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DESCRIPCION
Dispositivo expendedor para dispensar una pluralidad de formulaciones diferentes

La invencién se refiere a un dispositivo expendedor para dispensar de modo esencialmente simultaneo una plurali-
dad de formulaciones distintas entre si, con una conexion a una fijacién separable de los cartuchos de porciones,
que en especial contienen aditivos.

Estado de la técnica

Desde hace mucho tiempo existe la demanda de individualizar los productos de modo especifico para los clientes o
de aceptar hasta un cierto punto las individualizaciones que puedan exigir los clientes. Un medio especialmente
apropiado para la individualizacién de un producto consiste en el envase, ya que el envase constituye el punto de
contacto directo entre el consumidor y el producto.

Por consiguiente es deseable asociar directamente al envase de un producto medios de individualizaciéon o de
funcionalizacion ulterior de dicho producto.

En especial en el sector del perfumado de productos, por ejemplo productos de limpieza, detergentes y similares,
sigue siendo habitual formular (confeccionar) la unidad de venta en su conjunto con un determinado perfume. Pero
el usuario desea a menudo que para diversos campos de aplicacion los productos de limpieza desprendan olores
diferentes. Seria deseable por ejemplo que un producto de limpieza para el sector sanitario emitiera un aroma mas
intenso que para el sector de la vivienda en general, en cuyas estancias los aromas intensos se suelen considerar
mas bien molestos. Hasta el presente ha sido, pues, necesario emplear una pluralidad de productos de limpieza
especiales con sus perfumes correspondientes, a pesar de que las formulaciones de los productos de limpieza
fueran las mismas o muy parecidas.

Precisamente en el caso de formulaciones de limpieza muy agresivas existe ademas el problema de que los compo-
nentes de limpieza agresivos descomponen (destruyen) los aromas u otras sustancias activas existentes en las
formulaciones, de modo que reducen su estabilidad al almacenaje.

Para solucionar el problema de la poca estabilidad al almacenaje se han propuesto entre otras cosas envases de
varios compartimentos (camaras), en los que se almacenan separadas fisicamente (en el espacio) las composicio-
nes que no son compatibles entre si, que solamente se mezclan en el momento de la aplicacion.

Para la aplicacion conveniente de las formulaciones de limpieza de este tipo, en especial sobre grandes superficies
y/o en forma de espuma, se conocen entre otros el dispositivo expendedor en forma de bomba de disparador (trigger

pump).

Es conocido por ejemplo por las patentes US-6036057 ¢ US-5857591 un dispositivo expendedor par la pulverizacion
simultanea de dos formulaciones distintas entre si. En este documento se describe una bomba de disparador, que
acarrea al mismo tiempo formulaciones procedentes de compartimentos separados de un frasco, en tal caso la
emision (entrega) al medio ambiente puede realizarse por dos sistemas de tuberias separados fisicamente entre si,
de modo que la mezcla de ambas formulaciones tenga lugar después de la emision (expulsién) de las mismas.

El inconveniente de esta solucién consiste en que se emplea un frasco multicompartimentado de geometria comple-
ja. La bomba de disparador descrita en la patente US-5857591 tiene ademas el inconveniente de que no pueden
elegirse las formulaciones que tienen que dosificarse simultdneamente entre si. Solamente pueden pulverizarse las
formulaciones existentes en los dos compartimentos en una proporciéon determinada de mezcla entre si.

Por la patente US-5152431 se conoce n dispositivo expendedor, que puede acarrear una formulacion determinada
desde un recipiente de varios compartimentos. En la patente US-5152431 se describe una bomba de disparador,
que esta dispuesta de modo giratorio sobre el cierre de un frasco de varios compartimentos. De una placa adaptado-
ra salen tubos buzos (tubos ascendentes) que penetran en cada uno de los compartimentos, que contienen las
distintas composiciones. Girando la bomba de disparador puede elegirse y acoplarse desde la aspiracion un tubo de
alimentacién, que esta unido con la bomba, con un tubo buzo a través de la placa adaptadora. De este modo es
posible pulverizar a eleccion una formulacién determinada existente en uno de los compartimentos.

El inconveniente de esta solucidn, conocida por la patente US-5152431, consiste en que la fabricacién de los frascos
(botellas) de varios compartimentos es relativamente complicada y econémicamente cara. Por otro lado, con la
solucion propuesta solamente se puede dosificar en cada caso una formulacion determinada.

Es, pues, deseable que el usuario de tales frascos expendedores pueda elegir libremente las formulaciones que
tendran que mezclarse entre si, ya que de este modo podra conferir un perfume determinado al producto acarreado
o bien podréa agregarle otras sustancias en calidad de aditivos.
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Cometido de la invencion

Es, pues, cometido de la invencién desarrollar un dispositivo expendedor, que permita superar los inconvenientes
del estado de la técnica y de un modo conveniente para el usuario permita el acarreo simultaneo por lo menos de
dos composiciones distintas, de dichas composiciones el usuario podra elegir una que forma parte de un conjunto de
posibilidades. Otro cometido de la invencion consiste en disefiar el dispositivo expendedor de modo que pueda
utilizarse sin tener que realizar modificaciones de disefio en los frascos de un solo compartimento.

Este cometido se lleva a la practica segun la invencion con un dispositivo expendedor que tenga las caracteristicas
gue se definen en la reivindicacion 1.

Con la separacion fisica realizable segin la invencién de determinadas sustancias activas (fragancias, enzimas,
agentes blanqueantes, etc.) de una formulacién y su inserciéon en porciones en el dispositivo expendedor se puede
formular (confeccionar) de modo sencillo el producto que se halla en el envase.

Por consiguiente, una ventaja importante del dispositivo expendedor de la invencion consiste en que gracias a la
utilizacion de cartuchos de porciones el usuario dispone de la posibilidad de elegir por si mismo entre un amplio
abanico de opciones de formulacion (confeccion) de un producto a partir de los componentes existentes en el enva-
se. Gracias a la estandarizacion de los cartuchos de porciones y su conexion al dispositivo expendedor pueden
mantenerse los costes de fabricacién en un nivel bajo, si se comparan con las soluciones propuestas por el estado
de la técnica.

Ademas, el dispositivo expendedor de la invencion puede trabajar con solo un medio de acarreo para dispensar dos
formulaciones distintas entre si existentes en los cartuchos de porciones y en el envase, con lo cual puede mante-
nerse en un nivel bajo el coste de disefio y, por tanto, el coste de produccion.

Por lo demés, con los cartuchos de porciones se asegura que, cuando se rellene el dispositivo expendedor, no habra
ningun contacto fisico entre el usuario y la formulacién existente dentro del cartucho.

Conexion (toma)

El dispositivo expendedor de la invencién comprende una conexion, a la que pueden acoplarse de modo separable
los cartuchos de porciones que contienen formulaciones de sustancias activas.

En una forma preferida de ejecucion del dispositivo expendedor un cartucho de porcién puede acoplarse exactamen-
te a la conexidn. Segun otra forma de ejecucién de la invencion cabe pensar en disefiar la conexion de manera que
por lo menos dos cartuchos de porciones estén acoplados al mismo tiempo a la conexion.

Agente (medio) de acarreo

En el sentido de esta solicitud, existe en el dispositivo un agente de acarreo (medio de transporte), que esta acopla-
do con el elemento de accionamiento y es apropiado para dispensar al medio ambiente una formulacién existente en
el envase.

El agente de acarreo puede configurarse en especial en forma de bomba. La bomba puede tener un accionamiento
mecanico o eléctrico.

La bomba puede elegirse entre el grupo formado por las bombas volumétricas (de desplazamiento), los transporta-
dores helicoidales (tornillo de Arquimedes), las bombas de fuelle, las bombas de émbolo, las bombas de émbolo
rotatorio, las bombas de engranajes, las bombas de membrana, las bombas de corredera giratoria, las bombas
peristalticas, las bombas de correas dentadas, las bombas de husillo excéntrico, las bombas helicoidales, las bom-
bas hidraulicas, las bombas centrifugas, las bombas axiales, las bombas diagonales, las bombas de espumacion y
las bombas radiales.

En una forma preferida de ejecucidn de la invencidn, el agente de acarreo puede configurarse también en forma de
envase de aerosol a presion, en tal caso el agente de acarreo como tal puede estar formado por el propelente a
presion existente dentro del envase del aerosol.

En otra forma de ejecucion, el agente de acarreo esta configurado en forma de recipiente deformable con preferen-
cia en sentido elastico, en tal caso el acarreo de la formulacion del envase se realiza mediante el necesario aumento
de presion en el interior del envase mediante la compresién (aplastamiento) brusco de las paredes de dicho envase.
En este caso, el agente de acarreo y el medio de accionamiento estan configurados en forma de dispositivo, a saber,
de recipiente aplastable.
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Envase

Un envase en el sentido de esta solicitud es un dispositivo destinado a envolver una formulaciéon de tal manera que
dicha formulacién sea idonea para la expedicion, el almacenado y/o la venta.

El envase tiene normalmente un fondo y una superficie de encamisado, que configuran en volumen, en el que puede
alojarse una formulacion. El envase tiene por lo general una abertura para la salida de la formulacién, dicha abertura
puede cerrarse con un tapén o agente de cierre. El agente de cierre y el dispositivo expendedor puede configurarse
con preferencia como un solo componente, por ejemplo en forma de un aro tapén provisto de una rosca interior, que
encaja sobre el dispositivo expendedor.

Un envase puede elegirse en especial entre el grupo formado por los frascos (botellas), recipientes, botes (latas),
cajas, bolsas, etc.

Para la utilizacién en dispositivos expendedores de disparador o en dispositivos expendedores, que para dispensar
el producto requieren el desplazamiento vertical del agente de accionamiento, es ventajoso, por ejemplo con vistas a
la estabilidad mecéanica de un sistema de envase de este tipo, configurar el envase en especial en forma de recipien-
te de forma y volumen estables.

En una forma preferida de ejecucién de la invencidn, el envase se configura de forma aplastable. El envase puede
disefiarse en especial en forma elastica, de manera que después de un aplastamiento pueda volver a recuperar la
forma original que tenia antes del aplastamiento. Gracias al disefio aplastable del envase es posible ejercer una
compresion suficiente sobre la formulacion que se halla en su interior, como resultado de dicha compresion la formu-
lacion del envase sale al exterior. De este modo, el envase puede desempefiar en especial la funcion de medio de
accionamiento y de agente de acarreo.

En otra forma de ejecucion de la invencion, el envase se disefia en forma de envase de aerosol. Para ello, un bote o
una botella adopta la forma basica resistente a la presion del recipiente del aerosol, cuyo contenido liquido, pastoso
0 pulverulento esta sometido a la presion ejercida por el propelente y en el momento de accionar la valvula del
aerosol sale despedido al exterior en forma de neblina o de espuma.

El envase tiene una capacidad de 100 ml a 5.000 ml, con preferencia de 125 ml a 2.000ml, con preferencia especial
de 150ml a 1.500 ml, con preferencia muy especial de 175ml a 1.250 ml.

Medio de accionamiento

En el sentido de esta solicitud se entiende por medio de accionamiento un dispositivo, que esta acoplado directa o
indirectamente con el agente de acarreo de modo que cuando el usuario actlia sobre dicho medio de accionamiento
se produzca la salida de una formulacion del envase.

El medio de accionamiento puede configurarse en especial en forma de palanca o balancin, por ejemplo en forma de
un disparador (gatillo), cuyo accionamiento se realiza normalmente gracias a un movimiento fundamentalmente
horizontal del extremo libre de la palanca.

También es posible configurar el medio de accionamiento como dispensador de bomba, que tiene habitualmente una
cinética vertical de movimiento y accionamiento.

En otra forma preferida de ejecucion de la invencion, el envase tiene una configuracion aplastable. Gracias al disefio
aplastable del envase es posible ejercer una presién suficiente sobre la formulacién que se halla en su interior, como
resultado de dicha presion la formulacion del envase sale al exterior. De este modo, el envase puede desempefiar
en especial la funcién de medio de accionamiento y de agente de acarreo.

Estos medios de accionamiento, descritos en la introduccién, son ya de sobras conocidos por el estado de la técni-
ca, de modo que no es necesario describirlos ahora con mas detalle.

Alojamiento

En el sentido de esta solicitud se entiende por alojamiento un dispositivo que puede albergar una pluralidad de
cartuchos de porciones.

El alojamiento puede abarcar en especial varios cartuchos de porciones con formulaciones distintas entre si y capa-
cidades distintas.

El alojamiento tiene capacidad para albergar entre 2 y 20 cartuchos de porciones, con preferencia entre 2 y 15
cartuchos de porciones, con preferencia especial entre 2 y 10 cartuchos de porciones, con preferencia muy especial
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entre 2 y 6 cartuchos de porciones.

En una forma especialmente preferida de ejecucién de la invencion, el alojamiento puede configurarse en forma de
tambor de tipo revélver con multiples compartimentos dispuestos concéntricamente alrededor del ejemplo giratorio
del tambor para alojar en cada caso un cartucho de porcién. Los cartuchos de porciones pueden estar unidos al
tambor de alojamiento en forma fija o separable.

Es especialmente ventajoso configurar el tambor de alojamiento de tal manera y disponerlo en forma giratoria en el
dispositivo expendedor de modo que los cartuchos de porciones colocados en el tambor de alojamiento puedan
acoplarse a la conexién del dispositivo expendedor por giro de dicho tambor de alojamiento.

El tambor de alojamiento puede tener una formulacién previa (confeccion previa), formada por cartuchos de porcio-
nes cuyas formulaciones de aditivos estén destinadas p.ej. a una finalidad concreta. Sin embargo, también es posi-
ble que el usuario llene el tambor de alojamiento con cartuchos acordes con la situaciéon de uso que mas le conven-

ga.

En otra forma posible de ejecucion, el alojamiento puede configurarse en forma de cargador provisto de un compar-
timento de cartuchos para alojar varios cartuchos de porciones. Los cartuchos de porciones se colocan fundamen-
talmente precisamente uno sobre otro o bien uno al lado del otro.

También es posible configurar el alojamiento en forma de envase blister, en tal caso las cavidades del blister forman
los cartuchos de porciones y la tira del blister constituye el alojamiento propiamente dicho.

Para controlar visualmente el nivel de llenado de los cartuchos de porciones o el correspondiente grado de llenado
de un compartimento de cartuchos, el alojamiento puede comprender también una mirilla, o bien puede haberse
fabricado de un material por lo menos parcialmente transparente.

Cartuchos de porciones

En el sentido de esta solicitud, un cartucho de porcién es un envase configurado para acoplarse a la conexion (toma)
del dispositivo expendedor y contiene por lo menos una formulacion de aditivo, que es distinta de la formulacion
existente en el envase.

Las unidades de producto aditivas, divididas en porciones, envasadas individualmente en un cartucho de porcion se
fijan de forma separable a la conexion (toma) del dispositivo expendedor mediante una union de forma, de fuerza o
de material. Los tipos especialmente preferidos de union son las uniones de resorte “snap in”, atornilladas, enchufa-
das o de presién y también las uniones pegadas.

El usuario podra acoplar en cada caso individualmente los cartuchos de porciones a la conexion. Es especialmente
conveniente disponer los cartuchos de porciones, que el mismo usuario puede acoplar, en el dispositivo expendedor
0 en el envase de modo que dicho usuario los pueda quitar, en especial que los pueda quitar de forma individual.
Por ejemplo pueden preverse alojamientos en el dispositivo expendedor o en envase, en los que puedan fijarse de
forma separable los cartuchos de porciones de modo que el usuario que quiera emplear un determinado cartucho de
porcién pueda sacarlo del alojamiento del dispositivo expendedor o del frasco (botella) y acoplarlo a la conexién
(toma).

Para impedir que el usuario pueda cambiar (reemplazar, reponer) manualmente los cartuchos de porciones indivi-
duales en la conexién pueden disponerse varios cartuchos de porciones en un alojamiento, a continuacion el aco-
plamiento del cartucho de porcién en la conexién (toma) se realiza por un movimiento relativo del alojamiento con
respecto a la conexion, de modo que para cambiar un cartucho de porcién, este ya no tenga que quitarse del dispo-
sitivo expendedor.

Para controlar visualmente el nivel de llenado, el alojamiento puede comprender también una mirilla, o bien puede
haberse fabricado de un material por lo menos parcialmente transparente.

Para que durante la utilizaciéon de un cartucho de porcién en un alojamiento o durante el acoplamiento de un cartu-
cho de porcién en la conexion, las fuerzas aplicadas sobre el cartucho de porcién no provoquen la deformacién de
dicho cartucho de porcién, que aumente la presion sobre formulacion existente dentro del cartucho de modo que la
formulacion salga fortuitamente del cartucho de porcion, dicho cartucho de porcion se fabricara con preferencia con
un material estable de forma o estable de volumen.

Un cartucho de porcion puede tener una capacidad, que permita almacenar una dosis Unica de la formulacién que

contiene el aditivo. Es decir que presionando el elemento de accionamiento se dosifica (se afiade) practicamente la
totalidad del contenido del cartucho de porciéon a la formulacion expendida fuera del envase.
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Sin embargo, cabe pensar también que el cartucho de porcién tenga una capacidad que permita una dosificacion
multiple de la formulacién que contiene el aditivo, en tal caso presionando el elemento de accionamiento solamente
se afiade una parte del contenido del cartucho de porcion a la formulacion expendida fuera del envase.

Para evitar que el usuario tenga que abrir manualmente el cartucho de porcién antes del uso o para prever dispositi-
vos costosos de abertura en el dispositivo expendedor, segun otra forma de ejecucion de la invencion el cartucho de
porcién podra comprender un cierre, configurado de tal manera, que por la presiéon negativa generada en la conexion
por accionamiento del agente de acarreo o generada por el caudal de la tuberia de aspiraciéon o de la tuberia de
presion, salga por lo menos una parte de la formulacion del cartucho de porcién. Para ello, el cierre podra configu-
rarse por ejemplo en forma de membrana o de valvula de silicona. Ademas, el cierre podra configurarse de manera
gue se evite el vertido al exterior gracias a la tension superficial o a la viscosidad de la formulacion.

Un cartucho de porcién tiene una capacidad de 1 ml a 200 ml, con preferencia de 2 ml a 100 ml, con preferencia
especial de 2,5 ml a 50 ml, con preferencia muy especial de 3 ml a 25 ml.

Los cartuchos de porciones guardan con respecto al envase una relaciéon volumétrica comprendida entre 1:5000 y
1:20, con preferencia entre 1:2500 y 1:25, con preferencia especial entre 1:1750 y 1:50.

Un cartucho de porcién acoplado a la conexién (toma) del dispositivo expendedor puede estar unido directamente
con el agente de acarreo, de este modo es posible ajustar exactamente las condiciones de presion y realizar una
dosificacion exacta de la formulaciéon desde el cartucho de porcién. Ademas, las formulaciones existentes en el
cartucho de porcion y en el envase se mezclan directamente dentro o después del agente de acarreo, con lo cual se
reduce el riesgo de posible efectos molestos, debidos a la reaccién de ambas formulaciones, por ejemplo en forma
de sedimentos o de gelificacion, que podrian provocar el taponamiento de las tuberias de alimentacién.

Para realizar una adaptacion mas sencilla de la conexién (toma) a los cartuchos de porciones sin cambios de disefio
del agente de acarreo ya existente seria también imaginable configurar un cartucho de porcion indirectamente, es
decir, a través de una tuberia de alimentacion ya existente en el agente de acarreo. La liberacién de la formulaciéon
contenida en el cartucho de porcién se realiza entonces por ejemplo mediante el efecto Venturi, que genera por el
caudal de un fluido en el interior de la tuberia de alimentacion que lleva al agente de acarreo genera un vacio (pre-
sion negativa) en la conexion del cartucho de porcién.

El cartucho de porcion puede contener una formulacion, que junto con la formulacion existente en el envase forme
una emulsién o una suspensién. Por ejemplo, el cartucho de porcion puede contener por ejemplo un sélido en forma
de polvo, dicho polvo puede actuar por ejemplo abrasivo.

El contenido de los cartuchos de porciones puede estar formado por uno o varios productos o aditivos iguales o
diferentes, por ejemplo fragancias, sustancias limpiadoras, colorantes, enzimas, sustancias higroscopicas y simila-
res.

Cabe imaginar disponer por ejemplo sustancias que tengan diferentes fragancias en cartuchos de porciones separa-
dos, para conseguir diferentes tipos de perfumes en el contenido del envase. Por ejemplo, de este modo cuando se
emplea un liquido de limpieza de color neutro se le puede agregar en cada dosificacion de producto del envase una
fragancia procedente de un cartucho de porcién. De este modo se evita por un lado la adaptacion olfatométrica a un
aroma determinado, por otro lado puede elegirse una fragancia en funcién de las exigencias de un recinto especial
de utilizacién (bafio, comedor, cocina). Para ello ya no se requiere el uso de varias sustancias limpiadoras, cada una
de ellas perfumada de modo especial, o cual es deseable ademas desde el punto de vista medioambiental y de
preservacion de recursos naturales.

Por lo demés es ventajoso prever la presencia de soluciones acidas o basicas en los cartuchos de porciones, de
este modo en especial, en el caso de existir en el envase una solucién esencialmente neutra, se puede ajustar el pH
de la formulacién mezclada resultante. En el caso de utilizacion del dispositivo expendedor de la invencion para la
limpieza los depdsitos calcareos de las superficies del bafio, cabe pensar por ejemplo en ajustar el pH a un valor
bajo, mientras que por ejemplo en el caso de disolver los depdsitos grasos se debera elegir un cartucho de porcion
apropiado para ajustar el pH a un valor elevado.

Formulacion

Una formulacion en el sentido de esta solicitud es una sustancia o mezcla de sustancias liquida, pastosa, en forma
de gel o pulverulenta, apta para el acarreo.

La formulacion puede estar presentes en forma de solucion, mezcla, emulsion o suspensién de varias sustancias.

Aditivo
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En el sentido de esta solicitud se entiende por aditivo una sustancia o mezcla de sustancias, que es apropiada para
el mezclado con el producto contenido en el envase, con el fin de alcanzar o de influir en una propiedad del produc-
to, en especial para mejorar, para obtener, para destacar, para reducir, para acelerar o para ralentizar un proceso
temporal, para iniciar, para inhibir o para catalizar una reaccion. Se puede entender también como aditivo una sus-
tancia o una mezcla de sustancias apropiada para alcanzar o para incluir en una propiedad del recipiente, en espe-
cial en la emision de fragancias y/o de sustancias activas, en la adsorcion o absorcion sobre o en el recipiente.

El aditivo puede abarcar por ejemplo una o varias sustancias del grupo de las fragancias, los blanqueantes, las
sustancias limpiadoras, los disolventes, los tensioactivos, los colorantes, las enzimas, las sustancias higroscépicas,
los agentes ignifugantes, los reticulantes, los nivelantes, los humectantes, los dispersantes, los espumantes, los
antiespumantes, los desaireantes, los agentes anticorrosivos, los biocidas, los descalcificadores del agua, los con-
servantes, los emulsionantes, los estabilizadores, las vitaminas, los minerales y similares.

Fragancias

En el contexto de la presente invencién pueden emplearse como esencias de perfume o fragancias distintos com-
puestos aromaticos, p.ej. los productos sintéticos de tipo éster, éter, aldehido, cetona, alcohol o hidrocarburo. Los
compuestos aromaticos de tipo éster son p.ej. el acetato de bencilo, isobutirato de fenoxietilo, ciclohexilacetato de p-
tert-butilo, acetilacetato de linalilo, carbinilacetato de dimetilbencilo, acetato de feniletilo, benzoato de linalilo, formia-
to de bencilo, metilfenilglicinato de etilo, ciclohexilpropionato de alilo, propionato de estiralilo y salicilato de bencilo.
Pertenecen al grupo de los éteres por ejemplo el éter de etilo y bencilo; pertenecen a los aldehidos p.ej. los alcana-
les lineales de 8 a 18 atomos de C, el citral, citronelal, citroneliloxiacetaldehido, ciclamenaldehido, hidroxicitronelal,
lilial y bourgeonal; pertenecen al grupo de las cetonas p.ej. las yononas, a-isometilyonona y metilcedrilcetona; perte-
necen al grupo de los alcoholes el anetol, citronelol, eugenol, geraniol, linalool, alcohol feniletilico y terpineol; perte-
necen a los hidrocarburos fundamentalmente los terpenos, por ejemplo el limoneno y el pineno. Sin embargo se
emplean con preferencia mezclas de diferentes fragancias, que en su conjunto generan una nota aromatica atracti-
va. Tales esencias de perfume (aceites esenciales) pueden contener también mezclas de fragancias naturales, que
pueden extraerse de fuentes vegetales, p.ej. esencia de pino, limén, jazmin, patchuli, rosa o ilang-ilang. Son también
apropiadas las esencias de moscatel, salvia, manzanilla, clavel, melisa (toronjil), menta, hojas de canela, hojas de
tilo, bayas de enebro, vetiver, olibano, galbano y laudano y también las esencias de azahar, de neroliol, de monda
de naranja y de madera de sandalo.

La descripcion general de los perfumes utilizables (ver parrafos anteriores) define en general los diferentes grupos
de sustancias a Is que pertenecen las fragancias. Para que sea perceptible, la fragancia tiene que ser volatil, en este
sentido, aparte de la indole de los grupos funcionales y de la estructura del compuesto quimico, desempefia también
un papel importe el peso molecular. En efecto, la mayoria de las fragancias tienen pesos moleculares de aprox. 200
daltones, mientras que los pesos moleculares de 300 daltones y superiores constituyen mas bien una excepcion.
Debido a las diferentes volatilidades de las fragancias, el aroma de un perfume compuesto por una o varias fragan-
cias varian durante la evaporacion, es decir, cabe distinguir entre las sensaciones olfativas de tipo “nota dominante”
(“top note”), la “nota central o cuerpo” (“middle note” o “body”) y la “nota base” (“end note” o “dry out”). La percepcion
del olor depende en gran manera de la intensidad de dicho olor, la nota dominante de un perfume o fragancia no
esta formada solo por compuestos muy volatiles, mientras que la nota de base en su mayor parte estd formada por
fragancias menos volatiles, es decir, mas persistentes. En el momento de componer un perfume se pueden anclar
las fragancias mas volatiles por ejemplo en determinados fijadores, con lo cual se impide que se evaporen con
demasiada rapidez. Con la siguiente divisién de las fragancias en “muy volatiles” o “persistentes” no se afirma, pues,
nada sobre la impresion olfativa ni sobre si la fragancia en cuestion se percibe como nota dominante o0 como nota
central.

Con una seleccion adecuada de las fragancias o esencias de perfume mencionadas previamente se puede influir,
pues, directamente en los olores de los productos de la invencion, no solo inmediatamente después de abrir un
producto recién salido de la fabrica, sino también en el olor o aroma de uso, por ejemplo cuando se emplea el pro-
ducto en una maquina lavavajillas. Estas impresiones de olor pueden ser obviamente iguales, pero pueden ser
también diferentes. Para la impresion olfativa final es ventajoso utilizar fragancias persistentes, mientras que para la
aromatizacion del producto pueden utilizarse también fragancias mas volatiles. Las fragancias persistentes que
pueden utilizarse en el contexto de la presente invencion son por ejemplo los aceites etéreos, por ejemplo la esencia
de raices de angélica, de anis, de flores de arnica, de albahaca, de pimienta (bay), de bergamota, de flores de
champaca, de abeto blanco (pinabete), de pifia de abeto blanco, de elemi, de eucalipto, de hinojo, de hojas de abeto
rojo, de galbano, de geranio, de hierba de jengibre, de madera de guayacol, de balsamo de gurjun, de inmortal
(helicriso), de ho, de jengibre, lirio, cayeput, acoro (calamo aromatico), manzanilla, alcanfor, canaga, cardamomeno,
casia, hojas de pino, balsamo de copaiba, cilantro, menta rizada, comino (alcaravea), cumina, lavanda (espliego),
limonero, limero dulce (lima), mandarina, melisa, semillas de abelmosco, mirra, clavel, neroli, niauli, olibano, naranja,
orégano, palmarrosa, patchuli, balsamo de Perq, petitgrain, pimienta, menta piperita, pimiento de Jamaica, pino,
rosa, romero, madera de sandalo, apio, espliego, anis estrellado, trementina, tuya, tomillo, verbena, vetiver, bayas
de enebro, ajenjo (absintio), wintergreen (pirola), ilang-ilang, hisopo, canela, hojas de canela, citronela, limén, ciprés.
Pero en el contexto de la presente invencion pueden utilizarse también como fragancias o mezclas de fragancias
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persistentes, es decir, como aromas, las fragancias sélidas o de punto de ebullicion elevado, de origen natural o
sintético. Pertenecen a estos compuestos las sustancias que se mencionan a continuacion y las mezclas de las
mismas: la ambretélida, a-amilcinamaldehido, anetol, anisaldehido, alcohol del anis, anisol, antranilato de metilo,
acetofenona, bencilacetona, benzaldehido, benzoato de etilo, benzofenona, alcohol bencilico, acetato de bencilo,
benzoato de bencilo, formiato de bencilo, valerianato de bencilo, borneol, acetato de bornilo, a-bromoestireno, n-
decilaldehido, n-dodecilaldehido, eugenol, éter metilico de eugenol, eucaliptol, farnesol, fencona, acetato de fenqui-
lo, acetato de geranilo, formiato de geranilo, heliotropina, heptinocarboxilato de metilo, heptaldehido, éter de dimetilo
de hidroquinona, hidroxicinamaldehido, alcohol hidroxicinamico, indol, irona, isoeugenol, éter metilico de isoeugenol,
isosafrol, jazmona, alcanfor, carvacrol, carvona, éter metilico de p-cresol, cumarina, p-metoxiacetofenona, metil-n-
amilcetona, metilantranilato de metilo, p-metilacetofenona, metilchavicol, p-metil-quinolina, metil-B-naftilcetona, metil-
n-nonilacetaldehido, metil-n-nonilcetona, muscona, éter etilico de B-naftol, éter metilico de B-naftol, nerol, nitroben-
ceno, n-nonilaldehido, alcohol nonilico, n-octilaldehido, p-oxi-acetofenona, pentadecandlida, alcohol B-feniletilico,
dimetilacetal del fenilacetaldehido, acido fenilacético, pulegona, safrol, salicilato de isoamilo, salicilato de metilo,
salicilato de hexilo, salicilato de ciclohexilo, santalol, escatol, terpineol, timeno, timol, y-undelactona, vainilina, al-
dehido veratrico, aldehido cinamico, alcohol cinamico, acido cinamico, cinamato de etilo, cinamato de bencilo. Per-
tenecen a las fragancias mas volatiles en especial las fragancias de punto de ebullicion méas bajo, de origen natural o
sintético, que pueden utilizarse a titulo individual o en forma de mezclas. Son ejemplos de fragancias muy volatiles
los isotiocianatos de alquilo (esencias de alquil-mostaza), la butadiona, limoneno, linalool, acetato y propionato de
linalilo, mentol, mentona, metil-n-heptenona, felandreno, fenilacetaldehido, acetato de terpinilo, citral, citronelal.

Las particulas de plastico se cargan con preferencia a una temperatura de 15 a 30°C, en especial de 20 a 25°C con
la fragancia elegida. Para ello se afiade a las particulas la cantidad correspondiente de la fragancia y se mezclan a
fondo. En cualquier caso, la temperatura deberia ser inferior a la temperatura de fusién o de descomposicion del
plastico y también inferior al punto de inflamacion de la esencia de perfume. La fragancia se recoge en el material
soporte polimérico o en los demas materiales soporte de perfume contenido en la particula sobre todo por fuerzas de
adhesion, difusion y/o capilaridad, dichas particulas pueden hincharse ligeramente en el curso de este proceso.

Otras sustancias activas

Tal como se ha mencionado previamente, los productos de la invencidon Mittel pueden contener otras sustancias
activas ademas de los ingredientes necesarios para el efecto perfumante y desodorante. Entre los productos, desti-
nados exclusivamente al efecto perfumante, cabe distinguir por tanto otros grupos de productos, que pueden conte-
ner otras sustancias preferidas aparte de los ingredientes de la invencion ya mencionados previamente.

Colorantes

El primer grupo de estas sustancias preferidas que pueden utilizarse de modo opcional es el formado por los colo-
rantes. Entre ellos son apropiados en general todos los colorantes que los expertos conocen que son adecuados
para tefiir plasticos o bien conocen que son solubles en esencias de perfume. Es preferido elegir el colorante en
funcion de la fragancia empleada; por ejemplo, las particulas de fragancias citricas tienen con preferencia un color
amarillo, mientras que las particulas de aromas de manzana y de hierbas presentan con preferencia un color verde.
Los colorantes preferidos poseen una gran estabilidad al almacenaje y son inertes con respecto a los demas ingre-
dientes de los productos y con respecto a la luz. Si los productos de la invencién se emplean en el ambito de la
limpieza de materiales textiles o de vajillas, entonces los colorantes empleados no deberan tener una sustantividad
(solidez) acusada con respecto a las fibras textiles, al vidrio, a la vajilla de plastico o a la ceramica, ya que interesa
que no coloreen estos objetos.

Los colorantes y mezclas de colorantes apropiados son productos comerciales que las empresas tales como BASF
AG de Ludwigshafen, Bayer AG de Leverkusen, Clariant GmbH, DyStar Textilfarben GmbH & Co. Deutschland KG,
Les Colorants Wackherr SA y Ciba Specialty Chemicals suministran con diversos nombres comerciales. Entre los
colorantes y mezclas de colorantes solubles en grasas apropiados cabe mencionar por ejemplo el Solvent Blue 35,

Solvent Green 7, Solvent Orange 1 (Orange au Gras-W-2201), Sandoplast Blau 2B, Fettgelb 3G, Iragon® Red SRE

122, Iragon® Green SGR 3, Solvent Yellow 33 y Solvent Yellow 16, pero pueden estar presentes también otros
colorantes.

En una forma preferida de ejecucion, el colorante despliega una accion estética y ademas una funcién de indicador.
De este modo se indica al consumidor el estado actual de uso del desodorante, de modo que aparte de la ausencia
de impresion aromatica, que puede basarse por ejemplo incluso en un efecto de familiarizacién o costumbre por
parte del usuario, el consumidor percibe ademas una indicacion fiable, cuando llega el momento de sustituir el
desodorante por otro nuevo.

El efecto indicador puede lograrse de diversas maneras. Por un lado puede emplearse un colorante, que a lo largo
del tiempo de utilizacién vaya migrando fuera de las particulas. Esto puede conseguirse por ejemplo mediante los
ingredientes que forman el producto lavavajillas. Para ello tiene que emplearse un colorante, que se adhiera bien a
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las particulas o que se difunda lentamente al salir de ellas, para asegurar que la decoloracién no se termine dema-
siado temprano, a saber, cuando la fragancia todavia no se ha consumido. Por otro lado, el viraje del color puede
provocarse también con una reaccién quimica o con la descomposicion térmica.

Ingredientes activos antimicrobianos, germicidas, fungicidas

Otros ingredientes preferidos de los productos de la invencién son las sustancias del tipo ingredientes activos anti-
microbianos, germicidas, fungicidas, antioxidantes o inhibidores de la corrosion, gracias a las cuales se puede lograr
un beneficio adicional, por ejemplo la desinfeccién o la proteccién anticorrosiva.

Para controlar (combatir) los microorganismos, los productos de la invencién pueden contener ingredientes activos
antimicrobianos. Segun su espectro antimicrobiano y su mecanismo de accion cabe distinguir entre bacteriostaticos
y bactericidas, fungistaticos y fungicidas, etc. Las sustancias importantes de estos grupos son por ejemplo el cloruro
de benzalconio, los arilsulfonatos de alquilo, los fenoles halogenados y el mercuriacetato de fenol.

Antioxidantes

Para evitar las alteraciones molestas de los productos de la invencion o de los materiales textiles tratados con ellos,
provocadas por el oxigeno y otros procesos oxidantes, dichos productos podran contener antioxidantes. Pertenecen
a este grupo de productos por ejemplo los fenoles sustituidos, las hidroquinonas, la pirocatequina, las aminas
aromaticas, los sulfuros organicos, los polisulfuros, los ditiocarbamatos, los fosfitos y los fosfonatos.

Si los productos de la invencidon se emplean en maquinas lavavajillas, entonces estos productos pueden contener
inhibidores de corrosidon que protejan los materiales lavados (la vajilla) o la maquina, teniendo una importancia
especial para el sector de las maquinas lavavajillas los productos de protecciéon de la plata. Pueden utilizarse las
sustancias ya conocidas por el estado de la técnica. En general pueden utilizarse agentes de proteccion de la plata
elegidos sobre todo entre el grupo de los triazoles, los benzotriazoles, los bisbenzotriazoles, los aminotriazoles, los
alguilaminotriazoles y las sales y complejos de metales de transicién. Se emplearan con preferencia especial el
benzotriazol y/o los alquilaminotriazoles. Ademas, en las formulaciones de los productos de limpieza se incluyen a
menudo agentes que contienen cloro activo, que evitan en gran manera la corrosion de la superficie de la plata. En
los productos de limpieza sin cloro se emplean en especial compuestos redox activos organicos que contienen
oxigeno y nitrégeno, por ejemplo los fenoles di- o trivalentes, p.ej. la hidrogquinona, pirocatequina, hidroxihidroquino-
na, acido galico, floroglucina, pirogalol o los derivados de estos grupos de compuestos. A menudo se emplean
también compuestos inorganicos de tipo sal o de tipo complejo, por ejemplo las sales de los metales Mn, Ti, Zr, Hf,
V, Co y Ce. Son preferidas en este contexto las sales de metales de transicion, elegidas entre el grupo de las sales
y/o los complejos de manganeso y/o cobalto, con preferencia especial los complejos de cobalto y amonio, los com-
plejos de (acetato de) cobalto, los complejos de cobalto-carbonilo, los cloruros de cobalto o de manganeso y el
sulfato de manganeso. Pueden utilizarse igualmente los compuestos de cinc para evitar la corrosion de los objetos
de la vajilla.

En lugar o ademas de los productos de proteccion de la plata descritos previamente, por ejemplo los benzotriazoles,
pueden utilizarse sustancias activas redox. Estas sustancias son con preferencia compuestos inorganicos activos
redox elegidos entre el grupo de las sales y/o complejos de manganeso, titanio, circonio, hafnio, vanadio, cobalto y
cerio, estando los metales con preferencia en un estado de oxidacion Il, lll, IV, V o VI.

Las sales metalicas o los complejos metalicos empleados deberan ser por lo menos parcialmente solubles en agua.
Los contraiones idéneos para la formacion de las sales abarcan todos los aniones inorganicos habituales que llevan
una, dos o tres cargas negativas, p.ej. 6xido, sulfato, nitrato, fluoruro, pero también los aniones organicos, p.ej. el
estearato.

En el sentido de la invencion, los complejos metalicos son compuestos formados por un atomo central y uno o varios
ligandos y eventualmente ademas uno o varios de los aniones mencionados anteriormente. El &tomo central es uno
de los metales mencionados previamente en uno de los estados de oxidacion mencionados antes. Los ligandos son
moléculas neutras o aniones, provistos de uno o varios “dientes”; el término “ligando” en el sentido de la invencion se
define con mayor detalle p.ej. en el diccionario “Rémpp Chemie Lexikon”, editorial Georg Thieme, Stuttgart/Nueva
York, 92 edicién, 1990, pagina 2507. Si en un complejo metalico, la carga del atomo central no se completa con la
carga del o de los ligandos sumando cero, entonces, en funcién de si existe un exceso de carga cationica o bien
anionica, sera necesaria la presencia de uno o varios de los aniones antes mencionados o de uno o varios cationes,
p.ej. iones sodio, potasio, amonio, para equilibrar la carga. Los secuestrantes (quelantes) apropiados son p.ej. el
citrato, acetilacetonato o 1-hidroxietano-1,1-difosfonato.

La definicion de “estado de oxidacién” familar en quimica se encontrara p.ej. en “Rdmpp Chemie Lexikon”, editorial
Georg Thieme, Stuttgart/Nueva York, 92 edicion, 1990, pagina 3168.

Las sales y/o complejos metdlicos especialmente preferidos se eligen entre el grupo del MnSO4, citrato de Mn (l1),
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estearato de Mn (Il), acetilacetonato de Mn (ll), 1-hidroxietano-1,1-difosfonato de Mn (llI), V20s, V204, VO3, TiOSOQy4,
K2TiFs, K2ZrFs, CoSQO4, Co(NO3)2, Ce(NO3); y sus mezclas, de modo que se emplean con preferencia especial las
sales y/o complejos metalicos elegidos entre el grupo formado por el MnSOg, citrato de Mn (l1), estearato de Mn (l1),
acetilacetonato de Mn (Il), 1-hidroxietano-1,1-difosfonato de Mn (Il), V20s, V204, VO3, TiOSO4, K;TiFs, KoZrFg, Co-
SO4, CO(NOg)z, Ce(N03)3.

Estas sales o complejos metdlicos son en general productos comerciales, que pueden utilizarse en los productos de
la invencion con el fin de proteger la plata contra la corrosién sin limpieza previa. Es adecuado p.ej. la mezcla de
vanadio penta- y tetravalente (V20s, VO3, V204) ya conocida, que se produce durante la obtencién del SO3 (proce-
dimiento de contacto) , asi como el sulfato de titanilo TIOSO4, que se forma por dilucién de una solucion de Ti(SO4) 2.

Las sales y/o complejos metélicos mencionados estan presentes en los productos de la invencion con preferencia en
una cantidad del 0,05 al 6 % en peso, con preferencia 0,2 al 2,5 % en peso, porcentajes referidos al peso total del
producto sin el envase.

Blangqueantes

Ademas de las sustancias activas mencionadas previamente, los productos de la invencion, en especial los produc-
tos destinados a maquinas lavavajillas, maquinas de lavado o secadoras de materiales textiles, pueden contener
obviamente todas las sustancias activas habituales presentes los productos detergentes para materiales textiles o
para vajillas o en los productos suavizantes de materiales textiles o abrillantadores de vajillas, siendo especialmente
preferidas las sustancias elegidas entre el grupo de los blanqueantes, activadores de blanqueo, polimeros, sustan-
cias soporte (builder), tensioactivos, enzimas, electrolitos, tampones o sustancias para ajustar el pH, aromas, fra-
gancias, colorantes, sustancias hidrotrépicas, inhibidores de espumacion, agentes antirredeposicion, blanqueantes
Opticos, inhibidores de agrisado, inhibidores de encogido, agentes antiarrugas, inhibidores de transferencia de color,
sustancias activas antimicrobianas, germicidas, fungicidas, antioxidantes, inhibidores de corrosion, antistaticos,
hidrofugantes e impregnantes, hinchantes y antideslizantes, disolventes no acuosas, suavizantes, hidrolizados
proteicos, asi como absorbentes UV. Estos productos de combinacidon son apropiados para aromatizar reiterada-
mente y también para el lavado o suavizado de los materiales textiles o de la vajilla, una o varias veces. Como
ingredientes importantes de los detergentes o productos de limpieza podran estar presentes en los productos de la
invencién los blanqueantes y los activadores de blanqueo, aparte de otros ingredientes. Entre los compuestos que
actian como blanqueantes, que entregan H-O; al agua, tienen una importancia especial el perborato sédico tetrahi-
dratado y el perborato sédico monohidratado. Otros blanqueantes utilizables son por ejemplo el percarbonato sodico,
los peroxipirofosfatos, los citratos perhidratados y las sales peracido o los peracidos que liberan H,O;, por ejemplo
los perbenzoatos, los peroxoftalatos, el acido diperazelaico, el ftaliminoperacido o el acido diperdodecanodioico. Los
articulos moldeados de productos de limpieza para maquinas lavavajillas pueden contener también blanqueantes
pertenecientes al grupo de los blanqueantes organicos. Los blanqueantes organicos tipicos son los peroxidos de
diacilo, por ejemplo el perdxido de dibenzoilo. Otros blanqueantes orgénicos tipicos son los peroxiacidos, entre los
que cabe mencionar como ejemplos en especial a los alquilperoxiacidos y los arilperoxiacidos. Los representantes
preferidos son (a) el acido peroxibenzoico y sus derivados sustituidos en el anillo, por ejemplo los acidos alquilpe-
roxibenzoicos, también el acido peroxi-a-naftoico y el monoperftalato magnésico, (b) los peroxiacidos alifaticos o
alifaticos sustituidos, por ejemplo el acido peroxilaurico, el acido peroxiestearico, el acido e-ftalimidoperoxicaproico
[acido ftaliminoperoxihexanoico (PAP)], el &cido o-carboxibenzamidoperoxicaproico, el &cido N-
nonenilamidoperadipico y los N-nonenilamidopersuccinatos y (c) los acidos peroxidicarboxilicos alifaticos y aralifati-
cos, por ejemplo el &cido 1,12-diperoxicarboxilico, el acido 1,9-diperoxiazelaico, el acido diperoxisebécico, el acido
diperoxibrasilico, los &cidos diperoxiftalicos, el &cido 2-decildiperoxibutano-1,4-dioico, el acido N,N-tereftaloil-di(6-
aminopercaproico).

Si los productos de la invencion se emplean en combinacién con productos para maquinas lavavajillas, entonces
estos podran contener activadores de blanqueo para conseguir un mejor efecto blanqueante durante el lavado a
temperaturas de 60°C e inferiores. Como activadores de blanqueo pueden utilizarse compuestos, que en las condi-
ciones de perhidrdlisis generan acidos peroxocarboxilicos alifaticos, que tienen con preferencia de 1 a 10 a&tomos de
C, en especial de 2 a 4 atomos de C, y/o acido perbenzoico opcionalmente sustituido. Son idéneas las sustancias
del numero de atomos de C indicado que llevan grupos O-acilo y/o N-acilo y/o grupos benzoilo opcionalmente susti-
tuidos. Son preferidas las alquilenodiaminas poliaciladas, en especial la tetraacetiletiienodiamina (TAED), los deriva-
dos acilados de la triazina, en especial la 1,5-diacetil-2,4-dioxohexahidro-1,3,5-triazina (DADHT), los glicolurilos
acilados, en especial el tetraacetilglicolurilo (TAGU), las N-acilimidas, en especial la N-nonanoilsuccinimida (NOSI),
los fenolsulfonatos acilados, en especial el n-nonanoil- o el isononanoiloxibencenosulfonato (n- o iso-NOBS), los
anhidridos de acidos carboxilicos, en especial el anhidrido ftalico, los alcoholes polihidricos acilados, en especial la
triacetina, el diacetato del etilenglicol y el 2,5-diacetoxi-2,5-dihidrofurano.

Otros activadores de blanqueo que se emplean con preferencia en el contexto de la presente solicitud son los com-
puestos del grupo de los nitrilos catiénicos, en especial los nitrilos cationicos de la férmula
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R2—I?IL(C H,)—CN X
R3

en la que R! significa -H, -CHgs, un resto alquilo o alquenilo Cz-24, un resto alquilo o alquenilo Cz.»4 sustituido por lo
menos por un sustituyente del grupo -Cl, -Br, -OH, - NHa, -CN; un resto alquil- o alquenil-arilo que tiene un resto
alquilo Ci.24, 0 un resto alquil- o alquenil-arilo sustituido por un resto alquilo C1-24 y por lo menos otro sustituyente
sobre el anillo aromatico; R? y R® con independencia entre si se eligen entre -CH2-CN, -CHs, -CH»-CHgs, -CH2-CH;-
CHs, -CH(CHs3)-CHs, -CH2-OH, -CH>-CH2-OH, -CH(OH)-CHgs, -CHz-CHz-CH2-OH, -CH,-CH(OH)-CHjs, -CH(OH)-CH>-
CHs y -(CH2CH2-O)H en el que n es el nimero 1, 2, 3, 4,5 6 6 y X es un anion.

Los productos especialmente preferidos de la invencién contienen un nitrilo catidnico de la formula
R4
|+

Rs—N—(C H,)—CN X
. Re

en la que R*, R® y R® con independencia entre si se eligen entre -CHs, -CH,-CHs, -CH2-CHp-CHa, -CH(CHs)-CHs,
ademas R* puede ser también -H y X es un anién, pero se aplica con preferencia que R® = R® = -CHs y en especial
R* = R* = R® = -CHs y son especialmente preferidos los compuestos de las formulas (CHs)sN(")CH2-CN X'
(CH3CH2)sN(")CH2-CN X' (CH3CH2CH2)sN()CH2-CN X' (CH3CH(CH3))sN()CH2-CN X 0 (HO-CH2-CH2)sN()CH»-CN
X' siendo especialmente preferido a su vez entre el grupo de estas sustancias el nitrilo catiénico de la férmula
(CH3)sN(")CH2-CN X' en la que X significa un anién elegido entre el grupo formado por el cloruro, bromuro, yoduro,
hidrogenosulfato, metosulfato, p-toluenosulfonato (tosilato) y xilenosulfonato.

Ademas de los activadores de blanqueo convencionales o en su lugar pueden utilizarse también los llamados catali-
zadores de blanqueo. Estos compuestos son sales de metales de transicion o complejos de metales de transicion
que intensifican el blanqueo, por ejemplo complejos saleno o complejos carbonilo de Mn, Fe, Co, Ru o Mo. Como
catalizadores de blanqueo pueden utilizarse también complejos de Mn, Fe, Co, Ru, Mo, Ti, V y Cu con ligandos
tripode que contienen N asi como los complejos aminicos de Co, Fe, Cu y Ru.

Tensioactivos

Los productos preferidos en el contexto de la presente solicitud contienen uno o varios tensioactivos de los grupos
de los tensioactivos no idnicos, los anidnicos, los catidnicos y/o los anféteros.

Como tensioactivos aniénicos en forma acida se emplean con preferencia uno o varios compuestos del grupo de los
acidos carboxilicos, de los semiésteres de 4cido sulfurico y de los acidos sulfénicos, con preferencia del grupo de los
acidos grasos, de los acidos (alquilo graso)sulfaricos y de los &cidos alquilarilsulfénicos. Para desplegar propiedades
tensioactivas suficientes, los compuestos mencionados deberan disponer de restos hidrocarburo de cadena suficien-
temente larga, es decir, deberan tener por lo menos 6 atomos de C en el resto alquilo o alquenilo. Normalmente las
distribuciones de cadenas C de los tensioactivos anionicos se sitla entre 6 y 40 atomos de carbono, con preferencia
entre 8 y 30 y en especial entre 12 y 22.

Los acidos carboxilicos, que en forma de sales de metales alcalinos se emplean como jabones en los detergentes y
productos de limpieza, se obtienen en la industria en gran medida por hidrélisis de grasas y aceites nativos. La
saponificacion alcalina realizada en el Ultimo siglo permitia obtener directamente las sales alcalinas (jabones), pero
actualmente la industria trabaja solamente con agua para realizar la descomposicion de las grasas en glicerina y
acidos grasos libres. Los procedimientos empleados a escala industrial son por ejemplo la descomposicion en auto-
claves o la descomposicion continua a alta presion. En el contexto de la presente invencion, los acidos carboxilicos
gue pueden emplearse como tensioactivos anionicos en forma &cida son por ejemplo el acido hexanoico (caproico),
acido heptanoico (enantico), acido octanoico (caprilico), acido nonanoico (pelargénico), acido decanoico (céprico),
acido undecanoico, etc. En el contexto de la presente invencion es preferida la utilizaciéon de acidos grasos como el
acido dodecanoico (laurico), acido tetradecanoico (miristico), acido hexadecanoico (palmitico), acido octadecanoico
(estearico), acido eicosanoico (araquico), acido docosanoico (behénico), acido tetracosanoico (lignocérico), acido
hexacosanoico (cerotinico), acido triacotanoico (melisico) asi como los compuestos insaturados como el acido 9c-
hexadecenoico (palmitoleico), acido 6c-octadecenoico (petroselinico), acido 6t-octadecenoico (petroselaidico), acido
9c-octadecenoico (oleico), acido 9t-octadecenoico (elaidico), acido 9¢,12c-octadecadienoico (linoleico), acido 9t,12t-
octadecadienoico (linolaidico) y acido 9c,12c,15c-octadecatrienoico (linolénico). Por razones de coste pueden utili-
zarse también directamente los productos grasos nativos (triglicéridos) o productos grasos nativos modificados
11
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(grasas y aceites parcialmente hidrogenados). Por razones de costes es preferible no utilizar los compuestos puros,
sino mezclas industriales de los distintos acidos, tal como se obtienen en la descomposicién industrial de las grasas.
Estas mezclas son por ejemplo las formadas por los acidos grasos de aceite de coco (aprox. 6 % en peso de Cs, 6 %
en peso de Cjg, 48 % en peso de Ci2, 18 % en peso de Ci4, 10 % en peso de Ci6, 2 % en peso de Cig, 8 % en peso
de Cig, 1 % en peso de C1g’), acidos grasos de aceite de palmiste (aprox. 4 % en peso de Csg, 5 % en peso de Cio,
50 % en peso de Ci2, 15 % en peso de Ci4, 7 % en peso de Cig, 2 % en peso de Cis, 15 % en peso de Cqg, 1 % en
peso de C+g), &cidos grasos de sebo (aprox. 3 % en peso de Ci4, 26 % en peso de Ci, 2 % en peso de Cqg, 2 % en
peso de Ci7, 17 % en peso de Cig, 44 % en peso de Cig, 3 % en peso de Cig, 1 % en peso de Cqs»), acidos grasos
de sebo hidrogenados (aprox. 2 % en peso de Ci4, 28 % en peso de Cis, 2 % en peso de Ci7, 63 % en peso de Cis,
1 % en peso de C1g), acido oleico industrial (aprox. 1 % en peso de Ciz, 3 % en peso de Ci4, 5 % en peso de Css, 6
% en peso de Cie, 1 % en peso de Ci7, 2 % en peso de Cig, 70 % en peso de Cqg, 10 % en peso de Cqg, 0,5 % en
peso de C+g~), acidos palmitico/estearico industriales (aprox. 1 % en peso de Ci2, 2 % en peso de Ci4, 45 % en peso
de Ci6, 2 % en peso de Ci7, 47 % en peso de Cig, 1 % en peso de Cqg) y acidos grasos de soja (aprox. 2 % en peso
de Ci4, 15 % en peso de Ci6, 5 % en peso de Cig, 25 % en peso de Cig, 45 % en peso de Cqg, 7 % en peso de
Cqg»).

Los semiésteres de acido sulfdrico con alcoholes de cadena larga con también tensioactivos aniénicos en su forma
acida y pueden utilizarse en el contexto de la presente invencion. Sus sales alcalinas, en especial sus sales sddica,
los sulfatos de alcoholes grasos, son productos industriales obtenidos a partir de alcoholes grasos, que se hacen
reaccionar con el &cido sulfurico, el acido clorosulfénico, el &cido amidosulfénico o el trioxido de azufre para obtener
los correspondientes acidos alquilsulfuricos y después se neutralizan. Los alcoholes grasos se obtienen a partir de
los &cidos grasos o de las mezclas de &cidos grasos correspondientes por hidrogenacion de los ésteres metilicos de
los acidos grasos a presion elevada. El proceso industrial mas importante, atendiendo a las cantidades, para la
obtencién de &cidos (alquilo graso)sulfaricos es la sulfonacion de alcoholes con mezclas de SOs/aire en reactores
especiales de cascada, de pelicula descendente o de haces tubulares. Otro grupo de tensioactivos anidnicos acidos,
gue pueden utilizarse segun la invencién, es el formado por los acidos alquiletersulfaricos, cuyas sales, los alquile-
tersulfatos, se caracterizan por tener una mayor solubilidad en agua y una menor sensibilidad frente a la dureza del
agua (solubilidad de las sales célcicas) que los alquilsulfatos. Los &cidos alquiletersulfaricos se sintetizan a partir de
alcoholes grasos, igual que los acidos alquilsulfuricos, dichos alcoholes grasos se hacen reaccionar con éxido de
etileno para formar los etoxilatos de alcoholes grasos correspondientes. En lugar del éxido de etileno puede utilizar-
se también el 6xido de propileno. La posterior sulfonacion con triéxido de azufre gaseoso en reactores de sulfona-
cion de residencia corta proporciona rendimientos superiores al 98 % en los &acidos alquiletersulfuricos en cuestion.

En el contexto de la presente invencion pueden utilizarse también como tensioactivos aniénicos en forma acida los
acidos alcanosulfénicos y los acidos olefinasulfénicos. Los &cidos alcanosulfénicos pueden llevar el grupo acido
sulfénico unido a una posicién terminal (acidos alcanosulfénicos primarios) o unido a posiciones situadas a lo largo
de la cadena de C (acidos alcanosulfénicos secundarios), pero solamente tienen importancia industrial los acidos
alcanolsulfénicos secundarios. Estos se obtienen por sulfocloracion o por sulfooxidacién de hidrocarburos lineales.
En el caso de sulfocloracion segun Reed se hacen reaccionar n-parafinas con diéxido de azufre y cloro irradiando
con luz UV, formandose los sulfocloruros correspondientes, que por hidrélisis en medio alcalino dan lugar directa-
mente a los alcanosulfonatos y estos por reaccién con agua generan los acidos alcanosulfénicos. Debido a que
durante la sulfocloracion se generan como productos secundarios de la reaccion iniciada por radicales compuestos
di- y polisulfocloruros y también hidrocarburos clorados, dicha reaccion se lleva a cabo hasta un grado de conversién
de solamente el 30 % y después se interrumpe.

Otro proceso para la obtencion de acidos alcanosulfénicos es la sulfooxidacion, que consiste en hacer reaccionar n-
parafinas con diéxido de azufre y oxigeno con irradiaciéon de luz UV. En esta reaccion iniciada con radicales se
forman restos alquilsulfonilo sucesivo, que siguen reaccionando con oxigeno para formar restos alquilpersulfonilo. La
reaccion con la parafina sin reaccionar da lugar a un resto alquilo y al acido alquilpersulfénico, que se descompone
en un resto alquilperoxisulfonilo y un resto hidroxilo. Por reaccién de ambos restos con la parafina sin reaccionar se
obtienen los &cidos alquilsulfénicos y agua, que reacciona con el acido alquilpersulfénico y dioxido de azufre, for-
mando el acido sulfdrico. Para conseguir un rendimiento lo méas elevado posible de los dos productos finales, el
acido alquilsulfénico y el &cido sulfdrico y para reprimir las reacciones secundarias se realiza esta reaccién normal-
mente hasta un grado de conversién del 1 % y después se interrumpe.

Los olefinasulfonatos se obtienen industrialmente por reaccion de a-olefinas con triéxido de azufre: en una fase
intermedia se forman iones bipolares (zwitteriones), que se ciclan para formar las llamadas sultonas. Cuando las
condiciones son apropiadas (hidrdlisis basica o acida), estas sultonas reaccionan forman acidos hidroxialcanosulfo-
nicos o acidos alquenosulfénicos, ambos pueden utilizarse también como tensioactivos aniénicos acidos.

Desde la década de los afios treinta del ultimo siglo se conocen los alquilbencenosulfonatos como tensioactivos
aniénicos muy eficaces. Entonces se obtenian los alquilbencenos por monocloracién de las fracciones de Kogasin y
posterior alquilacion de Friedel-Crafts, dichos alquilbencenos se sulfonaban con acido sulfarico fumante y se neutra-
lizaban con hidréxido sddico. A principios de la década de los afios cincuenta, para la obtenciéon de los alquilbence-
nosulfonatos se tetramerizaba el propileno para formar el a-dodecileno ramificado y después se sometia el producto
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a una reaccion de Friedel-Crafts empleando tricloruro de aluminio o acido fluorhidrico, formandose el tetrapropileno-
benceno, que posteriormente se sulfonaba y se neutralizaba. Esta posibilidad econémica de obtencién de los tetra-
propilenobencenosulfonatos (TPS) desemboco en la irrupcion de este grupo de tensioactivos, que desplazaron a los
jabones como tensioactivo principal de los detergentes y productos de limpieza.

Debido a la escasa biodegradabilidad de los TPS se plante6 la necesidad de obtener nuevos alquilbencenosulfona-
tos que se caracterizaran por un mejor comportamiento ecoldgico. Los alquilbencenosulfonatos lineales cumplen los
requisitos, este tipo de alquilbencenosulfonatos es el que se esta fabricando actualmente de modo casi exclusivo y
se designan con las siglas ABS o LAS.

Los alquilbencenosulfonatos lineales se obtienen a partir de alquilbencenos lineales, que a su vez se obtienen a
partir de olefinas lineales. Para ello se separan en la industria con tamices moleculares las fracciones del petréleo,
recogiéndose las n-parafinas de la pureza deseada y se deshidrogenan para obtener las n-olefinas, formandose al
mismo tiempo las a-olefinas y las i-olefinas. Las olefinas resultantes se hacen reaccionar seguidamente con benceno
en presencia de catalizadores &cidos, generandose alquilbencenos, teniendo en cuenta que la eleccion del cataliza-
dor de la reaccion de Friedel-Crafts influyen en la distribucion de is6meros de los alquilbencenos lineales formados:
cuando se emplea el tricloruro de aluminio, el contenido de is6meros 2-fenilo dentro de la mezcla con los isémeros 3,
4, 5y otros se sitla aprox. en el 30 % en peso, mientras que cuando se emplea como catalizador el &cido fluorhidri-
co, entonces se puede reducir el contenido en el isomero 2-fenilo hasta aprox. el 20 % en peso. La sulfonacion de
los alquilbencenos lineales se realiza en la actual a escala industrial con &cido sulfarico fumante, acido sulfdrico o
trioxido de azufre gaseoso, siendo este Ultimo el mas importante con diferencia. Para la sulfonacién se emplean
reactores especiales de pelicula descendente o de haces tubulares, que como producto suministran un acido alquil-
bencenosulfénico (ABSS) del 97 % en peso, que puede utilizarse como tensioactivo aniénico &cido en el contexto de
la presente invencion.

Con la oportuna eleccion del agente neutralizador, a partir de los ABSS se pueden obtener las sales mas diversas,
es decir, los alquilbencenosulfonatos més diversos. Por razones econdmicas es preferible obtener y utilizar las sales
alcalinas y entre ellas sobre todo las sales sddicas del ABSS. Estas sales se ajustan a la siguiente formula general
IX:

H
I
H3;C—(CHy)x—C—(CH;)y—CH;

SO3;Na (1),

“

en la que la suma de x e “y” se sitia normalmente entre 5 y 13. Segun la invencion son preferidos los tensioactivos
aniénicos en forma &acida los acidos (alquil Cs.ie)bencenosulfénicos, sobre todo los &cidos (alquil Co.13)-
bencenosulfénicos, que se derivan de alquilbencenos que contienen menos del 5 % en peso de tetralina (tetrahidro-
naftaleno), porcentaje referido al alquilbeceno. Es también preferida la utilizacién de acidos alquilbencenosulfénicos,
cuyos alquilbencenos se hayan obtenido por el procedimiento HF, de modo que los &acidos (alquil Cg.16)-
bencenosulfénicos, sobre todo los acidos (alquil Cs.13)-bencenosulfonicos empleados tengan menos del 22 % en
peso del isbmero 2-fenilo, porcentaje referido al acido alquilbencenosulfénico.

Los tensioactivos anidnicos en forma 4cida mencionados previamente pueden utilizarse a titulo individual o en forma
de mezcla de varis de ellos. Pero también es posible y preferido afiadir al tensioactivo aniénico en forma acida otros
ingredientes, con preferencia acidos, de los detergentes y productos de limpieza en cantidades el 0,1 al 40 % en
peso, con preferencia del 1 al 15 % en peso y en especial de 2 al 10 % en peso, porcentajes referidos en cada caso
a la mezcla reaccionante, antes de proceder a la adicién a la o a las sustancias soporte (builder).

Obviamente es también posible utilizar los tensioactivos anidnicos total o parcialmente neutralizados. Estas sales
pueden estar presentes entonces en forma de solucion, suspensioén o emulsion en el liquido a granular, pero pueden
ser también el componente sélido del lecho sélido. Como cationes de dichos tensioactivos anidnicos se pueden
utilizar los metales alcalinos (en especial las sales sédicas y potasicas, Na y K) y ademas los iones amonio, por
ejemplo los iones de mono-, di- o trietanolalconio. En lugar de la mono-, di- o trietanolamina pueden cuaternizarse de
igual manera los representantes similares de la mono-, di- o trimetanolamina o los de las alcanolaminas de alcoholes
superiores y afiadirse en calidad de cationes.
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También los tensioactivos catiénicos pueden utilizarse con ventaja como sustancias activas. El tensioactivo catiénico
se introduce directamente en su forma de suministro en la mezcladora, o se pulveriza en forma de suspension
liquida o pastosa sobre el soporte sélido. Estas formulaciones de tensioactivos catiénicos pueden fabricarse por
ejemplo por mezclado de los tensioactivos catiénicos comerciales con auxiliares, por ejemplo tensioactivos no ioni-
cos, polietilenglicoles o polioles. Pueden utilizarse también alcoholes inferiores, por ejemplo etanol o isopropanoal,
pero las cantidades de dichos alcoholes inferiores en las formulaciones liquidas de tensioactivos catiénicos por lo
motivos antes descritos no deberan superar el 10 % en peso.

Como tensioactivos catiénicos para los productos de la invencion se toman en consideracion todos los compuestos
habituales, siendo claramente preferidos los tensioactivos catidnicos que tienen un efecto suavizante para los mate-
riales textiles.

Como sustancias activas catiénicas con efecto suavizante textil, los productos de la invencion pueden contener uno
0 varios compuestos catiénicos suavizantes textiles de las formulas X, XI o XII:

||Q1
R1—l}f—(CH2),,-T-R2
(CH2) T-R2 (X)

R
Ri—N(C H)—CH-CH,
L
Fl?z FI?2 (XI)
R1
Ra—r{f—(CHZ)'"—T-Rz
Ra -

s (XI)

en las que cada grupo R' se elige con independencia entre grupos alquilo, alquenilo o hidroxialquilo C1.¢; cada grupo
R’ se elige con independencia entre grupos alquilo o alquenilo Cg.zs; R'=R%0 (CHz)n-T-RZ; R*=R'oR%0 (CH2)n-T-
RZ; T = -CH>-, -O-CO- 0 -CO-0O- y n es un namero entero de 0 a 5.

En las formas preferidas de ejecucion de la presente invencion, los productos contienen ademas tensioactivo(s) no
iGnico(s) como sustancias activas.

Como tensioactivos no iénicos se emplean con preferencia los alcoholes primarios, con preferencia alcoxilados, con
ventaja etoxilados, que tienen con preferencia de 8 a 18 atomos de C y en promedio de 1 a 12 moles de éxido de
etileno (EO) por cada mol de alcohol, en los que el resto alcohol puede ser lineal o con preferencia ramificado con
metilo en posicion 2, o bien puede contener una mezcla de restos lineales y ramificados con metilo, tal como se
presentan normalmente en los restos oxoalcohol. Sin embargo son especialmente preferidos los etoxilatos de alco-
holes que tienen restos lineales, obtenidos a partir de alcoholes de origen natural que tienen de 12 a 18 atomos de
C, p.ej. a partir de alcoholes de grasas de coco, de palma, de sebo o el alcohol oleilico y en promedio de 2 a 8 moles
de EO por cada mol de alcohol. Entre los alcoholes etoxilados preferidos se encuentran por ejemplo los alcoholes
Ci2-14 que llevan 3 EO 6 4 EO, los alcoholes Cq.11 con 7 EO, los alcoholes Ci3.15 con 3 EO, 5 EO, 7 EO U 8 EO, los
alcoholes Ci2.18 con 3 EO, 5 EO 6 7 EO y mezclas de los mismos, como son las mezclas de alcoholes Ci2.14 con 3
EO y alcoholes Ci2.15 con 5 EO. Los grados de etoxilacion indicados constituyen valores promedio estadisticos, que,
para un producto concreto, pueden ser un nimero entero o fraccionario. Los etoxilatos de alcoholes preferidos
tienen una distribucién estrecha de homdlogos (narrow range ethoxylates, NRE). Ademas de estos tensioactivos no
ibnicos pueden utilizarse también alcoholes grasos que tengan mas de 12 moles de EO. Son ejemplos de ello los
alcoholes grasos de sebo que llevan 14 EO, 25 EO, 30 EO 6 40 EO.

Pueden utilizarse también como tensioactivos no idnicos adicionales los alquilglicésidos de la formula general
RO(G)y, en la que R significa un resto alifatico lineal primario o ramificado con metilo, en especial un resto alifatico
de 8 a 22 atomos de C, con preferencia de 12 a 18, ramificado con metilo en la posicion 2 y G es el simbolo de una
unidad de glicosa de 5 6 6 atomos de C, con preferencia de la glucosa. El grado de oligomerizacion x, que indica la
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distribuciéon de los monoglicésidos y oligoglicésidos, es cualquier nimero comprendido entre 1 y 10; x se sitlla con
preferencia entre 1,2y 1,4.

Pueden ser también apropiados los tensioactivos no iénicos del tipo 6xido de amina, por ejemplo el 6xido de N-coco-
alquil-N,N-di-metilamina y el 6xido de N-sebo-alquil-N,N-dihidroxietilamina y del tipo alcanolamidas de acidos grasos.
La cantidad de estos tensioactivos no ionicos se sitla con preferencia en un valor no superior a la de los alcoholes
grasos etoxilados, en especial no superior a la mitad de estos ultimos.

Otros tensioactivos apropiados son las amidas de los acidos polihidroxigrasos de la férmula XIll:

r1
|
R-CO-N-[Z] (XIH)

en la que RCO significa un resto acilo alifatico de 6 a 22 atomos de carbono, R” significa hidrégeno, un resto alquilo
o hidroxialquilo de 1 a 4 atomos de carbono y [Z] significa un resto polihidroxialquilo lineal o ramificado, de 3 a 10
atomos de carbono y de 3 a 10 grupos hidroxilo. Las amidas de &cidos polihidroxigrasos son compuestos conocidos,
que normalmente se obtienen por aminacioén reductora de un azdcar reductor con amoniaco, una alquilamina o una
alcanolamina y posterior acilacién con un acido graso, un éster de alquilo de &cido graso o un cloruro de acido
graso.

Pertenecen también al grupo de las amidas de acidos polihidroxigrasos los compuestos de la formula XIV:

R1.0-R?

)
R-CO-N-[Z} (XIV)

en la que R significa un resto alquilo o alquenilo lineal o ramificado de 7 a 12 atomos de carbono, R! significa un
resto alquileno lineal, ramificado o ciclico o un resto arileno de 2 a 8 atomos de carbono y R” significa un resto alqui-
lo lineal, ramificado o ciclico o un resto arilo o un resto oxi-alquilo de 1 a 8 atomos de carbono, siendo preferidos los
restos alquilo C1.4 0 fenilo y [Z] significa un resto polihidroxialquilo lineal, cuya cadena alquilo esta sustituida por lo
menos por dos grupos hidroxilo, o derivados alcoxilados, con preferencia etoxilados o propoxilados, de este resto.

[Z] se obtiene con preferencia por aminacion reductora de un azucar reducido, por ejemplo la glucosa, fructosa,
maltosa, lactosa, galactosa, manosa o xilosa. Por reaccién con un éster metilico de acidos grasos en presencia de
un alcéxido como catalizador, los compuestos sustituidos sobre N por alcoxi o por ariloxi pueden convertirse en las
amidas de &cidos polihidroxigrasos deseadas.

Para muchas aplicaciones es especialmente preferido que la proporcion entre el o los tensioactivos anionicos y el o
los tensioactivos no i6nicos se sitle entre 10:1 y 1:10, con preferencia entre 7,5:1 y 1:5 y en especial entre 5:1y 1:2.
Son preferidos los envases de la invencién que contienen el o los tensioactivos, con preferencia anionico(s) y/o no
idnico(s), en cantidades del 5 al 80 % en peso, con preferencia del 7,5 al 70 % en peso, con preferencia especial del
10 al 60 % en peso y en especial del 12,5 al 50 % en peso, porcentajes referidos al peso de los sélidos contenidos.

Tal como se ha mencionado previamente, el uso de tensioactivos en los productos detergentes para maquinas
lavavajillas se limita con preferencia al uso de tensioactivos no idnicos en pequefias cantidades. Por consiguiente,
los productos de la invencion para maquinas lavavajillas contienen con preferencia solo determinados tensioactivos
no iénicos, que se describen a continuacién. Como tensioactivos preferidos para detergentes destinados a maquinas
lavavajillas se emplean por lo general solamente los tensioactivos no iénicos de espumaciéon débil. En cambio,
tienen una importancia menor los representantes de los grupos de los tensioactivos anionicos, catidnicos y anféte-
ros. En calidad de tensioactivos no idnicos se emplean con preferencia los alcoholes alcoxilados, con ventaja etoxi-
lados, en especial primarios, que tienen con preferencia de 8 a 18 4tomos de C y en promedio de 1 a 12 moles de
oxido de etileno (EO) por cada mol de alcohol, en los que el resto alcohol puede ser lineal o, con preferencia, estar
ramificado con un metilo en posicién 2 o bien puede contener una mezcla de restos lineales o ramificados con meti-
lo, como ocurre normalmente en los restos oxoalcohol. Pero son preferidos en especial los etoxilatos de alcoholes
gue tienen restos lineales de alcoholes de origen natural, que tienen de 12 a 18 atomos de C, p.ej. de los alcoholes
de coco, de palma, los alcoholes grasos de sebo o el alcohol oleilico y que en promedio tienen de 2 a 8 moles de EO
por cada mol de alcohol. Entre los alcoholes etoxilados preferidos se encuentran por ejemplo los alcoholes Ci2.14 que
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tienen 3 EO 6 4 EO, los alcoholes Cq.1; que tienen 7 EO, los alcoholes C;3.15 que tienen 3 EO, 5 EO, 7 EO 1 8 EO,
los alcoholes Ci2.18 que tienen 3 EO, 5 EO 6 7 EO y las mezclas de los mismos, por ejemplo las mezclas de alco-
holes Ci2.14 que tienen 3 EO y alcoholes Ci2.15 que tienen 5 EO. Los grados de etoxilacion indicados son valores
promedio estadistico que, para un producto concreto, pueden adoptar un valor entero o fraccionario. Los etoxilatos
de alcoholes preferidos presentan una distribucién estrecha de homélogos (narrow range ethoxylates, NRE).
Ademas de estos tensioactivos no iénicos pueden utilizarse también alcoholes grasos que tengan mas de 12 EO.
Son ejemplos de ello los alcoholes se sebo que tienen 14 EO, 25 EO, 30 EO 6 40 EO.

En especial para los productos de limpieza destinados a maquinas lavavajillas es preferido que estos contengan uno
tensioactivo no iénico que tenga un punto de fusién superior a la temperatura ambiente, con preferencia un tensioac-
tivo no iénico que tenga un punto de fusion superior a 20°C. Los tensioactivos no iénicos que se emplearan con
preferencia tienen puntos de fusién superiores a 25°C, tensioactivos no iénicos que se emplearan con preferencia
especial tienen puntos de fusion entre 25 y 60°C y en especial entre 26,6 y 43,3°C.

Son tensioactivos no idnicos adecuados, que tienen un punto de fusién o de reblandecimiento dentro del intervalo de
temperaturas mencionado, por ejemplo los tensioactivos no i6nicos de espumacion débil, que a temperatura ambien-
te pueden ser sdélidos 0 muy viscosos. Si se emplean tensioactivos no iénicos, que son muy viscosos a temperatura
ambiente, entonces es preferido que tengan una viscosidad superior a 20 Pa:s, con preferencia superior a 35 Pa:s 'y
en especial superior a 40 Pa-s. Son preferidos también los tensioactivos no iénicos, que tienen una consistencia
cerosa a temperatura ambiente.

Los tensioactivos que se emplean con preferencia pertenecen al grupo de los tensioactivos no idnicos alcoxilados,
en especial de los alcoholes primarios etoxilados y a las mezclas de dichos tensioactivos con tensioactivos de es-
tructura mas compleja, como son los tensioactivos de polioxipropileno/polioxietileno/polioxipropileno (tensioactivos
(PO/EO/PQ)). Estos tensioactivos no iénicos (PO/EO/PO) se caracterizan ademas por un buen control de la espu-
macion.

En una forma preferida de ejecucién de la presente invencion, el tensioactivo no iénico que tiene un punto de fusién
superior a la temperatura ambiente es un tensioactivo no idnico etoxilado, resultante de la reaccién de un monohi-
droxialcanol o un alquilfenol de 6 a 20 atomos de C, con preferencia por lo menos con 12 moles, con preferencia
especial por lo menos con 15 moles, en especial por lo menos con 20 moles de 6xido de etileno por cada mol de
alcohol o de alquilfenol.

Un tensioactivo no idnico soélido a temperatura ambiente, especialmente preferido, que se puede utilizar, se obtiene a
partir de un alcohol graso de cadena lineal que tiene de 16 a 20 a&tomos de carbono (alcohol C16.20), con preferencia
un alcohol Cigy por lo menos 12 moles de 6xido de etileno, con preferencia por lo menos 15 moles y en especial por
lo menos 20 moles. Entre ellos son especialmente preferidos los llamados etoxilatos de distribucion estrecha (“na-
rrow range ethoxylates”).

El tensioactivo no idnico solido a temperatura ambiente tiene ademas con preferencia unidades de 6xido de propile-
no insertadas en su molécula. Semejantes unidades PO totalizan con preferencia hasta un 25 % en peso, con prefe-
rencia especial hasta un 20 % en peso y en especial hasta un 15 % del peso total del tensioactivo no iénico. Los
tensioactivos no iénicos especialmente preferidos son monohidroxialcanoles etoxilados o alquilfenoles, que poseen
ademas unidades de polimeros de bloques de poli(6xido de etileno)-poli(6xido de propileno). La fraccion de alcohol o
de alquilfenol de tales tensioactivos no iénicos equivale con preferencia mas del 30 % en peso, con preferencia
especial mas del 50 % en peso y en especial mas del 70 % del peso total de dichos tensioactivos no iénicos.

Otros tensioactivos no i6nicos de punto de fusién superior a la temperatura ambiente, que pueden utilizarse con
preferencia especial, contienen del 40 al 70% de una mezcla de polimeros de bloques de polioxipropile-
no/polioxietileno/polioxipropileno, que contiene un 75 % en peso un copolimeros de bloques inversos de polioxietile-
no y polioxipropileno con 17 moles de 6xido de etileno y 44 moles de éxido de propileno y un 25 % en peso un
copolimero de bloques de polioxietileno y polioxipropileno, iniciado con trimetilolpropano y que contiene 24 moles de
Oxido de etileno y 99 moles de éxido de propileno por cada mol de trimetilolpropano.

Los tensioactivos no idnicos que pueden utilizarse con preferencia especial son por ejemplo los que la empresa Olin
Chemicals suministra con el nombre de Poly Tergent® SLF-18.

Otro tensioactivo preferido puede describirse con la formula:
R'O[CH2CH(CH3)Olx{CH>CH,0],[CH,CH(OH)R?],

en la que R! significa un resto hidrocarburo alifatico lineal o ramificado de 4 a 18 atomos de carbono o mezclas de
los mismos, R? significa un resto hidrocarburo lineal o ramificado de 2 a 26 4&tomos de carbono o mezclas de los

“y m

mismos y x adopta valores entre 0,5 y 1,5 mientras que “y” adopta un valor por lo menos de 15.
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Otros tensioactivos no ionicos que pueden utilizarse con preferencia son los tensioactivos no idnicos po-
li(oxialquilados) de grupos terminales cerrados de la férmula

R'O[CH,CH(R?)O]{CH.]«CH(OH)[CH2],OR?,

en la que R! y R? significan restos hidrcarburo alifatico o aromaticos, saturados o insaturados, lineales o ramificados,
que tienen de 1 a 30 atomos de carbono, R® significa H o un resto metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, 2-butilo
0 2-metil-2-butilo, x adopta valores entre 1y 30, k y j adoptan valores entre 1y 12, con preferencia entre 1y 5. Si el
valor de x es = 2, entonces cada resto R3 de la anterior férmula R*O[CH2CH(R?OJCH,]«CH(OH)[CH2],0OR? podra
ser distinto. R* y R? son con preferencia restos hidrocarburo alifaticos o aromaticos, saturados o insaturados, lineales
o ramificados, que tienen de 6 a 22 atomos de carbono, siendo especialmente preferidos los restos que tienen de 8
a 18 atomos de C. El resto R® puede significar con preferencia especial H, -CH3z o -CH>CHs. Los valores especial-
mente preferidos de x se sitdan en el intervalo de 1 a 20, en especial de 6 a 15.

Tal como se ha descrito previamente, cada R® de la formula anterior puede tener un significado distinto, cuando el
valor de x es = 2. De este modo puede variar la unidad éxido de alquileno indicada entre corchetes. Si x significa por
ejemplo 3, entonces el resto R® puede elegirse de manera que se formen unidades 6xido de etileno (R® = H) u 6xido
de propileno (R® = CHs), que pueden colocarse una detras de otra en cualquier orden, por ejemplo (EO)(PO)(EO),
(EO)(EO)(PO), (EO)(EO)(EO), (PO)(EO)(PO), (PO)(PO)(EO) y (PO)(PO)(PO). En este caso se ha elegido un valor
de 3 para x, pero podria ser perfectamente mayor, con lo cual el abanico de variantes aumentaria a medida que
aumentan los valores de x y por ejemplo se incluiria un nimero grande de grupos (EO) combinado con un ndmero
pequefio de grupos (PO), o viceversa.

Los alcoholes poli(oxialquilados) de grupos terminales cerrados especialmente preferidos de la férmula anterior
tienen valores de k = 1y de j = 1, de modo que la formula anterior se simplifica para convertirse en

R'O[CH2CH(R*)0]xCH,CH(OH)CH,0R?.

En la férmula citada en dltimo lugar, R, R? y R® tienen los significados definidos previamente y x significa un nimero
de 1 a 30, con preferencia de 1 a 20 y en especial de 6 a 18. Son especialmente preferidos los tensioactivos, en los
que los restos R! y R? tienen de 9 a 14 atomos de C, R® significa H y x adopta valores de 6 a 15.

Enzimas

Para incrementar la potencia detergente o limpiadora, los productos de la invencién pueden contener enzimas,
pudiendo emplearse para ello en princpio todas las enzimas ya consolidadas para esta finalidad en el estado de la
técnica. Pertenecen a ellas en especial las proteasas, las amilasas, las lipasas, las hemicelulasas, las celulasas y las
oxidorreductasas, asi como, con preferencia, sus mezclas. Estas enzimas son en principio de origen natural; par-
tiendo de las moléculas naturales se dispone de variantes mejoradas para el uso en detergentes y productos de
limpieza, que por lo tanto se utilizan con preferencia. Los Eroductos de la invencién contienen las enzimas con
preferencia en cantidades totales comprendidas entre 1 x 10™ y el 5 por ciento en peso, referido a la proteina activa.
La concentracion de proteinas puede determinarse por métodos ya conocidos, por ejemplo el procedimiento BCA
(&cido bicinconinico; acido 2,2’-biquinolil-4,4’-dicarboxilico) o por el procedimiento del biuret.

Entre las proteasas son preferidas las del tipo subtilisina. Son ejemplos de ello las subtilisinas BPN’ y Carlsberg, la
proteasa PB92, las subtilisinas 147 y 309, la proteasa alcalina del Bacillus lentus, la subtilisina DY y las enzimas
termitasa, proteinasa K y las proteasas TW3 y TW7 que pertenecen al grupo de las subtilasas, pero que en sentido
estricto no pertenecen al grupo de las subtilisinas. La subtilisina Carlsberg puede adquirirse en su forma desarrollada

ulterior con el nombre comercial de Alcalase® gue suministra la empresa Novozymes A/S, Bagsvaerd, Dinamarca.

La empresa Novozymes suministra las subtilisinas 147 y 309 con el nombre comercial de Esperase® y Savinase®
respectivamente. De la proteasa del Bacillus lentus DSM 5483 se derivan variantes que se comercializan con el

nombre de BLAP®.

Otras proteasas utilizables son por ejemplo las que la empresa Novozymes suministra con los nombres de Dura-
zym®, Relase®, Everlase®, Nafizym, Natalase®, Kannase® y Ovozymes®, la empresa Genencor con los nombres
comerciales de Purafect®, Purafect® OxP y Properase®, la empresa Advanced Biochemicals Ltd., Thane, India, con
el nombre comercial de Protosol®, la empresa Wuxi Snyder Bioproducts Ltd., China, con el nombre comercial de
wuxi®, la empresa Amano Pharmaceuticals Ltd., Nagoya, Japon, con los nhombres comerciales de Proleather® y
Protease® P y la empresa Kao Corp., Tokyo, Japén, con el nombre comercial de Proteinase K-16.

Los ejemplos de amilasas que pueden utilizarse segun la invencion son las a-amilasas del Bacillus licheniformis, del
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B. amyloliquefaciens, del B. stearothermophilus, asi como sus desarrollos posteriores mejorados para el uso en
detergentes y productos de limpieza. La empresa Novozymes suministra la enzima del B. licheniformis con el hom-

bre de Termamyl® y la empresa Genencor con el nombre de Purastar® ST. La empresa Novozymes suministra
productos de desarrollo posterior de estas a-amilasas con los nombres comerciales de Duramyl® y Termamyl® ultra,
la empresa Genencor con el nombre de Purastar® OxAm y la empresa Daiwa Seiko Inc., Tokyo, Japén, con el
nombre de Keistase®. La empresa Novozymes suministra la a-amilasa del B. amyloliquefaciens con el nombre
comercial de BAN® y también la empresa Novozymes suministra las variantes derivadas de la a-amilasa del B.
stearothermophilus con el nombre comercial de BSG® y Novamyl®.

Por lo demas cabe destacar para esta finalidad la a-amilasa del Bacillus sp. A 7-7 (DSM 12368) y la ciclodextrina-
glucanotransferasa (CGTasa) del B. agaradherens (DSM 9948); pueden utilizarse también los productos de fusion
de las moléculas mencionadas.

Son también apropiados los desarrollos ulteriores mejorados de la a-amilasa del Aspergillus niger y de A. oryzae que
la empresa Novozymes suministra con el nombre comercial de Fungamyl®. Otro producto comercial es por ejemplo
la Amylase® LT.

Otros ejemplos de enzimas que pueden utilizarse segun la invencion son las lipasas o cutinasas, en especial por sus
actividades de descomposicién de triglicéridos, pero también por generar peracidos “in situ” a partir de sus compues-
tos previos de sintesis. Pertenecen a ellas, por ejemplo, las lipasas derivadas inicialmente de la Humicola lanuginosa
(Thermomyces lanuginosus) o sometidas a un desarrollo ulterior, en especial las que tienen la sustitucion de ami-

noacidos D96L. La empresa Novozymes por ejemplo las suministra con los nombes comerciales de Lipolase®,

Lipotase® Ultra, LipoPrime®, Lipozyme® y Lipex®. Pueden utilizarse también, por ejemplo, las cutinasas que ini-
cialmente se aislaron del Fusarium solani pisi y de la Humicola insolens. Pueden utilizarse también las lipasas que

por ejemplo la empresa Amano suministra con los nombres comerciales de Lipase® CE, Lipase® P, Lipase® B, o

bien Lipase® CES, Lipase® AKG, Bacillis sp. Lipase®, Lipase® AP, Lipase® M-AP y Lipase® AML. La empresas
Genencor suministra por ejemplo lipasas o cutinasas, cuyas enzimas de partida se aislaron inicialmente del Pseu-
domonas mendocina y del Fusarium solani. Otros productos comerciales importantes que se pueden mencionar son

los preparados que primitivamente suministraba la empresa Gist-Brocades con los nombres de M1 Lipase® y Lipo-
max® y la empresa Meito Sangyo KK, Japén, con los hombres de Lipa\se® MY-30, Lipase® OFy Lipase® PL; tam-
bién el producto Lumafast® gque suministra la empresa Genencor.

Los productos de la invencién, en especial cuando estan destinados al tratamiento de materiales textiles, contienen
celulasas, que en funcién de la su finalidad, estarén presentes en forma de enzimas puras, de preparados enzimati-
cos 0 de mezclas, cuyos componentes individuales se complementan de modo ventajoso con respecto a sus diver-
sos aspecto de prestacion. Entre estos aspectos de prestacion se cuentan en especial las aportaciones al efecto de
lavado primario, al efecto de lavado secundario del producto (efecto antirredeposicion o inhibicion del agrisado) y el
avivado (accion sobre el tejido), llegando incluso a ejercer un efecto de “lavado a la piedra” (stone washed).

Una preparacion de celulasa fungica, rica en endoglucanasa (EG) o bien sus desarrollos posteriores es la que sumi-
nistra la empresa Novozymes con el nombre comercial de Celluzyme®. También los productos de la empresa Novo-
zymes llamados Endolase® y Carezyme® se basan en la EG de 50 kD o en la EG de 43 kD del H. insolens DSM

1800. Otros productos comerciales utilizables de esta empresa son el Cellusoft® y el Renozyme®. Se pueden utilizar
también las celulasas EG de 20 kD de Melanocarpus, que suministra la empresa AB Enzymes, Finlandia, con los

nombres comerciales de Ecostone® y Biotouch®. Otros productos comerciales de la empresa AB Enzymes son la
Econase® y el Ecopulp®. Otras celulasas apropiadas de Bacillus sp. CBS 670.93 son las que la empresa Genencor
suministra con el nombre comercial de Puradax®. Otros productos comerciales de la empresa Genencor son el
“Genencor detergent cellulase L y el IndiAge® Neutra.

Los productos de la invencidon pueden contener otras enzimas, que se agrupan en el término de hemicelulasas.
Pertenecen a ellas por ejemplo las mananasas, las xantaliasas, las pectinaliasas (= pectinasas), las pectinaesteara-
sas, las pectatoliasas, las xiloglucanasas (= xilanasas), las pululanasas y las B-glucanasas. Las mananasas apropia-

das son por ejemplo las que suministra la empresa Novozymes con los nombres de Gamanase® y Pektinex® AR, la
empresa AB Enzymes con el nombre de Rohapec® B1 L y la empresa Diversa Corp., San Diego, CA, EE.UU. con el
nombre de Pyrolase®. La B-glucanasa obtenida del B. subtilis es la que suministra la empresa Novozymes con el
nombre de Cereflo®.
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Para incrementar el efecto blanqueante, los granulados de la invencién pueden contener también oxidorreductasas,
por ejemplo oxidasas, oxigenasas, catalasas (que reaccionan como peroxidasas cuando la concentracion de H,O;
es baja), peroxidasas, las halo-, cloro-, bromo-, ligno-, glucosa- o mangano-peroxidasas, dioxigenasas o laccasas

(fenoloxidasas, polifenoloxidasas). Cabe mencionar como productos comerciales apropiados las Denilite® 1 y2dela
empresa Novozymes. De modo ventajoso se afiaden también compuestos con preferencia organicos, con preferen-
cia especial aromaticos, que interaccionan con las enzimas para intensificar la actividad de las oxidorreductasas en
cuestion (intensificadores, “enhancer”’) o para asegurar el flujo electronico (mediadores) cuando los potenciales
redox son muy diferentes entre las enzimas oxidantes y las suciedades.

Las enzimas empleadas en los productos de la invencién proceden ya sea originalmente de microorganismos, por
ejemplo de los géneros Bacillus, Streptomyces, Humicola o Pseudomonas, y/o se producen por procedimientos
biotecnoldgicos de por si conocidos a partir de microorganismos apropiados, por ejemplo por hospedantes de expre-
sion transgénica de los géneros Bacillus o de hongos filamentosos.

La purificacién de las enzimas en cuestion se realiza de modo mas favorable mediante procedimientos ya consolida-
dos, por ejemplo precipitacion, sedimentacion, concentracion, filtracion de las fases liquidas, microfiltracion, ultrafil-
tracion, tratamiento con productos quimicos, desodorizacion o combinaciones adecuadas de estas operaciones.

Las enzimas pueden afadirse a los productos de la invencion en cualquier forma ya reconocida en el estado de la
técnica. Entre ellas se encuentran por ejemplo las preparaciones sélidas que se obtienen por granulacién, extrusion
o liofilizacién o, en especial, los detergentes liquidos o en forma de geles, las soluciones de las enzimas, con mayor
ventaja presentadas en la forma méas concentrada posible, con bajo contenido de agua y/o provistas de estabilizado-
res.

Como alternativa, las enzimas pueden encapsularse para la forma de presentacién sélida o liquida, por ejemplo por
secado de atomizacion o por extrusion de la solucién enzimatica junto con un polimero con preferencia natural o
bien incorporarse a una forma de presentacién de tipo capsula, por ejemplo aquellas, en las que las enzimas estan
ocluidas dentro de un gel solidificado, o en las cdpsulas de tipo nucleo-céscara, en las que el nicleo enzimatico esta
forrado con una capa protectora de recubrimiento que es impermeable al agua, al aire y/o a los productos quimicos.
En las capas de recubrimiento pueden alojarse también los ingredientes activos adicionales, por ejemplo estabiliza-
dores, emulsionantes, pigmentos, blanqueantes o colorantes. Este tipo de capsulas se fabrican por métodos de por
si conocidos, por ejemplo por granulacion de agitacién o en tambor o por procesos de lecho fluidizado. De modo
mas ventajoso, estos granulados soltaran poco polvillo, por ejemplo gracias a la aplicacion de filmégenos poliméri-
cos, y seran estables al almacenaje gracias al recubrimiento.

También es posible confeccionar dos 0 mas enzimas a la vez, de modo que un solo granulado posea varias activi-
dades enziméticas.

Una proteina y/o enzima puede protegerse en especial durante el almacenaje contra el deterioro causado por ejem-
plo por la inactivacién, la desnaturalizacién o la descomposicién debidas por ejemplo a factores fisicos, a la oxida-
cion o la descomposicion proteolitica. En la obtencion microbiana de las proteinas y/o las enzimas es preferida en
especial la inhibicién de la protedlisis, sobre todo cuando los productos también contienen proteasas. Los detergen-
tes o productos de limpieza pueden contener estabilizadores para esta finalidad; la aportacion de tales agentes
constituye una forma de ejecucion preferida de la presente invencion.

Un grupo de estabilizadores es el formado por los inhibidores reversibles de proteasas. A menudo se emplean para
ello el clorhidrato de la benzamidina, el bérax, los acidos boéricos, los acidos borénicos o sus sales o ésteres, entre
ellos sobre todo los derivados provistos de grupos aromaticos, por ejemplo los acidos fenilborénicos sustituidos en
posicion orto, meta o para, o bien las sales y ésteres de los compuestos mencionados. Son también apropiados los
aldehidos peptidicos, es decir, oligopéptidos que tienen un extremo C reducido. Entre los inhibidores peptidicos de
proteasas cabe mencionar entre otros el ovomucoide y la leupeptina; otra opcién consiste en la formacién de protei-
nas de fusién a partir de proteasas e inhibidores peptidicos especificos.

Otros estabilizadores enzimaticos son los aminoalcoholes, por ejemplo la mono-, di- trietanol- y -propanol-amina y
sus mezclas, los acidos carboxilicos alifaticos de hasta Ci2, por ejemplo el acido succinico, otros acidos dicarboxili-
cos o sales de dichos acidos. Se pueden utilizar también como estabilizadores los alcoxilatos de amidas de acidos
grasos con grupos terminales cerrados.

Los alcoholes alifaticos de bajo peso molecular, sobre todo los polioles, por ejemplo la glicerina, el etilenglicol, propi-
lenglicol, sorbita o difosfato de glicerina son otros estabilizadores enzimaticos empleados con frecuencia. Ademas, el
fosfato de diglicerina protege contra la desnaturalizacion causada por factores fisicos. Se emplean también sales
célcicas, por ejemplo el acetato calcico o el formiato calcico, y las sales magnésicas.

Los oligomeros de poliamidas o los compuestos poliméricos, como la lignina, los copolimeros vinilicos solubles en
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agua o los éteres de celulosa, los polimeros acrilicos y/o las poliamidas estabilizan las preparaciones enzimaticas
entre otros contra los factores fisicos o las variaciones del pH. Los polimeros que contienen N-6xidos de poliaminas
actGan al mismo tiempo como estabilizadores enzimaticos y como inhibidores de la transferencia de color. Otros
estabilizadores poliméricos son los polioxialquilenos Cs-Cig lineales. También los alquilpoliglicésidos pueden estabi-
lizar a los componentes enzimaticos de los productos de la invencién y pueden intensificar adicionalmente su accion.
Los compuestos nitrogenados reticulados cumplen con preferencia una doble funcién: como agentes de liberacion
de suciedad (soil-release) y como estabilizadores enzimaticos.

Los reductores y antioxidantes, como el sulfito sédico, o los azucares reductores aumentan la estabilidad de las
enzimas contra la descomposicion oxidante.

Se emplean con preferencia combinaciones de estabilizadores, por ejemplo de polioles, acido boérico y/o bérax, la
combinacion de acido bérico o borato, sales reductoras y acido succinico u otros acidos dicarboxilicos o la combina-
cion de acido boérico o borato con polioles o compuestos poliamino y con sales reductoras. El efecto de los estabili-
zadores de tipo péptido-aldehido puede potenciarse con la combinacion de &cido boérico y/o derivados de &cido
bédrico y polioles, y puede seguir incrementdndose con la utilizacion adicional de cationes bivalentes, por ejemplo
iones calcio.

Es especialmente preferida en el contexto de la presente invencién la utilizacién de formulaciones enzimaticas
liquidas. Aqui son preferidos los productos de la invencion que contienen ademas enzimas y/o formulaciones en-
ziméticas, con preferencia formulaciones sdlidas y/o liquidas de proteasas y/o formulaciones de amilasa, en cantidad
del 1 al 5 % en peso, con preferencia del 1,5 al 4,5y en especial del 2 al 4 % en peso, porcentajes referidos en cada
caso al peso total del producto.

Como electrolitos del grupo de las sales inorganicas puede utilizarse un gran nimero de las sales mas diversas. Los
cationes preferidos son los de los metales alcalinos y alcalinotérreos, los aniones preferidos son los halogenuros y
los sulfatos. Desde el punto de vista de la técnica de produccion es preferida la utilizacion del NaCl o MgCl; en los
granulados de la invencion.

Signos de referencia

1 sistema de envase

2 dispositivo expendedor

3 envase

4 formulacién

5 medio de accionamiento

6 medio de acarreo

7 tubo buzo

8 conexion

9 tuberia de presion

10 tuberia de aspiracion

11 alojamiento

12 cartuchos de porciones
13 formulacion

14 elemento axial

15 asiento

16 alojamiento

17 valvula

18 valvula

19 elemento resorte

20 perforacion

21 elemento de acoplamiento
22 vélvula de aireacion

23 boquilla

24 cierre

25 compartimento de cartuchos
26 rueda de posicion seleccionable
27 compartimento de mezcla
28 mirilla

Figura 1 vista de la seccién del dispositivo expendedor con bandeja de alojamiento horizontal para cartuchos de
porciones

Figura 2 vista de la seccion del dispositivo expendedor con bandeja de alojamiento vertical para cartuchos de por-
ciones

Figura 3 vista de la seccion del sistema de envase con alojamiento para cartuchos de porciones en el lado de la
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aspiracion del medio de acarreo

Figura 4 vista de la seccién del sistema de envase con alojamiento para cartuchos de porciones en el lado de pre-
sion del medio de acarreo

Figura 5 vista de la seccién del sistema de envase con botella de dos compartimentos

Figura 6 vista de la seccion del dispositivo expendedor con tambor de alojamiento sobre apoyo giratorio para cartu-
chos de porciones

Figura 7 vista de la seccion del dispositivo expendedor con disposicién de valvula

Figura 8 vista de la seccion del dispositivo expendedor con rueda de ajuste con apoyo giratorio

Figura 9 vista de la seccion del dispositivo expendedor con dos medios de acarreo separados y un compartimento
de mezcla

Figura 10 vista de la seccion del tambor de alojamiento de cartuchos de porciones

Figura 11 vista de la seccion del cartucho de porcion en el tambor de alojamiento

Figura 12 vista de la seccion del tambor de alojamiento con cartuchos de porciones integrados

Figura 13 vista de la seccion del cargador de alojamiento con cartuchos de porciones

Figura 14 vista desde arriba del blister de alojamiento con cartuchos de porciones

Figura 15 vista de la seccion del sistema de envase con alojamiento para cartuchos de porciones en un expendedor
de bomba de accionamiento vertical

Figura 16 vista de la seccion del sistema de envase con alojamiento para cartuchos de porciones de un envase de
aerosol

Figura 17 vista de la seccion del sistema de envase con alojamiento para cartuchos de porciones de un recipiente
aplastable.

En las figuras 1y 2 se representan las formas de ejecucion técnicamente méas sencillas de la invencion. En la figura
1 se representa un dispositivo expendedor 2 con una bomba 6 integrada en el dispositivo expendedor 2. La bomba 6
esta acoplada a un medio de accionamiento 5 que esta configurado como palanca o balancin. Actuando sobre el
medio de accionamiento 5 tirando del extremo libre de la palanca hacia el dispositivo expendedor se produce una
embolada de la bomba 6. El acoplamiento del medio de accionamiento 5 con la bomba 6 se realiza mediante medios
del estado de la técnica de sobras conocidos por los expertos, en especial por medios de acoplamiento mecanicos o
eléctricos.

A la bomba 6 esta conectada por el lado de presion (impulsién) una tuberia de presién 9 y por el lado de la aspira-
cion una tuberia de aspiracion 10. La tuberia de aspiracion 10 esta unida con el tubo buzo 7 o pasa por el tubo buzo
7.

En la tuberia de aspiracion 10 esta configurada una conexion 8, que esta unida y comunica con la tuberia de aspira-
cion 10. Tal como se representa en la figura 3 es también posible que la conexidn 8 esté unida directamente con el
lado de aspiracion de la bomba 6.

El extremo de la conexion 8 mas alejado de la tuberia de aspiracion 10 desemboca en un alojamiento 16, en el que
puede introducirse el cartucho de porcion 12 en posicién horizontal y mediante la boquilla 23 puede acoplarse a la
conexion 8 de modo que, cuando la bomba 6 realiza una embolada, la formulacién 13 que se halla en el interior del
cartucho de porcion 12 se dispensa al exterior por lo menos parcialmente a través de la tuberia de aspiraciéon 10y la
tuberia de presion 9.

La entrega (expulsion) de la formulacién 13 se realiza fundamentalmente gracias a la depresion (vacio) generado
con la embolada de la bomba o por la circulacién de corriente en la tuberia de aspiracion 10, con lo cual se arrastra
la formulacion 13 del cartucho de porcién 12. Se puede influir en la cantidad arrastrada de la formulacion 13 por
cada embolada de la bomba 6 en especial con el disefio reoldgico de la conexion 8 y con las propiedades reoldgicas
de la formulacion 13.

En la figura 2 se representa el dispositivo expendedor 2 ya conocido de la figura 1 con un alojamiento 16, en el que
puede fijarse un cartucho de porcién 12 en posicién vertical. El posicionado vertical del cartucho de porcion 12 tiene
la ventaja de que en la conexion 8 siempre existe formulacion 13 disponible, en el supuesto de que el cartucho de
porcién 12 siga conteniendo la formulacién 13. Ademas se puede observar facilmente el nivel de llenado, en especial
cuando el encamisado del cartucho 12 es transparente, sobre todo cuando el cartucho 12 dispone de un encamisa-
do graduado al efecto.

Tal como se ha mencionado en parrafos anteriores, el alojamiento 16 y la conexién 8 estan unidos directamente con
la bomba 6 a través de la tuberia de aspiracion 10, de modo que la entrega (expulsion) de la formulaciéon 13 del
cartucho de porcién 12 se realiza no del modo ya conocido por la figura 1 por efecto Venturi del liquido acarreado a
través del tubo buzo 7. Por lo tanto, el mezclado de las formulaciones 13 y 4 no se realiza en la tuberia de aspiracion
10, sino poco antes de entrar o dentro de la bomba 6. Esto puede ser ventajoso cuando no esta permitido que los
productos de una posible reaccién no deseada de las dos formulaciones 13 y 4 retrocedan por el tubo buzo 7 hacia
el envase 3.
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El mezclado fortuito de las formulaciones 13 y 4 entre si puede realizarse también debido a la disposicién de las
valvulas, tal como se representa de modo ilustrativo en la figura 7.

Para ello se dispone una véalvula antirretroceso 18 en la parte superior del tubo buzo 7 que bloquea (impide) automa-
ticamente el paso de la formulacién 4 acarreada en sentido contrario al del avance de la formulaciéon 4 y, de este
modo, se impide el retroceso del liquido ya mezclado con la formulaciéon 13 hacia en envase 3. Ademas es posible
disponer otra valvula antirretroceso 17 en la conexion 8 o en el cartucho de porcién 12, con lo cual se impide de
modo adicional el mezclado fortuito de la formulacién 13, existente en el cartucho de porcién 12, con la formulacién
4.

Tal como se representa en la figura 3, el dispositivo expendedor 2 ya conocido de la figura 1 6 de la figura 2 puede
colocarse de modo estanco sobre el envase 3y, de este modo, constituye un sistema de envase 1 apropiado para
dispensar simultaneamente por lo menos dos formulaciones 13y 4.

El envase 3 se configura como botella (frasco) y el dispositivo expendedor 2 como cabezal pulverizador (rociador)
con gatillo (disparador). El tubo buzo 7 del dispositivo expendedor 2 atraviesa el volumen que llena la botella 3 y
desemboca en la formulacion bombeable 4. Durante el bombeo, la formulacién 4 se trasiega sucesivamente por el
tubo buzo 7, la tuberia de aspiracién 10, la bomba 6 y la tuberia de presion 9 para proyectarse al exterior.

Los cartuchos de porciones 12 estan dispuestos en un alojamiento 11, configurado en forma de tambor y que por
giro puede encajarse en el cabezal pulverizador con gatillo 2, de modo que girando el tambor 11 se conecta en cada
caso un cartucho de porcion 12 a la conexion 8 dispuesta en el lado de la aspiracién. Tal como se representa en la
figura 4, cabe pensar también en acoplar el alojamiento 11 o los cartuchos de porciones 12 a la conexién 8 después
en el lado de presion. En ambos casos, el mezclado de la formulacion 13 se realiza por la depresion generada en la
conexion 8 por la corriente que circula en el interior de la tuberia de aspiracion 10 o de la tuberia de presion 9.

Tal como se representa en la figura 5, el dispositivo expendedor 2 de la invencién puede destinarse también al uso
en bidones de varios compartimentos (camaras). La botella 3 tiene un primer compartimento 3a y un segundo com-
partimento 3b, el primer compartimento 3a contiene la primera formulacion 4a y el segundo compartimento contiene
la segunda formulacion 4b. En los compartimentos 3a y 3b en cuestion estan sumergidos en cada caso el primer
tubo buzo 7ay el segundo tubo buzo 7b, respectivamente. Los tubos buzos 7ay 7b estan unidos y comunican con la
tuberia de aspiracion 10.

En la figura 6 se representa la seccién transversal del dispositivo expendedor 2 con el tambor giratorio de alojamien-
to 11 de cartuchos de porciones 12. El dispositivo expendedor 2 tiene un encaje (alojamiento) 16, en el que puede
posicionarse el tambor de alojamiento 12. En las caras frontales del alojamiento 16 existen dos varillas opuestas,
que actlan como elementos axiales 14 y forman una union giratoria con los asientos 15 del cartucho de porcién 12.
Obviamente se puede pensar también en disponer los elementos axiales 14 en el cartucho de porcién 11 y los
asientos para el alojamiento de los elementos axiales 14 en el alojamiento 16 del dispositivo expendedor 2.

Tal como se representa en la figura 8, también es posible fijar rigidamente el tambor de alojamiento 11 sobre el
alojamiento 16 del dispositivo expendedor 2 y disponer la conexién 8 en una rueda de posicion seleccionable 26 de
modo que tenga un asiento giratorio con respecto al dispositivo expendedor y de este modo, mediante el giro de la
rueda de posicién seleccionable 26, pueda conectarse en cada caso el siguiente cartucho de porcién 12 a la co-
nexion 8.

Otra forma de ejecucion del dispositivo expendedor 2 de la invencion se representa en la figura 9. Dicho dispositivo
expendedor 2 tiene en este caso dos bombas 6a, 6b, la primera bomba 6a esti unida a la conexién 8 a través de la
primera tuberia de aspiracién 10a y la segunda bomba 6b esta unida y comunica con el tubo buzo 7 a través de la
segunda tuberia de aspiracién 10b.

Las dos bombas 6a, 6b estan acopladas al elemento de accionamiento 5. Por el lado de presion de las bombas 6a,
6b, las tuberia de presion 9a, 9b desembocan en un primer compartimento (cdmara)) de mezclado comun 27, en el
que confluyen los caudales procedentes del cartucho de porcion 12 y del envase 3. Una tuberia de presién 9 comu-
nica la camara de mezclado 27 con el exterior (el entorno).

Una forma preferida de ejecucion de un alojamiento 11 de los cartuchos de porciones 12 es el tambor de alojamiento
de tipo revolver representado en la figura 10. El tambor de alojamiento 11 es fundamentalmente un cuerpo cilindri-
co, provisto de camaras de cartucho 25 para el alojamiento de los cartuchos de porciones 12, dichas camaras estan
dispuestas de forma concéntrica alrededor del asiento 15. Para controlar visualmente el grado de llenado de los
cartuchos de porciones 12 dispuestos en el tambor de alojamiento 11, el encamisado exterior del tambor de aloja-
miento puede tener zonas transparentes 28 o bien escotaduras (ventanas).

En la figura 11 se representa un cartucho de porcién 12 insertado en el tambor de alojamiento 11, dicho cartucho
esta completamente lleno de una formulacion 13. El cartucho de porcion 12 esta insertado en el tambor de aloja-
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miento 11 pero puede quitarse de él. El cartucho 12 puede fijarse en especial por forma y/o por fuerza (a presion) en
el compartimento de cartucho 25, con lo cual se facilita la sustitucion (reposicion) de un cartucho de porciéon 12 ya
consumido.

El cartucho de porcion presenta una boquilla 23 en su cara frontal, a través de la cual puede acoplarse el cartucho
12 con la conexién 8 del dispositivo expendedor. Para compensar la depresién, generada por la expulsion de la
formulacion 13 del cartucho de porcidn, esta prevista una valvula de aireacion en la cara frontal del cartucho de
porcién 12 opuesta (mas alejada) a la boquilla.

La abertura de la boquilla 23 se cierra de modo estanco con un cierre 24. El cierre puede configurarse por ejemplo
en forma de membrana, de tal manera que destruya la depresion generada por la bomba 6 en la conexién 8 y enton-
ces se acarrea la formulacién 13 procedente del cartucho de porcién 12. También es posible pensar en configurar el
cierre 24 en forma de vélvula de silicona, que, debido a la depresién recién mencionada, se abra y se vuelva a cerrar
de nuevo una vez se haya alcanzado la presion normal.

Aparte del intercambio (reposicion) de los cartuchos individuales de porciones 12 del tambor de alojamiento cabe
pensar también, tal como se representa en la figura 12 en sustituir (reponer) todo el tambor de alojamiento 11. Para
ello los cartuchos de porciones 12 estan configurados en forma de cavidades del tambor de alojamiento 11y, por lo
tanto, estan unidos de forma inseparable de dicho tambor de alojamiento 11. Los cartuchos de porciones estan
sellados con el cierre 24. Para compensar la presiéon entre el interior del cartucho de porcion y el exterior (entorno),
el tambor de alojamiento 11 puede tener valvulas de igualacion (compensacion) de presiones 22.

Otra forma de ejecucion del alojamiento 11 de cartuchos de porciones 12 se representa en la figura 12. En este
caso, los cartuchos de porciones 12 estan posicionados uno sobre otro, en forma de cargador, y no en una o6rbita
circular dispuesta de modo concéntrico alrededor del eje de giro, que ya se conoce por el tambor de alojamiento
representado en la figura 10.

También es posible configurar el alojamiento 11 en forma de envase blister del modo representado en la figura 14,
en tal caso los cartuchos de porciones 12 estadn configurados como cavidades del blister. Para insertar el envase
blister en el dispositivo expendedor puede practicarse (preverse) una perforacion 13 en el borde del envase blister
13, en el que ataca (incide) por ejemplo una rueda dentada de un mecanismo de transporte y guiado del dispositivo
expendedor 2, con lo cual actuando sobre el elemento de accionamiento 5 se produce la liberacion del contenido de
una cavidad del blister 12 y el transporte de una cavidad no consumida del envase blister 11 hacia la conexion 8.

En la figura 15 se representa un sistema de envase 1 con un tambor de alojamiento 11 para cartuchos de porciones
12 en un expendedor de bomba 5 que se acciona en sentido vertical. A diferencia del dispositivo expendedor cono-
cido por la figura 1, ahora la bomba se impulsa fundamentalmente por una cineméatica de accionamiento vertical y no
horizontal.

Tales dispositivos expendedores y configuraciones ya son conocidos por ejemplo por los dispensadores de jabén o
los dispensadores de espuma, en los que la expulsiéon del producto se produce presionando verticalmente hacia
abajo el cabezal del dispensador.

El tambor de alojamiento 11 de los cartuchos de porciones 12 esta dispuesto en forma vertical y giratoria dentro del
cabezal dispensador 5 y se mueve junto con el cabezal dispensador 5 cuando este se acciona.

En la figura 16 se representa un dispositivo expendedor de la invencién 2 para un envase de tipo aerosol. El reci-
piente 3, que contiene una formulacion 4 sometida a la presion del propelente, esta separado del exterior (entorno)
por un valvula 17. Accionando el cabezal dispensador 5 se abre la valvula 17, de modo que la formulacién 4 que
esta bajo presion sale expulsada hacia el exterior (entorno o ambiente).

Como alternativa a un envase de aerosol a presion cabe pensar también en generar una presion suficiente para
expulsar el producto, es decir, la formulacion 4, mediante el aplastamiento de un recipiente deformable 3. Un ejem-
plo de este tipo de configuracién se representa en la figura 17, en la que el dispositivo expendedor ya conocido por
la figura 1 o por la figura 2 se dispone sobre un recipiente 3 que, con preferencia, pueda deformarse elasticamente.
El recipiente 3 esta disefiado de tal manera que al presionar sobre la superficie del encamisado, que se indica en la
figura mediante una flecha, se genera una presion en el recipiente 3, que acarrea la formulacién 4 a través del tubo
buzo 7 y la tuberia de presién 7 y lo expulsa al exterior, con lo cual, cuando el cartucho de porcién 12 esta fijado en
el alojamiento 16 y esta acoplado con la conexién 8, se produce una entrega por lo menos parcial de la formulacién
13 al liquido que circula por la tuberia de presion 9. Para la aplicacion del tubo expendedor a través del cabezal, por
ejemplo, para aplicar las formulaciones 3, 14, por debajo del borde de la taza de un WC, el tubo buzo 7 podra dise-
flarse también de medida corta, es decir, que, al salir del dispositivo expendedor 2, fundamentalmente no penetra en
el envase 3.
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REIVINDICACIONES

1. Dispositivo expendedor (2) para la entrega esencialmente simultanea de por lo menos dos formulaciones (4,13)
diferentes entre si, existentes en un envase (3), que consta de:

* por lo menos un agente de acarreo (6) para transportar la primera formulacion (4) del envase (3) y expulsarla al
exterior y

» un medio de accionamiento (5), que esta acoplado con el agente de acarreo (6) de manera que accionando el
medio de accionamiento (5) se produce la entrega por lo menos de la primera formulacién (4) del envase (3),

dicho dispositivo expendedor (2) consta de una conexion (8) que comunica con el agente de acarreo (6), a dicha
conexion puede acoplarse y después puede quitarse por lo menos un cartucho de porcién (12), que contiene una
segunda formulacion (13), que es diferente de la primera formulacién (4) existente en el envase (3), de modo que
accionado el medio de accionamiento (5) se produzca la entrega de la primera formulacién (4) y de la segunda
formulacion (13), caracterizado porque el dispositivo expendedor (2) consta de un alojamiento (11) para insertar una
pluralidad de cartuchos de porciones (12) y porque los cartuchos de porciones (12) y la conexion (8) estan dispues-
tos de forma movible unos respecto a la otra dentro del dispositivo expendedor (2), de modo que puedan acoplarse a
la conexidn (8) cartuchos de porciones (12) que son diferentes entre si.

2. Dispositivo expendedor segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el alojamiento (11), en el que se insertan
los cartuchos de porciones (12) o el cartucho de porcion (12), puede moverse con respecto a la conexion (8).

3. Dispositivo expendedor segun la reivindicacion 2, caracterizado porque el alojamiento (11), en el que se insertan
los cartuchos de porciones (12) o el cartucho de porcién (12), puede girar con respecto a la conexion (8).

4. Dispositivo expendedor segln la reivindicacion 1, caracterizado porque la conexion (8) puede moverse con res-
pecto al alojamiento (11), en el que se insertan los cartuchos de porciones (12) o el cartucho de porcién (12).

5. Dispositivo expendedor segun la reivindicacion 4, caracterizado porque la conexion (8) puede girar con respecto al
alojamiento (11), en el que se insertan los cartuchos de porciones (12) o el cartucho de porcion (12).

6. Dispositivo expendedor segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el dispositivo expendedor (2) contiene un
elemento de acoplamiento (21), que esté acoplado con el medio de accionamiento (5) y esta configurado de manera
gue cuando se acciona el medio de accionamiento (5) los cartuchos de porciones (12) y la conexién (8) se puede de
tal manera en relacion entre si que el primer cartucho de porcién se aparta de la conexion (8) y el segundo cartucho
de porcion se acopla a la conexion (8).

7. Dispositivo expendedor segun la reivindicacion 1, caracterizado porque la conexion (8) esta configurada de tal
manera que pueda acoplarse una pluralidad de cartuchos de porciones (12) en la conexién (8) de modo simultaneo.

8. Dispositivo expendedor segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el alojamiento (11) consta de varios com-
partimentos (camaras) (2) para la insercion de cartuchos de porciones (12).

9. Dispositivo expendedor segun la reivindicacién 8, caracterizado porque el alojamiento (11) se configura en forma
de tambor.

10. Dispositivo expendedor segun la reivindicacion 8, caracterizado porque el alojamiento (11) se configura en forma
de blister.

11. Dispositivo expendedor seguln la reivindicacion 1, caracterizado porque el alojamiento (11) consta de un compar-
timento (cdmara) para insertar una pluralidad de cartuchos de porciones (12).

12. Dispositivo expendedor segun la reivindicacién 1, caracterizado porque el alojamiento (11) puede fijarse en pero
puede también quitarse de la capsula (casquete) de alojamiento.

13. Dispositivo expendedor segun una o varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque los cartu-
chos de porciones (12) guardan con respecto al envase (3) una relacion volumétrica comprendida entre 1:5000 y
1:20.

14. Dispositivo expendedor segun una o varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el cartucho
de porcion (12) contiene un cierre (24) configurado de tal manera que con la presién negativa (depresion) generada
en la conexion (8) durante el accionamiento del agente de acarreo (6) y por la circulacién de corriente en la tuberia
de aspiracion (10) o tuberia de presion (9) se expulse (se entregue) por lo menos una parte de la formulacion (13)
del cartucho de porcién (12).
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15. Dispositivo expendedor segln una o varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el cartucho
de porcién (12) tiene una forma estable.

16. Dispositivo expendedor segun una o varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el cartucho
de porcioén (12) contiene una valvula de aireacion (22).

17. Dispositivo expendedor segin una o varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque en envase
(3) tiene una forma estable.

18. Dispositivo expendedor segln una o varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el envase (3)
esta configurado en forma de botella aplastable elasticamente.

19. Dispositivo expendedor segln una o varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la segunda
formulaciéon (13) contiene por lo menos un aditivo elegido entre el grupo formado por las fragancias, los blanquean-
tes, las sustancias limpiadoras, los disolventes, los tensioactivos, los colorantes, las enzimas, las sustancias
higroscopicas, los ignifugantes (retardantes de la llama), los reticulantes (endurecedores), los nivelantes, los humec-
tantes, los dispersantes, los formadores de espuma, los antiespumantes, los desaireantes, los agentes anticorrosi-
vos, los biocidas, los descalcificadores, los conservantes, los emulsionantes, los estabilizadores, las vitaminas, los
minerales.
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