ingre-
diente(s) activo(s) original(es), liberar un agente limpiador preformado en una fase al contacto con el ingrediente
activo de otra fase y/o formar un agente limpiador in situ a partir de precursores mantenidos originalmente en fases
separadas.

“Ingrediente activo” se refiere a restos mantenidos en las emulsiones multiples que pueden tener efecto, preferi-
blemente un efecto positivo, sobre el rendimiento del sistema de emulsién multiple como composicién limpiadora,
preferiblemente mejorando la eficacia, y/o velocidad de accién de la composicién limpiadora, y/o facilidad de uso,
preferiblemente pero no necesariamente unicamente, tal como y cuando la emulsién multiple se rompe y los ingre-
dientes activos se ponen en contacto entre si. De forma alternativa, al menos uno de los ingredientes activos puede
proporcionar sencillamente una indicacién de que la emulsién multiple ha colapsado y se han mezclado las fases ini-
cialmente separadas, sin que esto mismo tenga un efecto directo sobre la accion limpiadora de la composicién. Como
alternativa o ademads de, los ingredientes activos pueden proporcionar cada uno un efecto limpiador positivo por si
solos, proporcionando asi una composicion limpiadora de doble funcionalidad y, ademads, puede producirse cualquier
efecto limpiador bien antes de la activacién del iniciador, cuando la emulsiéon multiple permanece intacta, o después
de la activacién del iniciador, después de colapsar la emulsion. Por tanto, es posible que incluso después de que se
rompa la emulsién multiple, los ingredientes activos se mezclen pero cada uno puede tener todavia el efecto limpiador
esperado como si el ingrediente activo fuera el tinico presente. En efecto, el sistema de emulsion miiltiple mantiene
sencillamente separados los ingredientes activos posiblemente reactivos y/o mutuamente antagénicos. Como tal, el
sistema de emulsién multiple puede por tanto proporcionar una accidn limpiadora secuencial en la que, después de
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que se rompe la emulsién miiltiple, primero actia un ingrediente activo y luego actia el otro después del primero, en
lugar de simultdneamente.

También se incluyen dentro del término “ingredientes activos” restos que preferiblemente se mantienen separados
tal como y hasta que el iniciador externo o interno hace que los restos entren en contacto. Por tanto, el término
“ingredientes activos” puede también incluir restos que por lo general se considerarian antagénicos uno hacia el otro
y que, en contacto normal directo, reaccionarian de una forma perjudicial para al menos uno de los ingredientes
activos antes de que se requiera dicha reaccién. Por ello, si tales ingredientes activos antagdnicos no se mantuvieran
separados como en el sistema de emulsién miiltiple, la vida ttil de almacenamiento de la composicién limpiadora
se determinaria sencillamente por la velocidad a la que reaccionan los ingredientes antagénicos, en lugar de por la
estabilidad del sistema de emulsion multiple que mantiene los ingredientes separados.

La presente invencién usa composiciones limpiadoras que comprenden un sistema de emulsién mdltiple que com-
prende al menos dos ingredientes activos separados de forma eficaz mediante el uso de estabilizante(s), en especial
estabilizante(s) en forma de particulas, que estabiliza(n) el sistema hasta el grado de mantener de forma eficaz las fases
separadas. Los siguientes son ejemplos mds particulares de ingredientes activos adecuados que pueden encapsularse
por las fases interna y externa del sistema de emulsion y que, de este modo, estdn separados en el sistema de emulsion.
Ademais de los ingredientes activos citados antes, adecuadamente, cualquiera o preferiblemente ambos ingredientes
activos podrian comprender una molécula colorante o tinte. Por tanto, cuando estdn en uso, es decir, cuando las fa-
ses se han mezclado después de activar por el iniciador externo o interno, las moléculas de colorante que forman
los ingredientes activos se mezclardn y el cambio de color resultante de la composicion limpiadora indicard que se
han mezclado las dos fases. El cambio de color podria por tanto usarse como un indicador de que las regiones que
contienen los ingredientes activos se han mezclado y asi, serian estas regiones que también contienen moléculas las
que, cuando en contacto directo, causaran o potenciaran las propiedades limpiadoras de la composicion de limpieza, el
cambio de color indicaria que las propiedades limpiadoras han comenzado o han sido modificadas. Adecuadamente,
las fases de la emulsién miultiple podrian comprender ademds ingredientes activos que funcionen como auxiliares o
agentes de limpieza incluso antes de que colapse la emulsion.

De forma alternativa, se podria conseguir el mismo efecto si la composicién contuviera, ademds de los ingredientes
activos, un blanqueante, y en otra fase una molécula colorante o tinte. De nuevo, se podria usar el cambio de color
resultante cuando el colorante y el blanqueante entren en contacto como un signo visual de que las regiones original-
mente separadas estdn ahora en contacto tal que estdn haciendo efecto las propiedades de limpieza o potenciadoras de
la limpieza. En esencia, la mezcla del colorante y el blanqueante proporcionara al usuario de la composicién una pista
sensorial de que se ha roto la emulsién mdltiple.

En cualquiera de las realizaciones que utilizan una molécula colorante o tinte, dicha molécula colorante o tinte se
selecciona preferiblemente del grupo que comprende aiiil, rojo, tartrazina o FD&C azul n° 1. En general, las moléculas
colorantes o tintes se describen en Sigma Aldrich Handbook of Stains, Dyes and Indicators de Floyd J Green, ISBN
0941-633-225, (1990), cuyo contenido se incorpora en la presente memoria como referencia.

En otra realizacion especifica de la invencién, un ingrediente activo es un agente oxidante, el otro un agente reduc-
tor. Uno o ambos agentes podrian actuar como agentes limpiadores por si mismos, es decir, actuar antes de que colapse
la emulsién. No obstante, en esta realizacién particular, la mezcla de las fases acuosas (para una emulsién mdltiple
(w/o/w)) o las fases oleosas (para una emulsién mdltiple (o/w/0)), después de la activacién, dard como resultado una
reaccion redox con la consiguiente generacion de calor. La produccién de calor de este modo es particularmente ven-
tajosa en composiciones limpiadoras puesto que el calor tendera a acelerar el proceso de limpieza, proporcionando de
este modo un producto limpiador con una accién mds rdpida, mds facil de usar y més util, con un comportamiento
limpiador mejorado que aquellos sin la tecnologia de redox/emulsién multiple descrita en la presente memoria.

Por lo general, a mayor calor producido por la reaccién redox, mayor es el aumento de temperatura del sistema
de emulsiéon mdltiple y, por ello, mayor es el aumento posible en la velocidad del proceso de limpieza usando la
composicién. No obstante, aunque la generacion de calor in situ es una proposiciéon muy atractiva para las féormulas y
composiciones de limpieza para usar sobre superficies duras y sobre tejidos, existe claramente un limite superior de
temperatura, por encima del cual el usuario de la composicién podria situarse en riesgo de lesiones/quemaduras. Por
tanto, preferiblemente, la temperatura de las composiciones limpiadoras de esta realizacién en uso serd superior a la
temperatura ambiente pero inferior a una temperatura que posiblemente causara lesiones/quemadura al usuario de la
composicién, preferiblemente de 30°C a 50°C, més preferiblemente de 35°C a 45°C, por ejemplo, aproximadamente
40°C.

Ejemplos de agentes oxidantes adecuados para usar en estar realizacién particular incluyen clorito sédico y per-
borato sédico. Ejemplos de agentes reductores adecuados para usar en esta realizacién particular incluyen yoduro
potésico, sulfito sdédico y sulfato amdnico ferroso. Con preferencia, el agente (o agentes) oxidante(s) se disuelve(n) o
dispersa(n) junto con un componente (o componentes) alcalino y el agente (o agentes) reductor(es) se disuelve(n) o
dispersa(n) junto con un componente (o componentes) dcido dentro del sistema de emulsién multiple o viceversa.

En la realizacién especifica en la que un ingrediente activo es un agente oxidante, el otro un agente reductor, la
mezcla de las fases inicialmente separadas puede conducir al inicio de una reaccién quimica oscilante. Durante tales
reacciones, el pH del medio de reaccién oscilard entre condiciones 4cidas y alcalinas. Por ejemplo, los dos ingredientes
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activos que indicardn la reaccién quimica oscilante se mantienen cada uno en las dos fases acuosas separadas (en el
caso de una emulsién miltiple (w/o/w)), o las dos fases oleosas separadas (en el caso de una emulsién mdltiple
(o/wlo)). En esta realizacion, la accién limpiadora puede estar basada en la oscilacidn de pH del sistema de la reaccién
quimica oscilante.

En composiciones limpiadoras, las condiciones 4cidas ayudan a romper los restos con base alcalina, por ejemplo
cal y similares, mientras que las condiciones alcalinas ayudardn a romper los restos con base 4cida, por ejemplo,
en la descomposicién de depésitos grasos y proteindceos y similares. Por ello, el inicio de la reaccién quimica reloj
serd particularmente ventajoso que ambos tipos de restos (dcidos y alcalinos) pueden ser atacados secuencialmente
por la misma composiciéon. Lo mds preferiblemente, los ingredientes activos pueden ser tales que el pH de la com-
posicién permanece dcido al finalizar la reaccidon quimica reloj. En este caso, la composicion continuard ayudando a
descomponer los restos con base alcalina, tales como cal, cuando y hasta que se elimine la composicion.

Sistemas adecuados para esta realizacion de la presente invencién pueden incluir los descritos en las siguientes
referencias:

Design of pH-Regulated Oscillators, G. Rabai ef al., Acc. Chem. Res. 1990, 23, 258-263.
A General Model for pH Oscillators, Y. Luo et al., J. Am. Chem. Soc., 1991, 113, 1518-1522.

Temperature compensation in the oscillatory hydrogen peroxide-thiosulfate-sulfite flow system, G. Rabai et al.,
Chem. Commun., 1999, 1965-1966.

Kinetic Role of CO, in the Oscillatory H,0,- HSO;~ - HCO;~ Flow System - G. Rabai et al., J. Phys. Chem.
A1999, 103, 7224-7229.

Chaotic pH oscillations in hydrogen peroxide-thiosulfate-sulfite flow system, G. Rabai et al, J. Phys. Chem.
A1999, 103, 7268-7273.

Solicitud de Patente Internacional n°® PCT/GB01/03136 (Reckitt Benckiser (UK) Limited).
Asi, preferiblemente, la emulsién miltiple contiene componentes que funcionan como un reloj de pH. La especie
autocatalitica para la reaccion es H* (o, mds atipicamente, OH™) y la oscilacion puede producirse cuando se oxida una

solucién de un 4cido débil proporcionando un acido fuerte, de modo que H* aumenta con la extension de la reaccion.

La composicion quimica de un reloj de pH requerird una especie oxidante y una reductora. De forma tipica, el
reductor serd la sal de un acido débil y el oxidante correspondiente serd un acido fuerte.

Se pueden usar muchas especies diferentes como parejas en estos sistemas redox. A la hora de buscar la especie
apropiada, una pauta ttil para la estequiometria de reaccién general es que el agente reductor libere mds protones por
electrén que consume el agente oxidante.

En la bibliografia existente, se pueden identificar las siguientes especies y se pueden usar en composiciones lim-
piadoras:

Oxidante posible:
I Peroxo-compuestos (por ejemplo BrO;~, 1057, Cl0;~, Cl0O,™, S,04%*, Cl0,, H,0,)

II Compuestos metdlicos oxidantes estables en soluciones alcalinas (por ejemplo [Fe(CN)q]*).

Reductor posible:
I Todos los oxianiones de azufre que contienen enlaces S-S (por ejemplo S,0;27, S,06*, S,0,27, S,047).

II Agentes reductores que son significativamente mas bdsicos que sus parejas oxidadas (por ejemplo SO5*",
N,H;s").
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Se puede construir una matriz de combinaciones a partir de algunas de estas especies:

Reductor S,0:% S.0¢” S,04 SO, S,06° N,Hs"
Oxidante

BrO; Si Si Si Rxn rapida Si Si

105 Sin rxn Sin rxn Si Si Si Si
ClOy Sin rxn Si Sin rxn Sin rxn Parcial Sin rxn
CIOy Si Si Rxn rapida | Rxn rapida Si Rxn rapida
S,0s” Parcial Parcial Parcial Parcial Parcial Parcial

donde “Si” indica evidencia establecida de comportamiento de reaccion reloj, “Sin rxn” indica que no se observa
reaccion en las condiciones investigadas hasta la fecha y “Parcial” indica observacién de evidencia de autocatlisis
pero que todavia no se ha desarrollado un estudio de reaccion reloj.

Las reacciones reloj estudiadas mas ampliamente y explotadas son las tipificadas por la reaccién reloj de Landolt.
Este es el sistema yodato-reductor, en el que el reductor es tipicamente HSO;™ o0 H;AsO;. La reaccién es autocatalitica
en I” (dependiendo de la segunda potencia de la concentracién de ion yoduro) y es un sistema de reaccién reloj incluso
en solucién tamponada. En solucién no tamponada, la reaccidn es también autocatalitica en H*.

Aparte de estas combinaciones citadas antes, existen informes de reacciones reloj con cambios de pH asociados
que implican los siguientes reaccionantes: ion permanganato como oxidante siendo el reductor sulfito, nitrito, selenito,
arsenito, tiosulfato + yoduro + H,0,.

La adicién de un segundo reductor a un sistema de Landolt (“sistema de Landolt mixto”) produce un sistema de
reaccion reloj en el que el pH oscila de alto a bajo al finalizar un periodo de induccién y luego vuelve a un pH alto en
un periodo mayor de tiempo.

Un ejemplo de sistema de reaccién reloj que parte de pH bajo y cambia a un pH alto al finalizar el periodo de
induccién implica la reaccién de H,O, por diversos complejos multidentados de iones Fe (IT) o Co (II).

En otras realizaciones de la presente invencion, las enzimas pueden ser uno de los ingredientes activos en los sis-
temas de emulsién miltiple. En dichas realizaciones, el otro ingrediente activo podria ser, por ejemplo un catalizador.
En este caso, el mecanismo iniciador conducird a una mezcla de fases que contienen enzima y fases que contienen ca-
talizador, permitiendo asi que la composicién limpiadora presente una eficacia de enzima mejorada. Es bien conocido
en la técnica de las composiciones limpiadoras que las enzimas desempefian una funcién importante en los procesos
de limpieza tanto de superficies duras como de telas. Por ello, la enzima podria funcionar hasta un nivel de eficacia de
limpieza antes de la activacion del iniciador y luego, después de la activacion y después de la mezcla con el catalizador,
podria funcionar a un nivel de eficacia de limpieza diferente, preferiblemente mejorado.

Como alternativa, un ingrediente activo podria ser una enzima y el otro ingrediente activo podria ser un agente
que termina la accién de la enzima, por ejemplo degradando la misma o cambiando su accién (por cambio de pH, por
ejemplo).

De forma alternativa, un ingrediente activo podria ser una enzima, mientras que el otro ingrediente activo podria
ser un blanqueante, en cuyo caso el efecto de una mezcla de las fases causard una mezcla de la enzima y blanqueante,
conduciendo a una composicién limpiadora de doble funcionalidad. De forma alternativa, pero igualmente aplicable,
la composicién limpiadora podria funcionar con una accién secuencial, actuando inicialmente por accién enzimatica
y luego por accién blanqueante. Esta combinacion particular de ingredientes activos es muy eficaz como composicién
limpiadora pero en ausencia de la presente tecnologia de sistema de emulsiéon miiltiple estabilizada, la enzima y el
blanqueante tenderian a reaccionar en la formulacion y por tanto no seria estable durante el almacenamiento y la vida
util de almacenamiento del producto se veria afectada de forma adversa.

Otra realizacién similar tiene una enzima como un ingrediente activo y un resto peréxido como el otro ingrediente
activo. En circunstancias normales, las enzimas no sobrevivirdn en condiciones de peréxidos y por tanto esta reali-
zacién permitird la produccién y almacenamiento de composiciones limpiadoras estables que comprenden estos dos
ingredientes activos.

Como alternativa, un ingrediente activo es un blanqueante, el otro un activador de blanqueo. Por ello, cuando
se activa el mecanismo iniciador, los ingredientes activos se mezclardn, se activard el blanqueante y la composicién
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limpiadora comenzard a funcionar o funcionard con una eficacia mejorada debido a la presencia del blanqueante
activado. Una eficacia blanqueante mejorada, en particular a bajas temperaturas, es especialmente titil para productos
del cuidado de la colada o para el blanqueo de superficies duras. Composiciones limpiadoras en las que el blanqueante
y el activador de blanqueo se mantienen separados hasta la activacion del iniciador serdn estables durante un periodo
mayor que formulaciones convencionales, conduciendo a una vida util de almacenamiento aumentada.

Un blanqueante preferido en esta realizacién es peréxido de hidrogeno, aunque también se pueden usar percarbo-
natos y perboratos. Por otro lado, es posible usar precursores de blanqueo que pueden activarse con un catalizador
para descomponerse dando un blanqueante. En este caso, activadores de blanqueo preferidos son TAED y/o SNOBS
que reaccionan produciendo especies de oxigeno activo con, por ejemplo, percarbonatos y perboratos. Como alterna-
tiva, un precursor de blanqueo, tal como clorito sédico se puede hacer reaccionar con una funcién dcido para generar
diéxido de cloro como agente blanqueante

Con preferencia, cuando un ingrediente activo en una fase es una enzima, por ejemplo, proteasas, lipasas, ami-
lasas, celulasas y similares y otro ingrediente activo en la fase separada es un blanqueante, el sistema de emulsién
multiple es del tipo (w/o/w) y los ingredientes activos estdn en las fases acuosas. Mds preferiblemente, el blanqueante
estd en la fase acuosa interna, mientras que la enzima estd en la fase acuosa externa. Incluso més preferiblemente,
una fragancia/resto para combatir el mal olor estd en la fase oleosa, y se estabiliza el sistema de emulsién multiple,
preferiblemente, mediante silice funcionalizada. En esta realizacién preferida, la fragancia se mantiene separada del
blanqueante.

De hecho, la tercera fase de una emulsion multiple de tres componentes, es decir, la fase oleosa de una emulsion
mdltiple (w/o/w), o la fase acuosa de una emulsién multiple (o/w/0) puede contener otro ingrediente activo. El in-
grediente en la tercera fase no se mezclard sustancialmente con los ingredientes activos en las otras dos fases, que
naturalmente no se mezclardn entre si en el sistema de emulsién mdltiple estable pero que se mezclaran después de la
activacion del iniciador. No obstante, el ingrediente en la tercera fase puede ayudar al funcionamiento de la comp051-
cién ya que es un resto que promueve o ayuda en el proceso de limpieza, o mejora las propiedades de la composicion
en cualquier otro modo, por ejemplo, mejorando la fragancia de la composicion o similar.

Como alternativa, ambos ingredientes activos podrian ser enzimas y de este modo es posible mantenerlos separa-
dos, al menos hasta que se activa el mecanismo iniciador, dos enzimas que podrian reaccionar entre si en circunstancias
normales. Es bastante comtn que dos enzimas en una composicién limpiadora que no es del tipo de emulsién mdltiple
estabilizada reaccionen entre si de una forma perjudicial para la eficacia de la composicién en conjunto como compo-
sicién limpiadora. Por tanto, un problema es cdmo mantener tales enzimas separadas en una composicion limpiadora
conveniente. Una posible solucién es usar los sistemas de emulsiéon multiple estabilizada que se describen en la pre-
sente memoria. Por ello, las composiciones limpiadoras que normalmente tienen una vida ttil de almacenamiento muy
corta, pueden mantenerse indefinidamente, o al menos hasta que se active el mecanismo iniciador, usando sistemas
de emulsién multiple estabilizada. Por ello, cada enzima funcionara como agente limpiador en la emulsién multiple
estabilizada, sin verse afectado de forma adversa por la presencia de la otra enzima, mantenida en una fase separada.
Después de la activacién del iniciador, las enzimas se pondran en contacto y la limpieza continuard durante un periodo
de tiempo, tal como y hasta que las dos enzimas reaccionen de una forma perjudicial para la eficacia limpiadora. No
obstante, sin el sistema de emulsién multiple inicial, la reaccién perjudicial se produciria tan pronto como se hubiera
preparado la composicion, es decir, la vida titil de almacenamiento de la composicién se mejora mucho por el uso de
un sistema de emulsién maltiple estabilizada.

Ejemplos de enzimas que normalmente reaccionarian y por tanto no podrian mantenerse durante periodo de tiempo
alguno en una composicion limpiadora convencional son proteasa (por un lado) y lipasa o amilasa (por otro lado). Si la
proteasa se retiene en una de las fases acuosas separadas eficazmente de un sistema de emulsién multiple estabilizada
(w/o/w) de la presente invencion, y la lipasa o amilasa se retienen en la otra, las enzimas se mantendrian separadas
hasta que se aplique el iniciador.

Aun en otra realizacién, un ingrediente activo puede ser un resto dcido, o un resto estabilizado con 4cido, mientras
que el otro ingrediente activo es un resto alcalino, o un resto estabilizado con un dlcali. Cuando se activa el iniciador,
los restos respectivos se mezclardn, tendrd lugar una reaccion dcido/dlcali, con un cambio consiguiente en la distri-
bucién de pH en el entorno de la composicién limpiadora. Dichos cambios de pH se pueden usar en composiciones
limpiadoras que comprenden una doble funcionalidad limpiadora, o una funcionalidad limpiadora secuencial, por
ejemplo, un agente limpiador que es activo en condiciones 4cidas, el otro en condiciones alcalinas. De igual forma,
el resto alcalino puede ser un resto bicarbonato, que producird efervescecia cuando entre en contacto con el resto
dcido, mostrando claramente el momento en el que se han mezclado las fases. Ademas, la produccion de calor puede
acompaifiar a la reaccién 4cido/alcali, con los beneficios para la limpieza que se han indicado anteriormente.

Se ha encontrado de forma general que es ventajoso disponer de una composicion limpiadora que sea inicialmente
alcalina, para efectuar una primera etapa de limpieza de un sustrato/superficie, pero que no se quede asi, con el fin
de prevenir dafios al sustrato/superficie y que efectiie una segunda etapa acida de limpieza del sustrato. Por ello, esta
realizacién comprenderia un resto alcalino que es, o que contiene, un agente limpiador como el primer ingrediente
activo, y un resto acido que es, o que contiene, un agente limpiador como el segundo ingrediente activo, tal que antes
de la activacion del iniciador la composicion limpiadora es en general de naturaleza alcalina y, después de la activacién
del iniciador, la composicién limpiadora es en general acida. Igualmente adecuada, la composicion puede ser antes
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de la activacién del iniciador en general de naturaleza 4cida y, después de la activacién del iniciador, en general
alcalina.

Por tanto, es posible producir composiciones limpiadoras “2 en 1” usando los sistemas de emulsién multiple
descritos en la presente, en los que, por ejemplo, la composicién limpiard espuma de jabon y grasa a pH alcalino y
eliminard o evitard la cal a pH 4cido.

Adecuadamente, el resto alcalino se puede seleccionar del grupo que comprende compuestos inorganicos, preferi-
blemente compuestos de metales alcalinos, en especial carbonatos, bicarbonatos e hidroxidos de metales alcalinos y
peroxicompuestos de metales alcalinos, preferiblemente percarbonatos y perboratos. Se prefieren especialmente car-
bonato sédico, bicarbonato sédico, hidréxido sédico, hidréxido potésico, hidréxido de calcio, percarbonato sédico y
perborato sédico. Se prefiere mas especialmente hidréxido sédico.

Adecuadamente, el resto dcido se puede seleccionar del grupo que comprende dcidos orgdnicos e inorganicos o

compuestos precursores de los mismos. Acidos particularmente adecuados incluyen dcidos orgdnicos, por ejemplo,
acido citrico, 4cido férmico, dcido lactico, 4cido succinico y 4cido acético, y 4cidos inorgdnicos, por ejemplo, dcido
clorhidrico y 4cido sulfimico. Se prefiere especialmente acido sulfamico.

De forma tipica, un precursor acido puede ser un haluro de 4cido, anhidrido de 4cido o aldehido.

Aun en otra realizacién, un ingrediente activo puede ser un acido, por ejemplo, restos dcidos como los definidos
antes en la presente, preferiblemente dcido clorhidrico o dcido sulfdmico, mientras que el otro ingrediente activo es un
clorito, por ejemplo, clorito sédico, NaClO,. Tales moléculas de clorito son estables en condiciones alcalinas. No obs-
tante, cuando se activa el mecanismo iniciador, el clorito sédico encontrard condiciones dcidas y se formaran hidréxido
sddico y diéxido de cloro. El primero es un agente alcalino mientras que el segundo es un agente blanqueante. Ademads,
el dltimo es también un agente antibacteriano/antifiingico. Ambos son ventajosos en composiciones limpiadoras.

En una realizacién similar, un ingrediente activo puede ser un resto perdxido, el otro ingrediente activo un resto
alcalino. Por lo general, es el caso de que restos peréxido son estables en condiciones dcidas, pero no en condiciones
alcalinas. En el dltimo, los restos peréxido generan moléculas de oxigeno activo, siendo éstas ttiles en composiciones
limpiadoras. Por ello, los sistemas de emulsién multiple que contienen un resto peréxido como un primer ingrediente
activo y un resto alcalino como un segundo ingrediente activo proporcionaran una realizacién preferida porque después
de activarse el iniciador, el resto per6éxido encontrard condiciones alcalinas y, por ello, se formardn moléculas de
oxigeno activo.

Aun en otra realizacién, un ingrediente activo es un resto peréxido, el otro una molécula de hipoclorito. Una
vez activado el iniciador, los dos restos pueden mezclarse, conduciendo a la formacién de una espuma en presencia
de un tensioactivo no idnico, catiénico, aniénico o bipolar, que se puede usar de forma ventajosa en composiciones
limpiadoras.

Todavia en otra realizacién, un ingrediente activo es un monémero. El otro ingrediente activo puede ser entonces
tal que se forma un polimero cuando se mezclan las fases, es decir, tras la activacién del iniciador. Por ejemplo, el
otro ingrediente activo puede ser un catalizador. Como alternativa, el otro ingrediente activo podria ser un agente
de reticulacidn, tal que el monémero queda reticulado después de que se mezclan los ingredientes activos y asf la
composicion limpiadora se espesard con el uso, preferiblemente creando una pelicula in sifu. La pelicula modificard
y/o revestira la superficie a la que se aplica la composicion, formando asi una barrera. Por ello, esta realizacién
particular podria ser ttil en un procedimiento de limpieza preventiva. Como alternativa, la mezcla de los ingredientes
activos podria diluir la fase externa o exterior. En este caso, la fase interna o central contendra un agente diluyente que
actuard por medios fisicos o quimicos para diluir la fase externa y, por ello, la composicién en conjunto.

Agentes de reticulacion tipicos incluirdn agentes que comprenden iones divalentes, por ejemplo iones calcio, que
pueden crear un puente entre, por ejemplo, dos grupos carboxilato. Como alternativa, los agentes de reticulacién
pueden comprender restos que causan reticulacién bien por un cambio de pH, o en los que la reticulacién se inicia por
radicales, radiacion UV, reaccién quimica y similares.

Aun en otra realizacion, un ingrediente activo puede ser un resto espumante, el otro un resto antiespumante. En
uso como una composicién limpiadora, se formard una espuma y luego se hard colapsar cuando el resto formador de
espuma y el resto antiespumante se mezclen después de activarse el iniciador.

Aun en otra realizacion, los ingredientes activos pueden ser restos que reaccionen juntos formando un tensioac-
tivo, es decir, los ingredientes activos son precursores de tensioactivos. Asi, después de la activacién del mecanismo
iniciador, se mezclardn las fases que contienen los ingredientes activos, al igual que se mezclaran los ingredientes
activos contenidos en los mismos, y por ello se formara un tensioactivo. Los tensioactivos son utiles en composiciones
limpiadoras y, por ello, la presente realizacién posee ventajas en el campo de las composiciones limpiadoras. Ejem-
plos tipicos son precursores de jabdn, por ejemplo, un hidréxido alcalino, tipicamente hidréxido sédico, y un acido
orgdnico, preferiblemente uno con una cadena larga.
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En una realizacidn final, los ingredientes activos son tales que cuando se libera el mecanismo iniciador, las fases se
mezclardn y tiene lugar una reaccion que conduce a la generacién de luz, bien por quimioluminiscencia, fluorescencia,
fosforescencia o alguna otra reaccién generadora de luz. Asi, si estdn presentes otros ingredientes activos en las fases,
que, cuando se mezclan, hacen que las composiciones limpiadoras funcionen como tales, entonces el inicio de una
accion limpiadora cuando las fases se mezclen se confirmara al usuario de la composicién por la quimioluminiscencia,
fluorescencia, fosforescencia o efectos generadores de luz descritos arriba.

Detalles de ingredientes activos particulares ttiles en esta realizacién se encuentran en Applied Fluorescence in
Chemistry, Biology and Medicine, eds. W. Rettig, B. Strehmel, S. Schrader, H. Seifert (1998), Springerverlag Berlin,
ISBN 354-0644-512, que se incorpora en la presente memoria como referencia.

Aunque se prefieren emulsiones multiples del tipo (w/o/w) en las realizaciones de la presente invencion, también es
posible el uso de emulsiones del tipo (o/w/0). Ejemplos especificos de emulsiones (o/w/0) ttiles contienen restos perd-
xido solubles en aceite, colorantes solubles en aceite, mondémeros/iniciadores solubles en aceite y/o fragancias/agentes
para combatir el mal olor solubles en aceite, en las fases oleosas. Preferiblemente, el blanqueante podria estar presente
en la tercera fase, la fase basada en agua.

En cualquiera o en todas las realizaciones especificas indicadas antes, se prefiere que las fases de los sistemas
de emulsién multiple, mds preferiblemente las fases de los sistemas de emulsion multiple que se mezclan después
del mecanismo externo o interno iniciador, comprendan ademas composiciones usadas de forma convencional en
composiciones limpiadoras y similares.

Por ello, los ingredientes activos o antagénicos que se ponen en contacto por el iniciador pueden funcionar ellos
mismos como agentes limpiadores, bien antes o después de activarse el iniciador, o en ambos casos o, como alternativa,
pueden indicar simplemente al usuario que ha tenido lugar la mezcla de las fases y asi que la composicién limpiadora
estd ahora en el modo en el que el sistema de emulsion multiple ha colapsado eficazmente y se han mezclado las fases
anteriormente separadas, proporcionando las composiciones adicionales alguna o todas las acciones limpiadoras de la
composicion limpiadora.

Ademds, el resto en forma de particulas usado para estabilizar el sistema de emulsién multiple, preferiblemente si-
lice funcionalizada, puede mostrar por si solo un efecto limpiador beneficioso, por ejemplo, mediante la emulsificacién
o extraccion de la suciedad de una superficie sucia.

Las composiciones limpiadoras descritas antes en la presente pueden comprender ademds otros componentes en
cualquiera de las fases de los sistemas de emulsién multiple compatibles con tales sistemas y que ademads, pueden tener
un efecto beneficioso sobre las composiciones en procedimientos de limpieza. Por ejemplo, las composiciones pueden
comprender ademds al menos uno de un desecante, un disgregante y uno o mds tensioactivos. Tales tensioactivos
son bien conocidos en la técnica y pueden ser tensioactivos anidnicos, catiénicos, no iénicos o anféteros (bipolares).
Naturalmente, tales componentes adicionales serdn compatibles con los sistemas de emulsion multiple descritos en la
presente memoria

Las composiciones usadas en el procedimiento de la presente invencién pueden incluir en las mismas uno o mas
disolventes orgdnicos, tales como alcoholes de alquilo inferior, dioles de alquilo inferior o éteres de glicol. Tales
compuestos pueden funcionar como agentes limpiadores en los compuestos de la presente invencién y pueden ser
especialmente ttiles en limpiadores de vidrio debido a su falta de tendencia a manchar.

Las composiciones usadas en el procedimiento de la presente invencién se pueden usar, por ejemplo, para materia-
les textiles y/o telas, incluyendo alfombras y prendas de vestir.

Una composicién limpiadora preferida usada en la presente invencioén es un limpiador de superficies duras (HSC)
para limpiar cerdmica, vidrio, piedra, plastico, marmol, metal y madera; y en particular para limpieza de superficies
duras del bafio y la cocina, por ejemplo, fregaderos, tazas de retrete, bafios, paneles, baldosas y superficies de trabajo,
platos (loza, porcelana y similares), plasticos y similares.

Una composicién limpiadora preferida usada en el procedimiento de la invencién estd adaptada para limpiar tazas
de bafio y para este fin la composicién puede estar envasada en un dispositivo ITB (En la Taza del Bafio, del inglés
(“In Toilet Bow1”)) o ITC (En la Cisterna del Bafio del inglés “In Toilet Cistern™)), preferiblemente en un soporte que
cuelga del borde de la taza o cisterna.

Igualmente preferidas, las composiciones usadas en la presente invencion se pueden usar como limpiadores de
superficies de telas.

Otra composicion preferida para usar en el procedimiento de la presente invencién estd adaptada para limpieza de
dentaduras (normalmente de material poliacrilico) y por tanto es eficaz para eliminar las manchas y/o la placa.

Composiciones limpiadoras titiles en la invencién se pueden usar como composiciones limpiadoras para la vajilla
y pueden usarse también en el lavado de algunos materiales textiles.
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Preferiblemente, la composicién limpiadora es antimicrobiana. Preferiblemente, el efecto antimicrobiano se genera
cuando las fases del sistema de emulsién multiple se mezclan después de la activacién. Con preferencia, se genera un
compuesto quimico antimicrobiano in situ o se libera por disolucién o dispersion. El compuesto quimico antimicro-
biano puede, por ejemplo, comprender un compuesto yodato, bromato, tiocianato, clorato o peroxi, o diéxido de cloro
(generado a partir de un clorito), cloro, bromo o yodo.

Se apreciard que la presente invencién ofrece muchos beneficios al consumidor. En particular, los sistemas de
emulsion multiple estabilizada permiten procedimientos de limpieza que emplean composiciones que comprenden
ingredientes que en condiciones normales reaccionarian y/o se combinarian centre si antes de que se requiera dicha
reaccion y/o combinacién. Los ingredientes se separan eficazmente en las composiciones limpiadoras de emulsién
miultiple descritas en la presente tal cual y hasta que se despliega un dispositivo iniciador, momento desde el cual
los ingredientes se combinardn y/o reaccionardn, proporcionando asi el efecto particular deseado de la realizacion.
Este efecto puede ser parte del propio proceso de limpieza, o puede ser un indicio de que el proceso de limpieza estd
funcionando.

Con el fin de que se comprenda mejor la invencidn, se describirdn a continuacion realizaciones de la misma por
medio de los siguientes Ejemplos no limitantes y las Figuras adjuntas en las que las Figuras 1 a 3 muestran lo siguiente:

La Figura 1 muestra la reaccién esquemdtica de silice de pirdlisis con diclorodimetilsilano para formar silice con
algunos grupos silanol reemplazados por grupos Cl(Me),SiO-;

La Figura 2 muestra las diferentes regiones en un sistema de emulsién multiple (w/o/w) estabilizada; y

La Figura 3 muestra el mecanismo de transporte en condiciones hipoosméticas para un sistema de emulsiéon ml-
tiple (w/o/w).

A continuacion sigue una descripcién detallada de Ejemplos ilustrativos pero no limitantes conforme a diferentes
aspectos y realizaciones de la invencion.

Ejemplo 1
Uso de silice funcionalizada como estabilizador de la emulsion miiltiple
A continuacién se proporciona un procedimiento de preparacién para una emulsién (w/o/w).

Primero se forma una emulsién (w/0). La fase acuosa de la emulsion simple (w/o) formara la fase acuosa interna
del sistema de emulsion multiple (w/o/w). Se dispersé 1% en peso de particulas de silice hidréfoba (con un contenido
porcentual en SiOH de 50%) de un didmetro medio de 20 nm en 10 ml de aceite usando una sonda ultrasénica ajustada
a 20 kHz durante 2 minutos. Seguidamente, se afiadieron 2,5 ml de la fase acuosa seguido por homogeneizacién con
Ultra-turrax a 13.000 rpm durante otros 2 minutos.

En una segunda etapa, se convierte la emulsién simple (w/0) en una emulsién miltiple final (w/o/w). En esta etapa,
la fase acuosa formard la fase continua en la emulsion (w/o/w) final. Se dispersé el 2% en peso de particulas de silice
hidréfila (con un contenido porcentual en SiOH de 76%) en 10 ml de una fase acuosa usando una sonda ultrasénica
ajustada a 20 kHz durante 2 minutos. Seguidamente, se afiadieron 2,5 ml de la emulsién simple (w/0) de la primera
etapa seguido por homogeneizacién con Ultra-turrax a 11.000 rpm durante 5 segundos.

Se incorporan ingredientes activos adecuados en la emulsién (w/o/w) asegurando su presencia en las fases acuosas
del procedimiento anterior.

Ejemplo 2
Estabilidad de sistemas de emulsion miiltiple (w/o/w)

Se form6 una emulsién multiple (w/o/w) segin los detalles expuestos en el Ejemplo 1 anterior. Cada fase acuosa
de la emulsién (w/o/w) contenia un colorante soluble en agua; tartrazina (amarillo) y FD&C Azul n° 1 (azul). La fase
oleosa comprendia aceite de hexadecano. Cualquier rotura de la emulsion (w/o/w) causard la mezcla de las dos fases
acuosas, que los colorantes azul y amarillo entren en contacto y se origine un color verde. En el presente caso, cuando
se formé la emulsién (w/o/w) segin el Ejemplo 1, se encontrd que la emulsién (w/o/w) era estable durante un periodo
de al menos 9 meses, es decir, no se observé coloracién verde.

Cuando se reemplazé la fase de homogeneizacion de la segunda etapa del procedimiento del Ejemplo 1 por una
simple agitacién manual, entonces se aprecié una apariencia espumosa durante el periodo de 9 meses, pero no coales-
cencia. Por ello, se apreci6 cierto grado de mezcla de las dos fases acuosas, aunque basicamente todavia se formaba
un sistema de emulsién w/o/w estable.

Naturalmente, conforme a la presente invencidn cada fase acuosa contiene un ingrediente limpiador activo dife-
rente.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de limpieza de una superficie dura seleccionado de cerdmica, vidrio, piedra, plastico, marmol,
metal y madera, o un material textil y/o tela, comprendiendo el procedimiento el uso de una composicién limpiadora
que comprende un sistema de emulsién multiple del tipo aceite en agua en aceite (o/w/0) o del tipo agua en aceite
en agua (w/o/w), en el que dicho sistema de emulsién comprende al menos dos ingredientes activos mutuamente
incompatibles o antagénicos separados en el sistema de emulsién por una fase oleosa o acuosa.

2. Un procedimiento segun la reivindicacién 1, en el que en el procedimiento se ponen en contacto mutuo al menos
dos ingredientes activos previamente mantenidos en fases separadas de dicho sistema.

3. Un procedimiento segun la reivindicacion 1 6 2, en el que dicho sistema es del tipo (w/o/w).

4. Un procedimiento segtn la reivindicacion 2, en el que dichos ingredientes activos se ponen en contacto por un
iniciador.

5. Un procedimiento segtin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la estabilizacion eficaz de dicho
sistema de emulsion se realiza por un resto en forma de particulas.

6. Un procedimiento segtn la reivindicacién 5, en el que dicho resto en forma de particulas puede presentar mas
de un grado de hidrofobicidad.

7. Un procedimiento segtn la reivindicacién 6, en el que dicho resto es silice funcionalizada.
8. Un procedimiento segin la reivindicacion 6, en el que dicho resto tiene un didmetro medio menor que 30 nm.

9. Un procedimiento segtin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que dichos ingredientes activos son
restos que tienen un efecto positivo sobre el comportamiento del sistema como composicién limpiadora.

10. Un procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que dichos ingredientes activos
se seleccionan del grupo que comprende moléculas colorantes/tintes, blanqueantes, activadores de blanqueo, agentes
oxidantes, agentes reductores, enzimas, catalizadores, peréxidos, restos acidos, restos estabilizados por dcidos, restos
alcalinos, restos estabilizado por dlcalis, cloritos, hipocloritos, monémeros, agentes de reticulacion, restos espumantes,
restos antiespumantes, tensioactivos, precursores de tensioactivos y fragancias/agentes que combaten el mal olor.

11. Un procedimiento segtin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la fase oleosa de un sistema
de emulsion (w/o/w) o la fase acuosa de un sistema de emulsién (o/w/0) comprende otro ingrediente activo como se
define en la reivindicacion 10.

12. Un procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que dicha composicion es antimi-
crobiana.
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