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DESCRIPCION
Método para tratar sustratos

La presente invencion se refiere a un método para tratar sustratos textiles, caracterizado porque se emplea al menos
una formulacién acuosa que contiene

(A) al menos un aglutinante a base de acrilato que no contiene comonémeros incorporados al polimero, que puedan
disociarse por el efecto de temperaturas en el rango de 100 a 250C por mol de un equivalente de forma ldehido,

(B) al menos un producto de reaccion de al menos una carbodiimida (C) con al menos un diol, triol o poliol (D), o
(C) al menos una carbodiimida polimérica y
(D) al menos un diol, triol o poliol.

La presente invencién se refiere ademas a formulaciones acuosas que son adecuadas para realizar el método de la
invencion, asi como a un método para preparar las formulaciones acuosas de la invencion.

La presente invencion se refiere ademas a sustratos textiles tratados segin el método de la invencion.

Muchos sustratos, como por ejemplo los textiles y el cuero, solo reciben las propiedades de uso deseadas después
de un tratamiento. Los tratamientos adecuados pueden ser, por ejemplo, impresién, recubrimiento o tinturado. En tal
caso son altas las exigencias para un buen tratamiento. Los sustratos deben tener una alta solidez al uso, por
ejemplo solidez al frotamiento, solidez al lavado y solidez al frotamiento en mojado. El tratamiento debe permitir
actuar bien a las sustancias activas y a los materiales que generan un efecto especial, principalmente a los
colorantes. Ademas, el tratamiento no debe tener efectos desventajosos para la salud. Por ejemplo, no deben
causarse emisiones que pongan en riesgo la salud, como por ejemplo de formaldehido. Finalmente, el tratamiento
debe ser sencillo de aplicar.

Agentes de tratamiento corrientes alun pueden mejorarse respecto de las propiedades previamente mencionadas. Si
bien en principio se conocen agentes de tratamiento libres de formaldehido, aln falta en general una buena solidez
al frotamiento, al lavado y al frotamiento en mojado. En muchos casos ha de mejorarse la permanencia de color, que
se determina por medio de la escala de grises.

En correspondencia con esto, se ha encontrado el método definido al principio.

El método definido al inicio parte de al menos un sustrato textil. Por textil o sustratos textiles en el contexto de la
presente invencion pueden entenderse fibras textiles, productos textiles semiterminados y terminados y articulos
terminados a partir de éstos, los cuales comprenden, por ejemplo, ademas de textiles para la industria de ropa,
también alfombras y otros textiles para el hogar, asi como productos textiles que sirven para propésitos industriales.
A éstos también pertenecen productos no formados, ademdas productos lineales como cuerdas, hilos, hilazas,
cordones, sogas, sedas y productos corporales como, por ejemplo, fieltro, tejidos, géneros de punto, tela sin tejer y
guata. Los textiles pueden ser de origen natural, por ejemplo algodén, lana o lino, o sintéticos, por ejemplo
poliamida, poliéster, poliésteres modificados, tejidos mixtos de poliéster, tejidos mixtos de poliamida, poliacrilonitrilo,
triacetato, acetato, policarbonato, poliolefinas, como por ejemplo polietileno y polipropileno, policloruro de vinilo,
ademas microfibras de poliéster y tejidos de fibra de vidrio. Muy particularmente se prefieren poliésteres, algodon y
poliolefinas como, por ejemplo, polietileno y polipropileno asi como tejidos mixtos seleccionados, elegidos de tejidos
mixtos de algoddn-poliéster, tejidos mixtos de poliolefina-poliéster y tejidos mixtos de poliolefina-algodoén.

De acuerdo con la invencion de trata el sustrato textil con al menos una formulacién acuosa. Para esto se aplica una
o varias formulaciones acuosas al sustrato textil a tratar y opcionalmente se realizan otros pasos de trabajo, por
ejemplo antes o después de la aplicacion. En otra forma de realizacién se impregna el sustrato textil con formulacién
acuosa de la invencion.

Mediante la aplicacion o la impregnacion sobre el sustrato textil pueden quedar preponderantemente o totalmente
pigmentos (E) o principios activos (F) de la formulacién acuosa de la invencion, pero también pueden penetrar hasta
una cierta fraccion en el sustrato textil.

En una forma preferida de realizacion se trata de tal manera que el sustrato textil se imprime con la formulacion
acuosa. Para realizar la impresién pueden aplicarse métodos conocidos como, por ejemplo, métodos de serigrafia.
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En otra forma de realizacién de la presente invencién se trata de tal manera que el sustrato textil se tifie con
formulacion acuosa. Para realizar el tefiido pueden aplicarse métodos conocidos per se como, por ejemplo, fulardeo
0 agotamiento.

En otra forma de realizacion de la presente invencion se trata de tal manera que el sustrato textil se recubra con
formulacion acuosa.

Para realizar el proceso de la invencién se recubre empleando al menos una formulacién que contiene:

(A) al menos un aglutinante a base de acrilico que no contenga comonémeros incorporados al polimero que puedan
disociar, por mol, un equivalente de formaldehido bajo el efecto de temperaturas en el rango de 100 a 250 C; en el
contexto de la presente invencién también se denomina abreviadamente como aglutinante (A),

(B) al menos un producto de reaccion de al menos una carbodiimida (C) con al menos un diol, triol o poliol (D), o

(C) al menos una carbodiimida polimérica, denominada también como carbodiimida (C) en el contexto de la presente
invencion,

y

(D) al menos un diol, triol o poliol, también denominados brevemente en el contexto de la presente invencién como
diol (D), triol (D) o poliol (D) o como diol, triol o poliol (D).

El aglutinante (A) no comprende o no se refiere a un aglutinante que comprende comonémeros incorporados en el
polimero, por ejemplo, N-metilol(met)acrilamida incorporada al polimero. Ademas, el aglutinante (A) no comprende ni
se refiere a derivados de N-metilolurea.

De esta manera, la formulaciéon acuosa empleada en el proceso de la invencién usualmente no contiene aglutinante
gue contenga comonémero incorporado al polimero, que pueda disociar, por mol, un equivalente de formaldehido
bajo el efecto de temperaturas en el rango de 100 a 250 o inferiores.

Por aglutinantes (A) a base de acrilatos se entienden en el contexto de la presente invencién copolimeros que se
obtienen preferentemente mediante copolimerizacion por radicales libres de al menos dos comonémeros, de los
cuales al menos uno se selecciona de acido (met)acrilico y (met)acrilatos, por ejemplo ésteres alquilicos(de C1-Cao)
de &cido (met)acrilico, preferible ésteres alquilicos(de C:-Cio) de éacido (met)acrilico, y los cuales constituyen
preferentemente al menos 50 % en peso del aglutinante (A).

En una forma de realizacién de la presente invencion el aglutinante (A) se selecciona de copolimeros que como
comonomero contiene incorporado al polimero a acido (met)acrilico, un comonémero que tiene un grupo epoxido en
la molécula como, por ejemplo, (met)acrilato de glicidilo, (met)acrilato de w-hidroxialquilo de C»-C1o 0 éster de acido
(met)acrilico de alcoholes de la formula general |

OR'

HO |

En cuyo caso

R! se selecciona de alquilo de C1-Cio ramificado y preferentemente no ramificado, como metilo, etilo, n-propilo, iso-
propilo, n-butilo, iso-butilo, sec.-butilo, ter.-butilo, n-pentilo, iso-pentilo, sec.-pentilo, neo-pentilo, 1,2-dimetilpropilo,
iso-amilo, n-hexilo, iso-hexilo, sec.-hexilo, n-heptilo, n-octilo, 2-etilhexilo, n-nonilo, n-decilo, particularmente preferible
alquilo de C1-C4 no ramificado como metilo, etilo, n-propilo y n-butilo.

Como poli(met)acrilatos en el contexto de la presente invencién se mencionan copolimeros de uno o varios ésteres
alquilicos de Ci1-Cio de acido (met)acrilico que pueden contener incorporados al polimero, por ejemplo, acido
(met)acrilico, (met)acrilato de glicidilo o (met)-acrilato de hidroxialquilo de C,-Ci y opcionalmente un comonémero
mas o varios comonomeros mas. Los otros comondmeros que pueden mencionarse a manera de ejemplo son
viniloaromaticos como a-metilestireno, para-metilestireno y principalmente estireno, ademas (met)acrilamida, cloruro
de vinilo, (met)acrilonitrilo.
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Ejemplos de ésteres alquilicos de Ci1-Cip de acido (met)acrilico particularmente adecuados son (met)acrilato de
metilo, (met)acrilato de etilo, (met)acrilato de n-propilo, (met)acrilato de isopropilo, (met)acrilato de n-butilo,
(met)acrilato de n-hexilo, (met)acrilato de 2-etilhexilo, (met)-acrilato de n-decilo.

Ejemplos de ésteres de w-hidroxi-alquileno de C,-Cip de acido (met)acrilico particularmente adecuados son
principalmente (met)acrilatos de w-hidroxi de C,-Cip como (met)acrilato de 6-hidroxihexilo, (met)acrilato de 4-
hidroxibutilo, (met)acrilato de 3-hidroxipropilo y principalmente (met)acrilato de 2-hidroxietilo.

En una variante preferida los aglutinantes (A) se seleccionan de tales poli(met)acrilatos que contienen incorporados
al polimero los copolimeros de uno o varios ésteres alquilicos de C;1-C1o de acido (met)acrilico y acido (met)acrilico y
al menos un comonomero seleccionado de (met)acrilato de glicidilo y (met)-acrilato de hidroxialquilo de C2-C1o, mas
opcionalmente otro 0 mas comondmeros adicionales.

Aglutinantes (A) pueden tener un peso molecular M, en el rango de 5.000 a 1.000.000 g/mol.

El aglutinante (A) puede prepararse preferentemente mediante (co)polimerizacién por radicales libres de los
correspondientes comonoémeros, preferiblemente mediante copolimerizacion en emulsién por radicales libres, que en
el contexto de la presente invencion también se denomina de manera simplificada polimerizacion en emulsion por
radicales libres.

Si se desea emplear en la formulacion acuosa empleada segun la invencion un aglutinante (A) que contiene acido
(met)acrilico incorporado al polimero, entonces pueden presentarse los grupos carboxilo del acido (met)acrilico
incorporado al polimero en forma libre o en forma neutralizada total o parcialmente, por ejemplo en forma
neutralizada total o parcialmente con alcali, con amoniaco o con amina. Aminas particularmente adecuadas son, por
ejemplo, aminas terciarias, por ejemplo (alquilo de C1-Ca4)sN, principalmente trietilamina, y alcanolaminas como, por
ejemplo, etanolamina, dietanolamina, trietanolamina, N-metil-etanolamina, N,N-dimetiletanolamina y N-(n-
butil)etanolamina.

El aglutinante (A) se produce preferentemente en forma de particulas esféricas que estan dispersas en agua. Las
particulas esféricas pueden tener, por ejemplo, un diametro promedio en el rango de 10 nm a 10 um,
preferiblemente 20 nm a 1 um.

La formulacién acuosa empleada en el proceso de la invencién puede contener ademas al menos un producto de
reaccion (B) que puede obtenerse mediante reaccion de al menos una carbodiimida (C) con al menos un diol, triol o
poliol (D). Productos de reaccion de este tipo también se denominan en el contexto de la presente invencion
brevemente como producto de reaccion (B).

La carbodiimida (C), aunque no se incluye en el método segun la reivindicacion 1, puede tener por ejemplo la
férmula Il

RA R®
./

donde R? y R® pueden ser iguales o diferentes y se seleccionan de

Alquilo de C1-Cy, como metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-butilo, iso-butilo, sec.-butilo, ter.-butilo, n-pentilo, iso-
pentilo, sec.-pentilo, neo-pentilo, 1,2-dimetilpropilo, iso-amilo, n-hexilo, iso-hexilo, sec.-hexilo, n-heptilo, n-octilo, 2-
etilhexilo, n-nonilo, n-decilo, n-dodecilo, iso-dodecilo, n-tetradecilo, n-hexadecilo, n-octadecilo, n-eicosilo; preferible

Alquilo de C1-C1, como metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-butilo, iso-butilo, sec.-butilo, ter.-butilo, n-pentilo, iso-
pentilo, sec.-pentilo, neo-pentilo, 1,2-dimetilpropilo, iso-amilo, n-hexilo, iso-hexilo, sec.-hexilo, n-heptilo, n-octilo, 2-
etilhexilo, n-nonilo, n-decilo, particularmente preferible alquilo de C;-C4 como metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-
butilo, iso-butilo, sec.-butilo y ter.-butilo;

Cicloalquilo de C3-C2, monociclico o biciclico, sin sustituir o sustituido con, por ejemplo, alquilo deC1-Cs 0 con
isocianato, como ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo, cicloheptilo, ciclooctilo, 2,5-dimetilciclopentilo, 2,6-
dimetilciclohexilo, metil-cicloalquilo de Cs-C7, isocianatociclohexilo, metil-[isocianato-cicloalquilo de Cs-C;], arilo de
Ce-C14, Sin sustituir o mono- o poli-sustituido con, por ejemplo, alquilo de C;-Cgs 0 con isocianato o con isocianato-
alquilo de C1-Cs, principalmente con C(CHz)>-NCO, como por ejemplo -CsH3z(CH3)NCO, -CsH4-NCO, alquilarilo de Cr-
Cis, principalmente -C(CHs)-CsHa-C(CH3).-NCO, meta o para, metil-cicloalquilo de Cs-Cy, sin sustituir o sustituido
con isocianato o con isocianato-alquilo de C;-Cg, principalmente con C(CHzs)>-NCO, isoforilo, heteroarilo de Cs-Cs,
por ejemplo imidazolilo.
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La carbodiimida (C) es preferiblemente una carbodiimida polimérica. Por carbodiimidas poliméricas se entienden en
el contexto de la presente invencién aquellos compuestos que tienen en el rango de 2 a 50, preferible hasta 20
grupos -N=C=N por mol.

Carbodiimidas poliméricas son conocidas como tales y pueden prepararse mediante métodos conocidos per se, por
ejemplo mediante condensacion o policondensacion de diisocianato en presencia de un catalizador, por ejemplo
oxido de trialquilfosfano, aciclico o preferentemente ciclico, también como 6xido de fosfoleno, 6xido de triarilfosfino,
alcanoato de metal alcalino, por ejemplo etanolato de sodio, carbonato de metal alcalino, por ejemplo carbonato de
sodio o carbonato de potasio, 0 amina terciaria, por ejemplo trietilamina. Catalizadores particularmente adecuados
son oxidos de fosfolano y éxidos de fosfoleno, por ejemplo 6xido-2 de 1-fenil-2-metilfosfoleno, éxido-3 de 1-fenil-2-
metilfosfoleno, éxido-2 de 1-metilfosfoleno y 6xido-3 de 1-metilfosfoleno. Véase, por ejemplo, US 2,853,473. Durante
la condensacién o policondensacion, el diéxido de carbono se disocia en carbodiimida polimérica.

Ejemplos de carbodiimidas poliméricas pueden obtenerse mediante condensacion o policondensacion de al menos
un diisocianato aromatico, por ejemplo 2,4-toluilendiisocianato, 4,4'-difenilmetandiisocianato o 1,7-
naftilendiisocianato o al menos un diisocianato alifatico o cicloalifatico como, por ejemplo, isoforondiisocianato,
trimetilendiisocianato, tetrametilendiisocianato, hexametilendiisocianato, dodecametilendiisocianato, ciclohexan-1,4-
diisocianato, 2,4-hexahidrotoluilendiisocianato, 2,6-hexahidrotoluilendiisocianato y 4,4'-diciclohexilmetandiisocianato.

Carbodiimidas poliméricas son copolicarbodiimidas, que pueden obtenerse mediante condensacién o
policondensacién de al menos un diisocianato aromatico, por ejemplo 2,4-toluilendiisocianato, 4,4'-
difenilmetandiisocianato o 1,7-naftilendiisocianato, con al menos un diisocianato alifatico o cicloalifatico como por
ejemplo isoforondiisocianato, trimetilendiisocianato, tetrametilendiisocianato, hexametilendiisocianato,
dodecametilendiisocianato, ciclohexan-1,4-diisocianato, 2,4-hexahidrotoluilendiisocianato, 2,6-
hexahidrotoluilendiisocianato y 4,4'-diciclohexilmetandiisocianato.

Muy particularmente preferible, la carbodiimida (C) es carbodiimida polimérica que puede obtenerse mediante
policondensacién de m-TMXDI o p-TMXDI

v OCN ~_~——©—‘—Noo
OCN NCO ,

* p-TMXDI
m-TMXDI

0 mezclas de m-TMXDI y p-TMXDI con 2 a 20, preferiblemente hasta 15 y particularmente preferible a 10 grupos -
N=C=N por mol.

El reactante de carbodiimida (C) es al menos un diol (D), triol (D) o poliol (D).

Ejemplos de dioles (D) adecuados son etilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol, 1,3-propandiol, 1,4-
butandiol, propilenglicol, dipropilenglicol, tripropilenglicol, tetrapropilenglicol, butilenglicol, 1,6-hexandiol, 1,5-
pentandiol, polietilenglicol con un peso molecular promedio M, en el rango de 200 a 5.000 g/mol, polipropilenglicol
con un peso molecular promedio M, en el rango de 200 a 5.000 g/mol, politetrahidrofurano con un peso molecular M,
en el rango de 200 a 5.000 g/mol, copolimeros de éxido de etileno, 6xido de propileno, principalmente copolimeros
en bloque de 6xido de etileno y éxido de propileno.

Ejemplos de dioles preferidos (D) son ademas dioles aromaticos como, por ejemplo, resorcinol, hidroquinona, 4,4'-
difenildiol, hidroquinona-di-(para-hidroxibenzoato), bisfenol A asi como productos de alcoxilacién, principalmente
productos de etoxilacion y productos de propoxilacién de los dioles aromaticos mencionados previamente, como por
ejemplo compuestos de la formula general Ill

(AO)—H
A
\ 1
- (AO)—H
donde las variables son tal como se definen a continuacion:

A es un residuo organico bivalente con uno hasta 40 atomos de C, preferible 2 a 30 atomos de C, preferentemente
un diol organico, principalmente un residuo organico que tiene uno, preferiblemente al menos dos anillos de fenilo



ES 2373788 T3

que pueden estar sustituidos, por ejemplo para-O-CgHs-O-, para,para’-O-CgHs-CeHs-O-, para,para’-OCsHs-C(CHj3)2-

CsHs-O-,

AO se selecciona de 6xido de alquileno de C;-C4, por ejemplo 6xido de butileno, principalmente 6xido de etileno

CH>CH,0 ("EO") y 6xido de propileno CH,C(CH3)O ("PQ")

5 n es diferente o preferentemente igual y se selecciona de nimeros en el rango de cero a 50, preferible 2 a 20 y

particularmente preferible 3 a 15.

Se prefieren compuestos de la formula IV

:

H(AO) O

Ejemplos de dioles (D) muy particularmente preferidos son

l O(EO),H

10 H(EO),0

:

H(EO),0 O(EO)H

g

H(EO),O O(EO)H

:

H(EO),,0 O(EO),H

,

H(EO),;0 O(EO),H

H(FQ),0 O(PO),H

15

O(AO) H

IV-EO.3

IV-EO.4

IV-EO.6

IV-EO.14

IV-EO.15

V-PO.3
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3

V-PO.4
H(PO),0 O(PO),H
IV-PQ.6
H(PQ);0 O(PO)H
V-PO.14
H(PO)MO Oo(PO), H
IV-PO.15

:

H(PO),0 O(PO),,H

Ejemplos de trioles (D) adecuados son dlicerina, 1,1,1-trimetileloletano, 1,1,1-trimetilolpropano, 1,1,1-
trimetilolbutano, 1,2,4-butantriol y 1,2,3-butantriol.

Ejemplos de polioles (D) adecuados son compuestos alifaticos con 4 o mas grupos hidroxilo por molécula, por
ejemplo diglicerina, sorbitol, manitol, pentaeritritol, pentaeritritol dimérico, glucosa, fructosa y manitol.

Para la reaccién de carbodiimida (C) con diol (D), triol (D) o poliol (D) es posible mezclar carbodiimida (C) con diol
(D), triol (D) o poliol (D) y preferentemente calentarlos conjuntamente, por ejemplo a temperaturas en el rango de 50
a 120<C, preferible 60 a 100 <.

Para el caso en que se desea hacer reaccionar carbodiimida (C) con diol (D), triol (D) o poliol (D) preferiblemente se
seleccionan aquellas carbodiimidas que tienen al menos uno, preferible al menos dos grupos ubicados en los
extremos, que puedan reaccionar con grupos hidroxilo. Ejemplos de grupos ubicados en los extremos
particularmente bien adecuados son grupos carboxilo y grupos isocianato.

La reaccidn de carbodiimida (C) con diol (D), triol (D) o poliol (D) pueden realizarse con o sin catalizador.

Es posible aislar y purificar el producto de reaccion (B). Por ejemplo, puede separarse diol (D), triol (D) o poliol (D)
no convertidos. Sin embargo, en una forma preferida de realizacion de la presente invencion se prescinde de aislar y
de purificar el producto de reaccion (B) y éste se emplea opcionalmente con impurezas.

Carbodiimida (C) y diol (D) o triol (D) o poliol (D) pueden emplearse en cantidades estequiométricas. De esta manera
es posible, por ejemplo, para el caso en que la carbodiimida (C) tenga dos grupos isocianato por molécula, hacerla
reaccionar con dos moles de diol (D) o de triol (D) o de poliol (D).

En otra forma de realizacion se hacen reaccionar carbodiimida (C) y diol (D) o triol (D) o poliol (D) en proporcion no
estequiométrica entre si y a continuacion se purifica o se prescinde de la purificacion.

El producto de reaccion (B) contiene por lo regular al menos un grupo carbodiimida por molécula.

En una forma de realizacién de la presente invencion, para realizar el proceso de la invencién la formulacidon acuosa
empleada contiene al menos una carbodiimida (C). Las carbodiimidas (C) se describen previamente.

En una forma de realizacion de la presente invencion, para realizar el proceso de la invencion la formulacion acuosa
empleada contiene al menos un diol (D), triol (D) o poliol (D). Los dioles (D), trioles (D) y polioles (D) se describen
previamente.
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En una forma de realizacion de la presente invencion se emplea al menos un producto de reaccién (B), o sea en
lugar de carbodiimida (C) o en lugar de diol, triol o poliol (D), o se emplea el producto de reaccién (B) adicional a la
carbodiimida (C) o adicionalmente al diol, triol o poliol (D), o se emplea el producto de reaccién (B) adicional a la
carbodiimida (C) y al diol, triol o poliol (D).

En una forma de realizacion de la presente invencion, en la formulacién acuosa que se emplea en el proceso de la
invencion se presentan conjuntamente carbodiimida (C) y opcionalmente diol (D) o triol (D) o poliol (D).

En una forma de realizacion de la presente invencién se emplea al menos un producto de reaccion (B) que puede
obtenerse mediante reaccién de al menos una carbodiimida (C), que contiene grupos isocianato, con dietilenglicol,
trietilenglicol, tetraetilenglicol o polietilenglicol.

En una forma de realizacion de la presente invencién se emplea al menos un producto de reaccion (B) que puede
obtenerse mediante reaccion de una carbodiimida polimérica, obtenible mediante policondensacion de m-TMXDI o
p-TMXDI o mezclas de m-TMXDI y p-TMXDI con 2 a 20, preferible hasta 15 y particularmente preferible hasta 10
grupos -N=C=N por mol, con polietilenglicol.

En una forma de realizacion de la presente invencion la formulacién acuosa contiene ademas al menos un pigmento

(E).

Por pigmentos (E) en el contexto de la presente invencion han de entenderse los colorantes organicos o inorganicos
practicamente insolubles, dispersados en forma de particulas finas, segin la definicion en DIN 55944,
Preferiblemente se selecciona al menos pigmento organico y/o pigmento metalico.

Los pigmentos organicos seleccionados a manera de ejemplo son

Monoazopigmentos: C.I. Pigment Brown 25; C.I. Pigment Orange 5, 13, 36 y 67; C.I. Pigment Red 1, 2, 3, 5, 8, 9, 12,
17, 22, 23, 31, 48:1, 48:2, 48:3, 48:4, 49, 49:1, 52:1, 52:2, 53, 53:1, 53:3, 57:1, 63, 112, 146, 170, 184, 210, 245y
251; C.I. Pigment Yellow 1, 3, 73, 74, 65, 97, 151y 183;

Disazopigmentos: C.l. Pigment Orange 16, 34 y 44; C.I. Pigment Red 144, 166, 214 y 242; C.I. Pigment Yellow 12,
13, 14, 16, 17, 81, 83, 106, 113, 126, 127, 155, 174, 176 y 188;

Pigmentos de antantrona: C.l. Pigment Red 168 (C.I. Vat Orange 3);

Pigmentos de antraquinona: C.1. Pigment Yellow 147 y 177; C.1. Pigment Violet 31;

Pigmentos de antrapirimidina: C.I. Pigment Yellow 108 (C.I. Vat Yellow 20);

Pigmentos de quinacridona: C.I. Pigment Red 122, 202 y 206; C.I. Pigment Violet 19;

Pigmentos de quinoftalona: C.I. Pigment Yellow 138;

Pigmentos de dioxazina: C.l. Pigment Violet 23 y 37;

Pigmentos de flavantrona: C.I. Pigment Yellow 24 (C.l. Vat Yellow 1);

Pigmentos de indantrona: C.I. Pigment Blue 60 (C.I. Vat Blue 4) y 64 (C.I. Vat Blue 6);

Pigmentos de isoindolina: C.I. Pigment Orange 69; C.I. Pigment Red 260; C.l. Pigment Yellow 139 y 185;

Pigmentos de isoindolinona: C.I. Pigment Orange 61; C.I. Pigment Red 257 y 260; C.I. Pigment Yellow 109, 110, 173
y 185;

Pigmentos de isoviolantrona: C.I. Pigment Violet 31 (C.l. Vat Violet 1);
Pigmentos de complejos metalicos: G.I. Pigment Yellow 117, 150 y 153; C.I. Pigment Green 8;
Pigmentos de perinona: C.I. Pigment Orange 43 (C.l. Vat Orange 7); C.I. Pigment Red 194 (C.l. Vat Red 15);

Pigmentos de perileno: C.I. Pigment Black 31 y 32; C.I. Pigment Red 123, 149, 178, 179 (C.l. Vat Red 23), 190 (G.l.
Vat Red 29) y 224; C.I. Pigment Violet 29;
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Pigmentos de ftalocianina: C.I. Pigment Blue 15, 15:1, 15:2, 15:3, 15:4, 15:6 y 16; C.I. Pigment Green 7 y 36;
Pigmentos de pirantrona: C.l. Pigment Orange 51; C.I. Pigment Red 216 (C.l. Vat Orange 4);
Pigmentos de tioindigo: C.l. Pigment Red 88 y 181 (C.I. Vat Red 1); C.l. Pigment Violet 38 (C.I. Vat Violet 3);

Pigmentos de triarilcarbonio: C.l. Pigment Blue 1, 61 y 62; C.l. Pigment Green 1; C.I. Pigment Red 81, 81:1 y 169;
C.l. Pigment Violet 1, 2, 3y 27; C.I. Pigment Black 1 (negro anilina); C.I. Pigment Yellow 101 (amarillo de aldazina);
C.l. Pigment Brown 22.

Ejemplos de pigmentos particularmente preferidos son: C.I. Pigment Yellow 138, C.I. Pigment Red 122 y 146, C.I.
Pigment Violet 19, C.I. Pigment Blue 15:1, 15:2, 15:3 y 15:4, C.I. Pigment Black 7, C.l. Pigment Orange 5, 38y 43y
C.l. Pigment Green 7.

Otros pigmentos (E) adecuados son pigmentos metalicos como, por ejemplo, bronce oro, bronce plata, oropel.
Ademas, también son adecuados pigmentos (E) que tienen diferentes colores dependiendo del angulo de vision,
como por ejemplo Colour Variable Pigments (pigmentos de color variable): Paliochrom, Variochrom asi como
pigmentos de cristal liquido con efectos especiales a base de fases de cristal liquido, colestérico, reticulado o
altamente reticulado.

El diametro promedio de pigmento (E) se encuentra usualmente en el rango de 20 nm a 1,5 um, preferiblemente en
el rango de 300 a 500 nm.

Para el caso en que el pigmento (E) se elige de los pigmentos con efectos se prefiere elegir pigmentos con efectos y
con forma de plaquetas, por ejemplo con un diametro promedio en el rango de 100 nm a 1,5 ym y un espesor en el
rango de 20 nm a 200 nm, en cuyo caso el didmetro promedio es preferentemente al menos el doble de grande del
grosor.

La formulacién acuosa empleada para realizar el proceso de la invencién puede contener ademas una o varias
sustancias activas (F), adicionalmente o en lugar del pigmento (E). Sustancias activas (F) adecuadas pueden
seleccionarse de retardantes de llama, fragancias, agentes eliminadores de insecticidas (insecticidas) y
plastificantes. Como ejemplos de plastificantes particularmente preferidos pueden mencionarse compuestos de
ésteres, seleccionados de los grupos de los acidos di- o policarboxilicos alifaticos o aromaticos esterificados con
alcanoles y del acido fosférico esterificado al menos sencillamente con alcanol.

En una forma de realizacién de la presente invencién los alcanoles son alcanoles de C4-Cig, preferible alcanoles de
Ce-C14, ramificados o preferentemente no ramificados.

Ejemplos preferidos de acidos di- o policarboxilicos aromaticos completamente esterificados con alcanol son acido
ftalico, acido isoftalico y acido melitico esterificados completamente con alcanol; a manera de ejemplo pueden
mencionarse: ftalato de di-n-octilo, ftalato de di-n-nonilo, ftalato de di-n-decilo, isoftalato de di-n-octilo, isoftalato de
di-n-nonilo, isoftalato de di-n-decilo.

Ejemplos preferidos de acidos di- o policarboxilicos esterificados completamente con alcanol de Cs-Cig son, por
ejemplo, adipato de di-n-butilo, adipato de diisobutilo, glutarato de di-n-butilo, glutarato de diisobutilo, succinato de
di-n-butilo, succinato de diisobutilo asi como mezclas de los compuestos previamente mencionados.

Ejemplos preferidos de acidos esterificados al menos una vez con alcanol son alquil(de C4-Cig) -di-aril(Cs-Ci4)-
fosfatos como fosfato de isodecildifenilo.

Otros ejemplos adecuados de plastificantes son, al menos, di- o polioles alifaticos o aromaticos esterificados una vez
con acido alquilcarboxilico de C1-Cio.

Ejemplos preferidos de di- o polioles alifaticos o aromaticos esterificados al menos una vez con &cido
alquilcarboxilico de C1-Cyo es 2,2,4-trimetilpentan-1,3-diol-monoisobutirato.

Otros plastificantes adecuados son poliésteres que pueden obtenerse por policondensacion de acido dicarboxilico
alifatico y diol alifatico o cicloalifatico, por ejemplo acido adipico o acido succinico o 1,2-ciclohexandiol o 1,2- 0 1,4-
ciclohexandimetanol (como mezcla isomérica o como uno de los isémeros puros) y 1,2-propandiol, preferentemente
con un My, de 200 a 2.000 g/mol, y polipropilenglicolalquilfeniléter, preferentemente con un My de 450 a 5.000 g/mol.

Otros plastificantes adecuados son polipropilenglicoles eterificados con dos alcoholes diferentes con un peso
molecular My, en el rango de 400 a 800 g/mol, en cuyo caso preferentemente uno de los alcohole puede ser un
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alcanol, principalmente un alcanol de Cs-Cig y el otro alcohol puede ser preferentemente un alcohol aromatico, por
ejemplo o-cresol, m-cresol, p-cresol y principalmente fenol.

Si se desea realizar un recubrimiento para impermeabilizar contra el agua o un recubrimiento llamado black-out
(cubierta visual), como sustancia activa (F) pueden emplearse particulas soélidas negras o blancas como, por
ejemplo, caolin, hollin o diéxido de titanio.

En una forma de realizaciéon de la presente invencion, la formulacién acuosa empleada segun la invencién puede
contener uno o varios adyuvantes (G). Los adyuvantes (G) pueden seleccionarse, por ejemplo, de agentes
espesantes, solventes, humidificantes, antiespumantes, mejoradores de sensacion al tacto, agentes dispersantes,
agentes retenedores de agua, agentes anti-sedimentacion y/o biocidas. Ejemplos de adyuvantes (G) adecuados se
mencionan adelante.

En una forma de realizacién de la presente invencion las formulaciones acuosas empleadas en el proceso de la
invencion contienen opcionalmente uno o varios materiales de microcapsulas (H), en el contexto de la presente
invencion también denominadas como microcapsulas o microcapsulas (H), y de hecho adicionalmente a o en lugar
del pigmento (E).

Las microcapsulas contenidas segun la invenciéon son particulas con un nudcleo de capsula que se componen de
manera preponderante en mas de 95 % en peso, de material que acumula calor latente y de un polimero como
pared de cépsula. El nucleo de capsula es sélido o liquido dependiendo en tal caso de la temperatura. El tamafio
promedio de particula de las capsulas (promedio Z por medio de dispersion de luz) es de 0,5 a 100 um, preferible de
1 a 80 ym principalmente de 1 a 50 um. La proporcion de peso entre el nlcleo de capsula y la pared de la capsula
es en general de 50:50 a 95:5. Preferiblemente una proporcion nucleo / pared de 70:30 a 93:7.

Los materiales acumuladores de calor latente son por definicidon sustancias que tienen una transicion de fase en el
rango de temperatura en el que debe tener lugar una transferencia de calor. Preferentemente, los materiales
acumuladores de calor latente tienen una transicion de fase sélido/liquido en el rango de temperatura de 0 a 70C,
principalmente de 10 a 50CC y muy particularmente p referible de 18 a 35, dependiendo de la aplicacié n deseada.
Por lo regular el material acumulador de calor latente es una sustancia orgéanica, preferiblemente lipofilica.

Como sustancias adecuadas deben nombrarse, por ejemplo:

- compuestos de hidrocarburos alifaticos tales como hidrocarburos saturados o insaturados de Cis-Cao, que son
ramificados o preferiblemente lineales, por ejemplo n-pentadecano (punto de fusion a 10TC), n-hexadecano, n-
heptadecano, n-octadecano, n-nonadecano, n-eicosano, n-heneicosano, n-docosano, n-tricosano, n-tetracosano, n-
pentacosano, n-hexacosano, n-heptacosano, n-octacosano, particularmente preferible n-hexadecano con un punto
de fusién a 18T, n-octadecano con un punto de fusion a 28T, n-eicosano con un punto de fusion a 35C o
parafinas con un punto de ablandamiento de 66 a 70°C,

- compuestos hidrocarburos aromaticos

- acidos grasos saturados o insaturados de Cg-Cso como acido laurico, estearico, oléico o behénico, preferiblemente
mezclas eutécticos de acido decanoico con, por ejemplo, acido miristico, palmitico o laurico;

- alcoholes grasos asi como los llamados oxoalcoholes, que se obtienen mediante hidroformilacion de a-olefinas y
otras reacciones;

- aminas grasas de Cgs-Cao, como decilamina, dodecilamina, tetradecilamina o hexadecilamina;

- ésteres como ésteres de alquilo de C1-Cyo de acidos grasos como palmitato de propilo, estearato de metilo o
palmitato de metilo asi como preferiblemente sus mezclas eutécticas o cinamato de metilo;

- ceras naturales y sintéticas como ceras de acido montanico, ceras de éster de montana, cera carnauba, cera de
polietileno, ceras oxidadas, cera de poliviniléter, cera de acetato de etilenvinilo o ceras duras segun el método
Fischer-Tropsch;

- hidrocarburos halogenados.

Ademas, son adecuadas las mezclas de estas sustancias, siempre que el punto de fusién no se disminuya por fuera
del rango deseado o que el calor de fusién de la mezcla sea demasiado bajo como para una aplicacion practica.
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Por ejemplo, es ventajoso el uso de n-alcanos puros, n-alcanos con una pureza de mas de 80 % o de mezcla de
alcanos tal como se producen como destilado industrial y que como tales son usuales en el comercio.

Ademas, puede ser ventajoso adicionar a las sustancias que forman el ndcleo de las capsulas compuestos que son
solubles en las primeras a fin de impedir una reduccién del punto de congelamiento que ocurre en parte en las
sustancias no polares. De manera ventajosa se usan compuestos con un punto de fusion de 20 a 120 K superior que
la propia sustancia de nucleo, tal como se describe en la US-A 5 456 852. Compuestos adecuados son acidos
grasos, alcoholes grasos, amidas grasas y compuestos de hidrocarburos alifaticos mencionados arriba como
sustancias lipofilicas. Se adicionan en cantidades de 0,1 a 10 % en peso respecto del ndcleo de la capsula.

El material acumulador de calor latente se selecciona segun el rango de temperatura en el que se desea la
acumulacion de calor.

Como polimero para la pared de la capsula pueden usarse en principio los materiales libres de formaldehido
conocidos para las microcapsulas para papeles de copia. De esta manera es posible, por ejemplo, encapsular en
gelatina los materiales acumuladores de calor latente con otros polimeros segun los métodos descritos en las GB-A
870476, US 2,800.457, US 3,041,289.

Los polimeros duroplasticos son los materiales de pared preferidos ya que son muy estables al envejecimiento. Por
duroplasticos han de entenderse materiales de pared que debido al gran grado de reticulacién no se ablandan, sino
se descomponen a altas temperaturas. Materiales de pared duroplasticos adecuados son, por ejemplo, poliuretanos
altamente reticulados asi como metacrilatos poliméricos altamente reticulados.

Las resinas se usan como prepolimeros en los procesos conocidos para papeles para copias. El prepolimero aun es
soluble en la fase acuosa y migra durante la policondensacion a la interfase y envuelve las gotas de aceite. Los
procesos para microencapsulacion con resinas de formaldehido son de conocimiento comudn y se describen, por
ejemplo, en las EP-A 0 562 344 y EP-A 0 974 394.

Las paredes de las capsulas de poliuretano también se conocen de los papeles para copia. Las paredes de capsula
se generan mediante reaccidon reactantes que tienen grupos NH; o grupos OH con di- y/o poliisocianatos.
Isocianatos adecuados son, por ejemplo, diisocianato de etileno, diisocianato de 1,4-tetrametileno, diisocianato de
1,6-hexametileno y diisocianato de 2,4- y 2,6-toluileno. También pueden mencionarse poliisocianatos como
derivados con estructura de biuret, poliuretoniminas e isocianuratos. Como reactantes se consideran: hidrazina,
guanidina y sus sales, hidroxilamina, di- y poliaminas y aminoalcoholes. Tales métodos de poliadicion interfacial se
conocen, por ejemplo, de las US 4.021,595. EP-A 0 392 876 y EP-A 0 535 384.

Se prefieren microcapsulas cuya pared de capsula sea un polimero de acido metacrilico altamente reticulado. El
grado de reticulacion se logra en este caso con un contenido de agente de reticulacion mayor o igual a 10 % en peso
respecto de todo el polimero.

En las microcépsulas preferidas los polimeros que forman la pared se componen de 10 a 100 % en peso,
preferentemente 30 a 95 % en peso de uno o varios ésteres alquilicos de C;-Cy4 del &cido acrilico y/o acido
metacrilico como mondémero I. Ademas, los polimeros pueden contener, incorporados al polimero, hasta 80 % en
peso, preferentemente 5 a 60 % en peso, principalmente 10 a 50 % en peso, de un monémero bi- o polifuncional
como mondémero I, el cual es insoluble en agua o es dificilmente soluble. Ademas, los polimeros pueden contener,
incorporados al polimero, hasta 90 % en peso, preferentemente hasta 50 % en peso, principalmente hasta 30 % en
peso de otros monomeros lIl.

Como monomeros | son adecuados los ésteres alquilicos de C;-Cz4 del acido acrilico y/o metacrilico. Mondmeros |
particularmente preferidos son acrilatos de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo y/o los correspondientes metacrilatos. Se
prefieren acrilatos de iso-propilo, iso-butilo, sec.-butilo y ter.-butilo y los correspondientes metacrilatos. Ademas,
puede mencionarse metacrilonitrilo. En general se prefieren los metacrilatos.

Monémeros |l adecuados son monémeros bi- o polifuncionales que son insolubles o poco solubles en agua pero
tienen una solubilidad desde buena hasta limitada en la sustancia lipofilica. Por baja solubilidad se entiende una
solubilidad menor a 60 g/l a 20CC. Por mondmeros bi- o polifuncionales se entienden compuestos, que tienen por lo
menos 2 enlaces dobles etilénicamente no conjugados. Preferentemente se consideran monémeros de divinilo y
polivinilo que producen una reticulacion de la pared de capsula durante la polimerizacion.

Monomeros bifuncionales preferidos son los diésteres de dioles con acido acrilico o acido metacrilico, también los
ésteres de dialilo y divinilo de estos dioles.
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Monomeros preferidos de divinilo son diacrilato de etandiol, divinilbenceno, dimetacrilato de etilenglicol, dimetacrilato
de 1,3-butilenglicol, metacrilamida de metalilo y metacrilato de alilo. Particularmente se prefieren diacrilatos de
propandiol, butandiol, pentandiol y hexandiol o los correspondientes metacrilatos.

Monémeros de polivinilo preferidos son triacrilato y metacrilato de trimetilolpropano, éter trialilo de pentaeritritol y
tetraacrilato de pentaeritritol.

Como mondmeros Il se consideran otros mondmeros, se prefieren monémeros llla como acetato de vinilo,
propionato de vinilo y vinilpiridina.

Particularmente se prefieren mondémeros Illb solubles en agua, por ejemplo acrilonitrilo, metacrilamida, acido acrilico,
acido metacrilico, acido itacénico, acido maléico, anhidrido maléico, N-vinilpirrolidona, acrilato y metacrilato de 2-
hidroxietilo y acido acrilamido-2-metilpropansulfénico. Ademas, pueden mencionarse principalmente acrilamida de N-
metilol, metacrilamida de N-metilol, metacrilato de dimetilaminoetilo y metacrilato de dietilaminoetilo.

Segun otra forma preferida de realizacion, los polimeros que forman una pared se forman de 30 a 90 % en peso de
acido metacrilico, 10 a 70 % en peso de un éster alquilico del acido (met)acrilico, preferible metacrilato de metilo,
metacrilato de ter-butilo, metacrilato de fenilo y metacrilato de ciclohexilo, y 0 a 40 % en peso de otros monémeros
insaturados etilénicamente. Estos monémeros insaturados etilénicamente pueden ser los monémeros |, Il o Il hasta
ahora no mencionados para esta forma de realizacion. Puesto que por lo regular éstos no tienen un efecto esencial
en las microcapsulas formadas de esta forma de realizacién, su contenido es preferiblemente < 20 % en peso
principalmente <10 % en peso. Microcapsulas de este tipo se describen en la EP-A-1 251 954, a la cual se hace
referencia expresamente.

Las microcapsulas (H) adecuadas para la utilizacién segun la invencion pueden prepararse mediante una, asi
llamada, polimerizacion in situ.

Microcapsulas (H) preferidas de la invencién asi como su produccion es conocida de EP-A 0 457 154, DE-A 101 39
171, DE-A 102 30 581 y EP-A 1 321 182, a la cual se hace referencia expresamente. De esta manera se producen
las microcapsulas de una manera que a partir de los monémeros, de un iniciador de radicales libres, de al menos un
coloide protector y de la sustancia lipofilica a encapsularse se produce una emulsion estable aceite en agua, en la
que estan presentes como fase dispersa. La polimerizacién de los mondémeros arranca después mediante
calentamiento y se controla mediante aumento adicional de la temperatura, en cuyo caso los polimeros generados
forman la pared de la capsula, la cual envuelve la sustancia lipofilica.

Por lo regular se realiza la polimerizacién a 20 a 100, preferentemente a 40 a 80C. La temperatura d e dispersion
y de polimerizacién debe encontrarse, por supuesto, por encima de la temperatura de fusién de las sustancias
lipofilicas.

Después de alcanzar la temperatura final, la polimerizacién todavia continla convenientemente por un tiempo
aproximado de 2 horas con el fin de reducir los contenidos de monémeros residuales. Después de la propia reaccién
de polimerizaciéon a una conversién de 90 a 99 % en peso por lo regular es ventajoso liberar en gran medida los
portadores de olor como los mondémeros residuales y otros componentes organicos volatiles. Esto puede lograrse de
una manera conocida per se de manera fisica mediante remocion por destilacion (principalmente por destilacion con
vapor de agua) o por arrastre con un gas inerte. Ademas, puede suceder quimicamente tal como se describe en la
WO 99/24525, ventajosamente mediante polimerizacion iniciada por un proceso redox tal como se describe en las
DE-A 44 35 423, DE-A 44 19 518 y DE-A 44 35 422.

De esta manera pueden prepararse microcapsulas (H) con un diametro promedio en el rango de 0,5 a 100 um, en
cuyo caso es posible ajustar los diametros de particulas de una manera conocida per se mediante la fuerza de corte,
la velocidad de agitacion, el coloide de proteccion y su concentracion.

Los coloides de proteccion son polimeros solubles en agua puesto que éstos reducen la tension superficial del agua
de 73 mN/m maximo a 45 hasta 70 mN/m y de esta manera garantizan la formacion de paredes de capsula cerradas
asi como forman microcapsulas preferiblemente con tamafios de particula entre 1 y 30 um, preferentemente 2 y 10
pm.

Por lo regular se producen microcdpsulas (H) en presencia de al menos un coloide de proteccién organico que
puede ser anionico o neutral. También pueden emplearse conjuntamente coloides aniénicos y no iénicos.
Preferiblemente se usan coloides de proteccion inorganicos opcionalmente en mezcla con coloides de proteccion
organicos o coloides de proteccién no iénicos.

Los coloides de proteccion organicos neutrales son derivados de celulosa tales como hidroxietilcelulosa,
metilhidroxietilcelulosa, metilcelulosa y carboximetilcelulosa, polivinilpirrolidona, copolimeros de la vinilpirrolidona,
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gelatina, goma arabica, xantano, alginato de sodio, caseina, polietilenglicoles, preferiblemente alcohol polivinilico y
poli(acetato de vinilo) parcialmente hidrolizado asi como metilhidroxipropilcelulosa.

Como coloides de proteccién son adecuados poli(acido metacrilico), los copolimeros del acrilato y del metacrilato de
sulfoetilo, acrilatos y metacrilatos de sulfopropilo, de la N-(sulfoetil)-maleinimida, de los acidos 2-acrilamido-2-
alquilsulfénicos, acido estirenosulfonico asi como del acido vinilsulfonico.

Coloides de proteccion anionicos preferidos son acido naftalinsulfonico y condensados de acido naftalinsulfénico —
formaldehido asi como, ante todo, poli(acido acrilico) y condensados de acido fenolsulfénico — formaldehido.

Los coloides de proteccion anidnicos y no idénicos se emplean por lo regular en cantidades de 0,1 a 10 % en peso,
respecto de la fase acuosa de la emulsion.

Se prefieren coloides de proteccion organicos, los llamados sistemas Pickering que hacen posible una estabilizaciéon
por particulas sélidas muy finas y son insolubles en agua, pero son dispersables o son insolubles y no dispersables
en agua pero son humedecibles por la sustancia lipofilica.

Su modo de accién y su empleo se describen en EP-A 1 029 018 y en EP-A 1 321 182, a cuyos contenidos se hace
referencia de manera expresa.

En tal caso, un sistema Pickering puede componerse de particulas sélidas solas o adicionalmente de adyuvantes
que mejoran la capacidad de las particulas de dispersarse en agua o la capacidad de las particulas de humedecerse
por la fase lipofilica.

Las particulas inorganicas sélidas pueden ser sales metalicas, como sales, 6xidos e hidréxidos de calcio, magnesio,
hierro, cinc, niquel, titanio, aluminio, silicio, bario y manganeso. Pueden mencionarse hidroxido de magnesio,
carbonato de magnesio, 6xido de magnesio, oxalato de calcio, carbonato de calcio, carbonato de bario, sulfato de
bario, diéxido de titanio, 6xido de aluminio, hidroxido de aluminio y sulfuro de cinc. También pueden mencionarse
silicatos, bentonita, hidroxiapatita e hidrotalcita. Particularmente se prefieren acidos silicicos altamente dispersos,
pirofosfato de magnesio y fosfato tricalcico.

Los sistemas Pickering pueden adicionarse primero tanto a las fases de agua, como también a la emulsién revuelta
de aceite en agua. Algunas particulas finas, sélidas se producen por una precipitacién tal como se describe en la
EP-A-1 029 018, asi como en la EP-A-1 321 182.

Los acidos silicicos altamente dispersas pueden dispersarse como particulas sélidas, finas. Pero también es posible
usar las llamadas dispersiones coloidales de &cido silicico en agua. Las dispersiones coloidales son mezclas
alcalinas, acuosas de acido silicico. En el rango de pH alcalino las particulas se hinchan y son estables en agua.
Para un uso de estas dispersiones como sistema Pickering es ventajoso si el valor de pH de la emulsion aceite en
agua se ajusta a pH 2 a 7 con un acido.

Los coloides de proteccion inorganicos por lo regular se emplean en cantidades de 0,5 a 15 %, en peso respecto de
la fase de agua.

En general los coloides organicos neutrales se emplean en cantidades de 0,1 a 15 % en peso, preferentemente de
0,5 a 10 % en peso, respecto de la fase de agua.

Las condiciones de dispersion para la preparacion de la emulsion estable aceite en agua se seleccionan
preferentemente de una manera conocido per se de tal modo que las gotas de aceite tienen el tamafio de las
microcapsulas deseadas.

Las dispersiones de microcapsulas obtenidas por polimerizacién dan lugar en caso de secamiento por aspersion a
un polvo de capsula con buena capacidad de fluir. EI secamiento por aspersion de la dispersion de microcapsulas
puede efectuarse de manera usual. En general se procede de tal manera que la temperatura de entrada de la
corriente de aire caliente se encuentre en el rango de 100 a 200, preferentemente 120 a 160C, y la temperatura
de salida de la corriente de aire caliente se encuentra en el rango de 30 a 90C, preferentemente 60 a 80T. La
aspersion de la dispersion acuosa del polimero en la corriente de aire caliente puede por ejemplo por medio de una
boquilla de uno o varios materiales o por medio de un disco rotante. El polvo polimérico se precipita normalmente
por medio de ciclones o separadores de filtro. La dispersién acuosa del polimero aspergida y la corriente de aire
caliente se conducen preferentemente en paralelo.

Opcionalmente se adicionan adyuvantes de aspersién al secamiento por aspersion a fin de facilitar el secamiento
por aspersion, o de ajustar determinadas propiedades del polvo, por ejemplo poco polvo, capacidad de fluir o
capacidad mejorada de redispersarse. Para el experto en la materia son corrientes una gran cantidad de agentes de
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aspersion. Ejemplos se estos se encuentran en DE-A 19629525, DEA 19629526, DE-A 2214410, DE-A 2445813,
EP-A 407889 o EP-A 784449. Adyuvantes de aspersion ventajosos son, por ejemplo, polimeros solubles en agua del
tipo del alcohol polivinilico o poliacetatos de vinilo parcialmente hidrolizados, derivados de celulosa como
hidroxietilcelulosa, carboximetilcelulosa, metilcelulosa, metilhidroxietilcelulosa y metilhidroxipropilcelulosa,
polivinilpirrolidona, copolimeros de la vinilpirrolidona, gelatina, preferible alcohol polivinilico y poliacetatos de vinilo
parcialmente hidrolizados asi como metilhidroxipropilcelulosa.

El proceso de la invencién puede realizarse en aparatos 0 maquinas corrientes. De esta manera el sustrato puede
impregnarse, por ejemplo, con la formulacién acuosa. Ademas, es posible asperger la formulacion acuosa, recubrirla
con raspador o aplicarla con ayuda de un raspador de aire.

Si se desea tratar sustratos textiles, (textiles), se prefiere fulardeo. Fulardos adecuados contienen como elemento
esencial dos rodillos que se comprimen entre si a través de los cuales se conduce el textil. Por encima de los rodillos
se introduce la formulacion acuosa y humedece el textil. Mediante la presion se estruja el textil y se garantiza una
capa constante.

En otra forma de realizacién el textil se conduce por un rodillo deflector a través de una tina con la formulacion
acuosa. A continuacion la formulaciéon acuosa en exceso se exprime por un par de rodillos que estan montados por
encima de la formulacién acuosa y se garantiza una capa constante.

En una forma de realizacion de la presente invencién, después de tratar el sustrato con formulaciéon acuosa es
posible tratarlo térmicamente, en uno o varios pasos de tratamiento. Por ejemplo, puede secarse térmicamente y/o
fijarse térmicamente a temperaturas de 70 a 120C p or un lapso de tiempo de 30 segundos hasta 30 minutos y/o
fijarse, opcionalmente después de secarse, a temperaturas de 140C a 200T por un lapso de tiempo de 3 0
segundos a 15 minutos.

Después de realizar el proceso de la invencion se obtienen sustratos recubiertos, preferible impresos, preferible
sustratos flexibles y particularmente preferidos sustratos textiles con todas las propiedades ventajosas,
principalmente baja tendencia a agrisarse, y los cuales no disocian formaldehido. Los sustratos obtenibles de
acuerdo con el proceso de la invencién también son objeto de la presente invencién y también se denominan como
sustratos de la invencion. Los sustratos de la invencion contienen productos de reaccién de carbodiimida (C) con diol
(D), triol (D) o poliol (D) empleados.

Otros objetos de la presente invencién son formulaciones acuosas que contienen

(A) al menos un aglutinante a base de acrilato que no contiene incorporados al polimero monémeros que puedan
disociar por mol un equivalente de formaldehido bajo el efecto de temperaturas en el rango de 100 a 250C,

(B) al menos un producto de reaccion de al menos una carbodiimida (C), que tiene al menos un grupo ubicado en el
extremo, con al menos un diol, triol o poliol (D), o

(C) al menos una carbodiimida que tiene al menos un grupo ubicado en el extremo, seleccionado de grupos de acido
carboxilico y grupos isocianato,

(D) al menos un diol, triol o poliol o

(E) opcionalmente al menos un pigmento,

(F) opcionalmente al menos una sustancia activa,

(G) opcionalmente al menos un adyuvante,

(H) opcionalmente al menos un material de microcapsula.

Las formulaciones acuosas de la invencién pueden ser, por ejemplo, liquidos de tefiido, liquidos de recubrimiento o
liquidos de acabado y preferiblemente pastas de impresion.

Aglutinantes (A), productos de reaccién (B), carbodiimidas (C) que tienen al menos un grupo ubicado en el extremo,
seleccionado de grupos de acido carboxilico y grupos isocianato, dioles (D), trioles (D) o polioles (D), sustancias
activas (F), materiales de microcapsula (H) y pigmentos (E) se han descrito previamente.

Si se desea emplear tales formulaciones acuosas de la invencion que contengan uno o varios pigmentos (E),
entonces se prefiere que el pigmento (E) se emplee en forma de una, asi llamada, preparacion de pigmento.
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Preparaciones de pigmento en el contexto de la presente invencion pueden prepararse mezclando intensamente uno
0 varios pigmentos (E) con un agente de dispersion. Como agentes de dispersion son adecuados, por ejemplo,
surfactantes, principalmente surfactantes no iénicos como, por ejemplo, alcoholes grasos de Ci10-C3o poli-etoxilados
u oxoalcoholes de C;1-Cs; poli-etoxilados.

Por adyuvantes (G) han de entenderse agentes espesantes (espesantes), solventes, antiespumantes, hidratantes,
mejoradores de sensacion al tacto, agentes de dispersion, emulsionantes, retenedores de agua, agentes anti-
precipitantes y/o biocidas. Adyuvantes preferidos son espesantes y antiespumantes.

Formulaciones acuosas segun la invencién pueden contener, por ejemplo, uno 0 mas espesantes naturales o
preferentemente uno o varios espesantes sintéticos. Los espesantes naturales son aquellos espesantes que son
productos naturales o que pueden obtenerse mediante procesamiento, como por ejemplo operaciones de
purificacién, principalmente extraccion, de productos naturales. Ejemplos de espesantes naturales inorganicos son
filosilicatos como, por ejemplo, bentonita. Ejemplos de espesantes naturales organicos son preferentemente
proteinas como, por ejemplo, caseina o preferiblemente polisacaridos. Espesantes naturales particularmente
preferidos se seleccionan de agar-agar, carrageno, goma arabica, alginatos como, por ejemplo, alginato de sodio,
alginato de potasio, alginato de amonio, alginato de calcio y alginato de propilenglicol, pectinas, poliosas, harina de
algarrobo — pulpa (carob) y dextrinas.

Se prefiere el empleo de espesantes sintéticos que se seleccionan en general de soluciones liquidas de polimeros
sintéticos, principalmente acrilatos, en aceite blanco, por ejemplo, 0 como soluciones acuosas. Los polimeros
sintéticos empleados como espesantes contienen grupos acidos que se neutralizan totalmente o hasta cierto
porcentaje con amoniaco. Durante el proceso de fijacion se libera amoniaco, por lo cual el valor de pH se reduce y
empieza la propia fijacion. La reduccion del valor de pH necesaria para la fijacion puede efectuarse de manera
alternativa adicionando acidos no volatiles como, por ejemplo, acido citrico, acido succinico, acido glutarico o acido
malico. Igualmente son adecuados el fosfato de di-amonio y el fosfato de sodio-di-amonio.

Espesantes sintéticos muy particularmente preferidos se seleccionan de copolimeros de 85 a 95 % en peso de acido
acrilico, 4 a 14 % en peso de acrilamida y 0,01 hasta maximo 1 % en peso del derivado de (met)acrilamida de la
férmula VvV

0 0,01 a maximo 1 % en peso de bis-(met)acrilato de etilenglicol o propilenglicol con pesos moleculares M,, en el
rango de 100.000 a 2.000.000 g/mol, en los cuales los residuos R pueden ser diferentes o iguales y pueden
significar metilo o hidrégeno.

Las formulaciones acuosas segun la invencion, pueden contener uno o varios solventes por los cuales, en el
contexto de la presente invencion, han de entenderse solventes organicos como, por ejemplo, metanol, etanol o
isopropanol.

Las formulaciones acuosas segun la invencion pueden contener uno o varios antiespumantes, antiespumantes
adecuados son, por ejemplo, antiespumantes que contienen silicio como, por ejemplo, aquellos de la formula HO-
(CH3)3-Si(CH3)[OSi(CH3)3]2 Yy HO-(CH2)s-Si(CHs3)[OSi(CHz3)3][OSi(CH3)2.0Si(CHs)s], no alcoxilados o alcoxilados con
hasta 20 equivalentes de o6xido de alquileno y principalmente 6xido de etileno. También son adecuados
antiespumantes libres de silicio como, por ejemplo, alcoholes poli-alcoxilados, por ejemplo alcoholes grasos
alcoxilados, preferiblemente alcanoles de Ci0-Czo, preferentemente no ramificados, alcanoles de Ci0-Cz ho
ramificados y 2-etilhexan-1-ol, etoxilados de 2 a 50 veces. Otros antiespumantes adecuados son ésteres alquilicos
de Cs-Cyo de &cido graso, preferiblemente ésteres alquilicos de C10-Czo de acido estearico, en los que alquilo de Cs-
Cyo, preferiblemente alquilo de Cio-C2o puede ser no ramificado o ramificado. Otros antiespumantes son ésteres
trialquilo de acido fosférico, como por ejemplo fosfato de triisobutilo.

Las formulaciones acuosas segun la invenciéon pueden contener, por ejemplo, uno o varios agentes humidificantes,
preferiblemente humidificantes poco espumosos ya que la formacion de espuma puede perjudicar la calidad del
tratamiento por la formacion de desigualdades. Como humidificantes se emplean, por ejemplo: productos de
etoxilacién y/o propoxilacion de alcoholes grasos o copolimeros en bloque de éxido de propileno — 6xido de etileno,
alcoholes grasos u oxoalcoholes etoxilados o propoxilados, ademas etoxilados de acido oléico o alquilfenoles,
étersulfatos de alquilfenol, poliglicésidos de alquilo, fosfonatos de alquilo, fosfonatos de alquilfenilo, fosfatos de
alquilo, o fosfatos de alquilfenilo.
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Las formulaciones acuosas segln la invencién pueden contener ademas uno o varios mejoradores de sensacion al
tacto que usualmente se seleccionan de siliconas, principalmente polidimetilsiloxanos, y de ésteres de acido graso.

Las formulaciones acuosas segun la invencién pueden contener uno o varios agentes de dispersion. Ejemplos de
agentes de dispersién adecuados son éteres de poliglicol sustituidos con arilo o alquilo, ademas sustancias que se
describen en US 4,218,218, y homdlogos donde y (de las formulas de US 4,218,218) se encuentra en el rango de 10
a 37.

Las formulaciones acuosas segun la invencion pueden contener uno o varios emulsionantes. Emulsionantes
adecuados pueden ser catidnicos, anidnicos o preferiblemente no iénicos. Ejemplos de emulsionantes no iénicos
son, por ejemplo, alcoholes grasos, oxoalcoholes y principalmente éteres de arilpoliglicol, mono- o poli-alcoxilados,
preferiblemente propoxilados y principalmente poli-etoxilados, por ejemplo de 3 a 100 veces, por ejemplo de la
férmula Vla a Vi c:

O(AO)H OAr
o oL H(AO o\)\/o AO)H
Ar,o\iAO)‘ A Ar (AO), (AO),
H
Via ~ Vib  Vic

Aqui las variables se definen tal como sigue:

Ar: es, diferente o igual, arilo de Ce-C14, por ejemplo fenilo, naftilo o fenantrilo, sin sustituir o mono- o poli-sustituido,
principalmente con alquilo de C;-C4, ramificado o no ramificado, por ejemplo metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-
butilo, iso-butilo, o con alquilarilo, por ejemplo estirilo; los residuos de fenilo sustituidos estan sustituidos
respectivamente con alquilo de C1-C4 en posicion 2,6 o en posicion 2,4,6.

t es, diferente o preferentemente igual y se selecciona de nimeros en el rango de 1 a 100, preferible de 2 a 50 y
particularmente preferible de 3 a 20.

Las formulaciones acuosas segun la invencién pueden contener uno o varios agentes retenedores de agua. Un
ejemplo de agente retenedor de agua adecuado es urea.

Las formulaciones acuosas segun la invencion pueden contener uno o varios biocidas. Biocidas adecuados se
encuentra comercialmente disponible, por ejemplo, de las marcas Proxel. A manera de ejemplo pueden
mencionarse: 1,2-benzisotiazolin-3-ona ("BIT") (comercialmente disponible como marcas Proxel® de la empresa
Avecia Lim.) y sus sales metdlicas; otros biocidas adecuados son 2-metil-2H-isotiazol-3-ona ("MIT") y 5-cloro-2-metil-
2H-isotiazol-3-ona ("CIT").

Ejemplos de agentes anti-sedimentacion adecuados son silicatos y acidos silicicos, por ejemplo con un diametro
promedio de particula (principalmente didmetro de particula secundario) en el rango de 10 a 500 nm, principalmente
geles de silice pirogénicos. Geles de silice pirogénicos adecuados se encuentran disponibles comercialmente como
marcas Aerosil®.

Las formulaciones acuosas segun la invencién pueden contener como adyuvante (G), principalmente cuando se
requieran para recubrir, uno o varios agentes espumantes, por ejemplo sales de amonio de acidos grasos,
preferiblemente estearato de amonio.

Aqui es posible que un adyuvante (G) asuma varias funciones. Por ejemplo, alcoholes grasos polietoxilados, como
por ejemplo n-C1gH370(CH2CH>0)15sH pueden actuar simultaneamente como agente humidificante, emulsionante y
de dispersién con poca espuma.

En una forma de realizacion de la presente invencion las formulaciones acuosas segun la invencién contienen 1 a 15
% en peso % en peso, preferible 1,5 a 10 % en peso, particularmente preferible 2 a 5 % en peso de aglutinante (A).
Esta forma de realizacion se prefiere cuando se desee que la formulacién acuosa de la invencién actle como pasta
de impresidén para un proceso de impresion de sustratos. En una forma de realizacion de la presente invencion, las
formulaciones acuosas segun la invencion contienen 10 a 25 % en peso, preferible 12 a 20 % en peso de aglutinante
(A). Esta forma de realizacion se prefiere cuando se desee que la formulacién acuosa de la invencién actle para un
proceso de recubrimiento de sustratos.
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En otra forma de realizacion de la presente invencién, las formulaciones acuosas segin la invencion contienen 0,5
hasta 15 % en peso, preferible hasta 5 % en peso de aglutinante (A). Esta forma de realizacion se prefiere cuando
se desee que la formulacion acuosa de la invencion actie como liquido para un proceso de tefiido de sustratos.

En una forma de realizacion de la presente invencién las formulaciones acuosas segun la invencién contienen
ademas 0,1 hasta 15 % en peso, preferible 0,9 hasta 6 % en peso de productos de reaccion (B) o 0,1 hasta 15 % en
peso, preferible 0,2 hasta 6 % en peso de carbodiimida (C), que tiene al menos un grupo ubicado en los extremos
seleccionado de grupos de acido carboxilico y grupos isocianato, de cero hasta 3 % en peso, preferible de 0,1 hasta
2,5 % en peso de diol (D), triol (D) o poliol (D), de cero hasta 10 % en peso, preferible de 0,05 hasta 3 % en peso de
pigmento (E), de cero hasta un total de 10 % en peso, preferiblemente hasta 6 % en peso de adyuvante(s) (G), de
cero hasta 60 % en peso, preferible al menos 2 % en peso y particularmente preferible de 10 hasta 60 % en peso de
material de microcapsula (H). Aqui los datos en % en peso se refieren respectivamente a toda la formulaciéon acuosa
de la invencién. Los datos de cantidades para el aglutinante (A) u otros componentes de la formulacién acuosa de la
invencion se refieren respectivamente al contenido de sélidos del aglutinante (A), etc.

Las formulaciones acuosas segun la invencion contienen ademas agua.

En una forma de realizacion de la presente invencion las formulaciones acuosas segun la invencién comprenden un
contenido de agua en el rango de 60 hasta 95 % en peso, preferible de 80 hasta 95 % en peso. Esta forma de
realizacién se prefiere cuando se desea que la formulacion acuosa de la invencién actiie como pasta de impresion
para un proceso de tefiido de sustratos.

En una forma de realizacién de la presente invencién las formulaciones acuosas segun la invencién tienen un
contenido de agua en el rango de 20 hasta 80 % en peso, preferible de 30 hasta 70 % en peso. Esta forma de
realizacién se prefiere cuando se desee que la formulacion acuosa de la invencion actie para un proceso de
recubrimiento de sustratos.

En una forma de realizacién de la presente invencion las formulaciones acuosas segun la invencién tienen un
contenido de agua en el rango de 90 hasta 98 % en peso. Esta forma de realizacion se prefiere cuando se desee
que la formulacién acuosa de la invencién actie como liquido para un proceso de tefiido de sustratos.

En una forma de realizacion de la presente invencion la formulacién acuosa de la invencién a 23T tiene una
viscosidad dinamica en el rango de 10 hasta 100 dPa.s, preferible de 20 hasta 30 dPa.s, determinada, por ejemplo,
mediante viscosimetria de rotacion; por ejemplo, con un viscosimetro Haake. El rango de viscosidad mencionado
previamente es valido principalmente cuando la formulacidn acuosa de la invencién es una pasta de impresion.

En otra forma de realizacion de la presente invencion la formulacién acuosa de la invencién es un liquido para tefiir.

Los liquidos para tefiir de la invencion contienen al menos un aglutinante (A), al menos una carbodiimida (C), al
menos un diol (D), triol (D) o poliol (D), preferentemente al menos un pigmento (E) y/o al menos una sustancia activa
(F) y opcionalmente uno o varios adyuvantes (G) y/u opcionalmente al menos un material de microcapsula (H). Aqui
el (los) adyuvante(s) (G) pueden seleccionarse entre el (los) adyuvante(s) (G) previamente mencionados. Sin
embargo, el liquido de tefiido preferentemente no contiene agentes espesantes.

Tejidos textiles, hilos, filamentos, géneros de punto o fieltros secados, tal como se usan en el tefiido continuo con
pigmentos, contienen una gran cantidad de aire. Por lo tanto, para realizar el proceso de teflido con pigmento es
ventajoso emplear deaereadores. Estos de basan, por ejemplo, en copolimeros de poliétersiloxano. Pueden estar
contenidos en cantidades de 0,01 hasta 2 g/l en el liquido de tefiido de la invencion.

Ademas, los liquidos de tefiido de la invencion pueden contener agentes de anti-migracion. Agentes de
antimigracion adecuados son, por ejemplo, copolimeros en bloque de éxido de etileno y de éxido de propileno con
pesos moleculares M, en el rango de 500 hasta 5000 g/mol, preferible de 800 hasta 2000 g/mol

Ademas, a los liquidos de tefiido de la invencion pueden afiadirse como aditivo uno o varios mejoradores de
sensacion al tacto. Estos son preferentemente polisiloxanos o ceras. Los polisiloxanos tienen en tal caso la ventaja
de la permanencia, mientras que las ceras se remueven lentamente durante el uso.

Los liquidos de tefiido de la invencion tienen usualmente un valor de pH débilmente acido, preferentemente en el
rango de 4 hasta 6.5, o un valor de pH débilmente alcalino, por ejemplo en el rango de 7,1 hasta 9,5, ajustado por
ejemplo con amoniaco. Las tensiones superficiales de los liquidos de tefiido de la invencién se ajustan de tal manera
que es posible un humedecimiento del articulo. Son adecuadas, por ejemplo, tensiones superficiales de menos de
50 mN/m a 23T.

17



10

15

20

25

30

35

40

ES 2373788 T3

En una forma de realizacion de la presente invencion, el liquido de tefiido de la invencidn por litro, contiene ademas
de aglutinante (A), producto de reaccion (B) o carbodiimida (C) y diol (D), triol (D) o poliol (D), 0 hasta 100 g,
preferible 0,1 hasta 10 g de agente de humedecimiento, 0 hasta 100 g, preferible 0,1 hasta 10 g de antiespumante, 0
hasta 100 g, preferible 1 hasta 50 g de agente antimigracion, 0,5 hasta 25 g, preferible 1 hasta 12 g de pigmento (E).

En una forma de realizacién de la presente invencion, la formulaciéon acuosa de la invencion a 23T tiene una
viscosidad dinamica en el rango por debajo de 100 mPa.s, medida a 20<C. El valor limite de viscosidad pr eviamente
mencionado es valido principalmente cuando la formulacion acuosa de la invencién es un liquido de tefiido.

Las formulaciones acuosas segln la invencidon son particularmente adecuadas para realizar el proceso de la
invencion. Ademas muestran una estabilidad al almacenamiento y estabilidad al corte particularmente buenas.

Otro objeto de la presente invencién es un método para la preparacion de las formulaciones acuosas de la
invencion. El método de la invencidon para preparar las formulaciones de la invenciéon se logra mezclando,
principalmente revolviendo

(A) al menos un aglutinantes a base de acrilato que no contiene incorporados al polimero comonémeros que puedan
disociar por mol un equivalente de formaldehido bajo el efecto de temperaturas en el rango de 100 hasta 250C,

(B) al menos un producto de reaccién de al menos una carbodiimida (C), que tienen al menos un grupo ubicado en
el extremo, seleccionado de grupos de acido carboxilico y grupos isocianato, con al menos un diol, triol o poliol (D) o

(C) al menos una carbodiimida que tiene al menos un grupo ubicado en el extremo seleccionado de grupos de acido
carboxilico y grupos isocianato, y

(D) al menos un diol, triol o poliol,

(E) opcionalmente al menos un pigmento,

(F) opcionalmente al menos una sustancia activa,

(G) opcionalmente al menos un adyuvante,

(H) opcionalmente al menos un material de microcapsula
y opcionalmente completando con agua.

La secuencia de la adicion de los componentes (A) hasta (G) puede elegirse libremente. Si como adyuvante (G) se
emplean uno o varios agentes espesantes, entonces se prefiere adicionar el o los agentes espesantes de Ultimo o
inmediatamente antes de completar con agua.

El método de la invencion para preparar las formulaciones de la invencion puede realizarse en cualquier recipiente.
Si como adyuvante (G) se desea emplear uno o vario agentes espesantes, entonces se prefiere mezclar con un
mezclador de alta velocidad, por ejemplo un Ultra-Thurrax.

La invencion se explica mediante ejemplos de trabajo.
Nota preliminar:

El contenido de formaldehido libre (disociado) se determiné respectivamente segin Law 112 y de acuerdo con
métodos AATCC 112 (EN ISO 14 184, partes 1y 2), DIN EN ISO 14184-1 y DIN EN ISO 14184-2.

1. Preparacién de aglutinantes (A) y productos de reaccion (B)

La distribucion de diametros de particula de los copolimeros dispersados o emulsionados se determind mediante
Coulter Counter de la empresa Malvern segun ISO 13321. Las viscosidades dindmicas se determinaron siempre con
un viscosimetro Brookfield segiin DIN 51562-1 hasta 4.

1.1. Preparacion de aglutinante (A.1)

Se prepararon las siguientes mezclas:
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Mezcla 1.1.1:
277 g de agua desionizada

17,9 g de solucion acuosa de n-Ci2H25(0OCH2CH2)3s0S0OsNa al 28 % en peso, 244 g de acrilato de n-butilo, 132 g de
estireno, 8 g de acido acrilico recién destilado,

16 g de metacrilato de glicidilo.
Mezcla 1.1.2: 4,0 g de Na»S,0s en 100 ml de agua desionizada

En un tanque de 5 L con mezclador, suministro de nitrégeno y tres dispositivos de dosificacion se cargé una
suspension que contenia 160 ml de agua desionizada y 9,1 g de semilla de poliestireno (diametro promedio diametro
promedio 30 nm, suspension en agua al 33 % en peso) y 0,8 g de pirofosfato de sodio. Por la suspension se condujo
nitrégeno durante un lapso de tiempo de una hora. A continuacion se calenté la mezcla a 80C.

Después se inici6 simultaneamente son la adicion de la mezcla I1.1.1 y la mezcla 1.1.2. La mezcla I.1.1 se adicion6
durante 3 horas, la mezcla 1.1.2 durante 3 horas 15 minutos. Durante la adicién se mantuvo la temperatura a 80C.

Después de finalizar la adicion se revolvié todavia por 30 minutos a 80T y a continuacién para desodo rizar se
dosificaron simultdneamente una solucion de 2 g de hidroperéxido de ter.-butilo (70 % en peso en agua) en 23 ml de
agua destilada y una solucion de 2 g de bisulfito de acetona en 23,5 ml de agua destilada durante un lapso de
tiempo de 90 minutos. A continuacién se enfrié a temperatura ambiente, se adicion6 una mezcla de 0,5 g 20 % en
peso de solucion de 1,2-benzisotiazolin-3-ona en propilenglicol y 10 ml de agua destilada y sigui6 revolviéndose por
10 minutos. A continuacion, la dispersion obtenible de esta manera se filtrd por una red de 125 um. La duracion de la
filtracion fue de 4 minutos. De esta manera se removieron aproximadamente 2 g de material coagulado.

Se obtuvo una dispersion acuosa de aglutinante (A.1). El contenido de sélidos fue de 39,4 % en peso, la viscosidad
dinamica fue de 30 mPa.s y el valor de pH 3,8. Distribucién de diametros de particula: maximo a 157 nm.

1.2 Preparacion de aglutinante (A.2)

Se prepararon las siguientes mezclas:

Mezcla 1.2.1:

203 g de agua desionizada

17,9 g de solucion acuosa de n-Ci2H25(OCH2CH2)s0S03Na al 28 % en peso

245,2 g de acrilato de n-butilo, 134,8 g de estireno, 20 g de acido acrilico recién destilado.

Mezcla 1.2.2: 0,8 g de Na;S»0s en 80 ml de agua desionizada

Mezcla 1.2.3: 0,4 g de HO-CH>-SO;Na en 80 ml de agua desionizada

En un tanque de 5 L con mezclador, suministro de nitrogeno y tres dispositivos de dosificacion se cargd una
suspension que contenia 160 ml de agua desionizada y 9,1 g de semilla de poliestireno (diametro promedio 30 nm,
suspension en agua al 33 %). Por la suspension se condujo nitrégeno durante un lapso de tiempo de una hora. A
continuacion se calenté la mezcla a 75T.

Después, simultdneamente se inicié con la adicion de mezcla 1.2.1, mezcla 1.2.2 y mezcla 1.2.3. La mezcla 1.2.1 se
adicioné durante 3 horas, la mezcla 1.2.2 y la mezcla 1.2.3 durante 3 horas y 15 minutos. Durante la adicion se
mantuvo la temperatura en 75C.

Después de finalizar la adicion se revolvié todavia por 30 minutos a 75C y después para desodorizar s e dosificaron
simultaneamente una solucion de 2 g de hidroperéxido de ter.-butilo (70 % en peso en agua) en 23 ml de agua

destilada y una solucién de 2 g de bisulfito de acetona en 23,5 ml de agua destilada durante un lapso de tiempo de
90 minutos.

A continuacién se enfri6 a temperatura ambiente, se adicioné6 una mezcla de 0,5 g de solucion de 1,2-
benzisotiazolin-3-ona en propilenglicol al 20 % en peso y 10 ml de agua destilada y siguié revolviéndose por 10
minutos.
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Después con aproximadamente 4 g de amoniaco acuoso al 25 % en peso se ajusté un valor de pH de 5.

A continuacion la dispersion obtenida de esta manera se filtr6 por una red de 125 pm. La duracion de filtracién fue de
4 minutos. De esta manera se removieron aproximadamente 2 g de material coagulado.

Se obtuvo una dispersion acuosa de aglutinante (A.2). El contenido de sélidos fue de 38,6 % en peso, la viscosidad
dinamica fue de 45 mPa.s. La distribucion de diametros de particula: maximo a 156 nm.

1.3 Preparacion de aglutinante (A.3)

Se prepararon las siguientes mezclas:

Mezcla 1.3.1:

203 g de agua desionizada

17,9 g de solucion acuosa de n-Ci2H25(OCH2CH2)s0S0O3Na al 28 % en peso

245,2 g de acrilato de n-butilo, 114,8 g de estireno, 20 g de acido acrilico recién destilado,
20 g de acrilato de 2-hidroxietilo.

Mezcla 1.3.2: 0,8 g de Na;S,0s en 80 ml de agua desionizada

Mezcla 1.3.3: 0,4 g de HO-CH»-SO;Na en 80 ml de agua desionizada

En un tanque de 5 L con mezclador, suministro de nitrogeno y tres dispositivos de dosificacion se cargd una
suspension que contenia 160 ml de agua desionizada y 9,1 g de semilla de poliestireno (diametro promedio 30 nm,
suspension en agua al 33 % en peso). Se condujo nitrégeno a través de la suspension durante un lapso de tiempo
de una hora. A continuacioén se calenté la mezcla a 75<C.

Después se inicidé simultaneamente con la adicion de la mezcla 1.3.1, mezcla 1.3.2 y mezcla 1.3.3. La mezcla 1.3.1 se
adicioné durante 3 horas, la mezcla 1.3.2 y mezcla 1.3.3 durante 3 horas 15 minutos. Durante la adicién la
temperatura se mantuvo en 75C.

Después del finalizar la adiciéon se revolvié todavia por 30 minutos a 75C y a continuaciéon para desod orar se
dosificaron simultdneamente una solucion de 2 g de hidroperéxido de ter.-butilo (70 % en peso en agua) en 23 ml de
agua destilada y una solucion de 2 g de bisulfito de acetona en 23,5 ml de agua destilada durante un lapso de
tiempo de 90 minutos.

A continuacion se enfrié a temperatura ambiente, se adicioné una mezcla de 0,5 g de solucién al 20 % en peso de
1,2-benzisotiazolin-3-ona en propilenglicol y 10 ml de agua destilada y siguié revolviéndose por 10 minutos.

Después se ajusto un pH de 4,9 con aproximadamente 4 g de amoniaco acuoso al 25 % en peso.

A continuacion la dispersion asi obtenible se filtrd por una red de 125 um. La duracién de filtracion fue de 4 minutos.
De esta manera se removieron 2 g de material coagulado.

Se obtuvo una dispersién acuosa de aglutinante (A.3). El contenido de sdlidos fue de 40,6 % en peso, la viscosidad
dinamica fue de 400 mPa.s. La distribucién de diametros de particula: maximo a 190 nm.

1.4 Preparacion de aglutinante de comparacion (V-A.4)

Se prepararon las siguientes mezclas:

Mezcla 1.4.1:

403 g de agua desionizada

34,4 g de solucién acuosa al 28 % en peso de n-CjzH25(0OCH,CH2):0S0O3sNa

486 g de acrilato de n-butilo, 96 g de acrilonitrilo, 6 g de acido acrilico recién destilado,
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12 g de N-metilolmetacrilamida disuelta en 68 g de agua.
Mezcla 1.4.2: 3,0 g de NaS20s en 100 ml de agua desionizada

En un tanque de 5 L con mezclador, suministro de nitrogeno y tres dispositivos de dosificacion se cargd una
emulsion compuesta de 285 ml de agua desionizada, 55 g de la mezcla 1.4.1 y 5 g de la mezcla 1.4.2. Se condujo
nitrégeno a través de la emulsién durante un lapso de tiempo de una hora. A continuacién se calenté la mezcla a
85C.

Después se inicidé simultaneamente con la adicion de los residuos de mezcla 1.4.1 y mezcla 1.4.2. La mezcla 1.4.1 se
adicioné durante 3 horas, la mezcla 1.4.2 durante 3 horas 15 minutos. Durante la adicién se mantuvo la temperatura
a 85T.

Después del finalizar la adicién siguié revolviéndose adn por 30 minutos a 85T y a continuacién para desodorizar se
dosificaron simultdneamente una solucion de 1,8 g de hidroperéxido de ter.-butilo (70 % en peso en agua) en 21 ml
de agua destilada y una solucion de 2 g HO-CH,SO;Na en 25 ml de agua destilada durante un lapso de tiempo de
90 minutos.

A continuacion se enfrid a temperatura ambiente ab, se adicion6 una mezcla de 0,5 g de solucién al 20 % en peso
de 1,2-benzisotiazolin-3-ona en propilenglicol, 30 g de (E.2) (véase abajo) y 40 ml de agua destilada y siguiod
revolviéndose por 10 minutos.

A continuacion, la dispersion obtenible de esta manera se filtré6 por una red de 125 um. La duracion de filtracion fue
de 4 minutos. De esta manera se removieron aproximadamente 2 g de material coagulado.

Se obtuvo una dispersion acuosa de aglutinante de comparacion (V-A.4). El contenido de sélidos fue de 38,8 % en
peso, la viscosidad dinamica fue de 30 mPa.s y el valor de pH de 4,3. La distribuciéon de diametros de particula:
maximo a 281 nm.

1.5 Preparacion de productos de reaccién (B.1-1) y (B.1-2)

La preparacion de productos de reaccion (B) se efectudé en atmdésfera de gas protector (nitrégeno previamente
secado).

Para preparar el producto de reaccion (B.1-1) se procedié como sigue: Se secaron 500 g de carbodiimida (C. 1), una
carbodiimida a base de meta-TMXDI con un contenido de NCO determinado por titulometria de 6,7 % en peso
(correspondientes a aproximadamente 4,2 grupos de carbodiimida /molécula), 24 horas a 60C en una estufa de
calentamiento. A continuacion se cargé la carbodiimida (C.1) secada de esta manera en un matraz de cuatro bocas,
de 2 L, con tubo de secamiento, mezclador, termémetro y tubo de introduccién de gas, se calent6 a 60C y se
adicionaron revolviendo 500 g de poliol (D.8) (polietilenglicol con un peso molecular promedio M, de 600 g/mol).
Después se calenté a 90C. La reaccion de mezcla ob tenible de esta manera primero fue blanca lechosa y luego se
volvio transparente. Se enfri6 a 80T y se revolvio durante 90 minutos a 80C. Después de enfrié y se o btuvo el
producto de reacciéon (B.1-1), el cual era liquido a temperatura ambiente, era soluble en agua y ya no contenia
grupos isocianato.

Para preparar el producto de reaccion (B.1-2) se hicieron reaccionar mutuamente 450 g de carbodiimida (C.1) y 550
g de poliol (D.8) de manera analoga al procedimiento previamente descrito. Se obtuvo el producto de reaccién (B.1-
2) que también era liquido a temperatura ambiente, era soluble en agua y ya no contenia grupos isocianato.

Para preparar el producto de reaccion (B.1-3) se hicieron reaccionar entre si 550 g de carbodiimida (C.1) y 450 g de
poliol (D.8) de manera andaloga al procedimiento descrito previamente. Se obtuvo el producto de reaccion (B.1-3) que
también era liquido a temperatura ambiente, era soluble en agua y ya no contenia grupos isocianato.

Il. Preparacion de formulaciones acuosas de la invencion
I1.1 Preparacion de pastas de impresion segun la invencién
Se emplearon los siguientes ingredientes:

Carbodiimida (C):

(C.1): Carbodiimida a base de meta-TMXDI con un contenido de NCO determinado por titulometria de 6,7 % en
peso. Esto corresponde a aproximadamente 4,2 grupos de carbodiimida /molécula.
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Dioles (D):

(D.1) Dipropilenglicol

,

(D.2)
H(PO),0 O(PO),H (IV-PO.3)
H(EO),0 O(EO),H (IV-EO.3)
(0.4
H(EO),O0 O(EO)4.H (IY-EO.4)
| H(EO),O O(EO)H (IV-EO.6)
O (D.6)
(IV-PO.14)

H(PO),,O0 O(PO),,H

(D.7): 4,4'-Dihidroxibifenilo.

(D.8): Polietilenglicol con un peso molecular promedio M,, de 600 g/mol.

(D.9): Polietilenglicol con un peso molecular promedio M;,, de 200 g/mol.

Pigmento (E.1): se emple6 como preparacion de pigmento

En un molino de esferas con agitador del tipo Drais Superflow DCP SF 12 se molieron entre si:
2640 g de pigmento azul 15:3 (E.1)

460 g de n-C1gH370(CH2CH20)25H

600 g de glicerina

2300 g agua destilada

La molienda continué hasta que las particulas de pigmento tuvieron un didmetro promedio de 100 nm. Se obtuvo la
preparacion de pigmento P(E.1).

Adyuvantes:
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(G.1) Copolimero de acido acrilico (92 % en peso), acrilamida (7,6 % en peso), metilenbisacrilamida V.1 (0,4 % en
peso), neutralizado cuantitativamente con amoniaco (25 % en peso en agua), peso molecular M, de
aproximadamente 150.000g/mol

P -
N
/\[(Nv \ﬂ/\ VA
o) o
O(CH,CH,0),;H
© ‘ ° (G.2)
(VI b.1)

(G.3) C13-Oxoalcohol, saturado
(G.4): Polidimetilsiloxano, viscosidad dinamica 5.000 mPa.s, determinada a 23<T.

(G.5): Solucion al 51 % en peso de un producto de reaccion de hexametildiisocianato con n-CigHs7(OCH2CH>)150H
en isopropanol/agua (fracciones de volumen 2:3)

(G.G) Alquil(de C13/015)'O-(EO)10(PO)5-CH3. (EOZ CH,-CH3-0, PO: CH2-CH(CH3)-O)
Se prepararon pastas de impresion segun la invencion segln las siguientes instrucciones generales:

En un recipiente de con mezclador se revolvieron los ingredientes segin la tabla 1, los cuales se mezclaron en la
siguiente secuencia:

Se cargaron 200 ml de agua y (G.3) y opcionalmente se adicion6 un emulsionante (G.2). Cuando el valor de pH se
encontraba por debajo de 8, se ajusté a un pH de 8,5 adicionando amoniaco acuoso al 25 % en peso. Revolviendo
se adicionaron a continuacién (C.1) y aglutinante (A) de acuerdo con la tabla. A continuacion se adicion6 revolviendo
diol (D) de acuerdo con la tabla, (G.1), opcionalmente otros adyuvantes y finalmente P(E.1). Se completé con agua a
1 litro y se revolvid después por 15 minutos con un mezclador de alta velocidad del tipo Ultra-Turrax,
aproximadamente con 6000 revoluciones /min.

Se obtuvieron pastas de impresion de acuerdo con la invencion de acuerdo con la tabla 1 o en los casos en los que
se omiti6 uno o varios de los ingredientes mencionados previamente, las pastas de impresién de comparacion
correspondientes.

1.2 Preparacién de liquidos de tefiido segun la invencion, instruccion general, ingredientes, si no se han
caracterizado previamente:

Se prepararon liquidos para tefiir de acuerdo con la invencién segun la siguiente instruccién general:

Se cargaron 200 ml de agua y se adicioné (G.2). Revolviendo se adicionaron a continuacion (C.1) y aglutinante (A.1)
0 aglutinante de comparacion (V-A.4) segun la tabla 2. A continuacion, revolviendo se adicionaron diol (D) segln la
tabla 2, otros adyuvantes y finalmente P(E.1). Se completé con agua a un litro y se revolvié después por 15 minutos
con un mezclador de alta velocidad del tipo Ultra-Turrax aproximadamente con 6000 revoluciones/min.

Se obtuvieron liquidos de tefiido de la invencién FF.2 o en el caso en el que se omitieron uno o varios de los
ingredientes mencionados previamente, los liquidos de tefiido comparativos correspondientes V-FF.1.

11.3 Preparacién de agentes de recubrimiento

Se prepararon agentes de recubrimiento de acuerdo con la invencién revolviendo los ingredientes segun la tabla 4
tal como sigue:

Se cargaron 16 ml de agua y se adicion6 (G.2). Revolviendo se adicionaron a continuacion (C.1) y aglutinante (A.1)
segun la tabla 4. A continuacién revolviendo se adicion6 diol (D) segun la tabla 4 y otros aditivos. Se ajustd un pH de
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8 con amoniaco acuoso al 25 % en peso y se revolvio después por 15 minutos con un mezclador de alta velocidad
del tipo Ultra-Turrax aproximadamente con 6000 revoluciones/min. Se obtuvo un agente de recubrimiento con una
viscosidad dindamica de 90 dPa.s, determinada a 23<C.

I1.4 Preparacion de agentes de recubrimiento blackout (cubierta visual)

Se prepararon tres agentes de recubrimiento para oscurecimiento segun la invencién mezclando los ingredientes
segun la tabla 5. Para esto se cargaron 45 ml de agua y se adicion6 (G.2). Revolviendo lentamente se adicionaron a
continuacién (C.1) y aglutinante (A.1) segun la tabla 5. A continuacion, revolviendo lentamente se adicion6 diol (D)
segun la tabla 4 y otros adyuvantes. Con una solucién de amoniaco al 25 % en peso se ajust6 a un valor de pH de 8.
Se revolvié con mucho cuidado hasta la segunda adicién de (G.2), a fin de evitar la formacién de espuma. Después
de la adicion de estearato de amonio se espumo el agente de recubrimiento para oscurecimiento soplando aire. Se
obtuvo un agente de recubrimiento para oscurecimiento con una viscosidad dindmica de 17 dPa.s, determinada a
23T y un peso de espuma de 250 g/l.

Tabla 1: Composiciones de las pastas de impresion segin la invencion DP.2 hasta DP.12 y de la pasta de impresion
de comparacion V-DP.1y V-DP.7

. DP.2 DP.3 DP.4 DP.5 DP.6 DP. | DP. | DP. | DP. | DP.
Ingrediente V-DP.1 V-DP.7 8 9 10 11 12
(A1) 95 95 95 95 95 95 95 95 95 95 95 95
(C.1) 2,7 2,7 2,7 2,7 2,7 2,7 7 7 7 7 7 7
(D.1) 0 1 3 5 7 9 0 4 8 12 16 20
P(E.1) 20 20 20 20 20 20 20 20 20 20 20 20
(G.1) 40 40 40 40 40 40 40 40 40 40 40 40
(G.2) 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
(G.3) 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
NH3z (25 % 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
en peso)
Todos los datos de cantidades de los ingredientes estan en g y se refieren al respectivo sélido, solo los datos para
preparacion de pigmento P(E.1) y los de la solucién acuosa de amoniaco son en bruto.

Tabla 1 (continuacion) Composiciones de las pastas de impresion de la invencion DP.13 hasta DP.24

ngrediente | 0P | DP- [ DP. [ DP. TDP. T DP. [ DP. [ DP. [ DP. [ DP. [DP. [ DP.24
13 | 14 | 15 16 17 | 18 19 20 21 22 | 23

(A1) 95 | 95 | 95 95 | 95 | 95 95 95 95 95 | 95 95
(C.1) 27 | 27 | 27 27 | 27| 27 2,7 2,7 2,7 27 |27 | 27
(D.2) 5 | 10
(D.3) 5 10
(D.4) 5 10
(D.5) 5 10
(D.6) 5 10
(D.7) 5 10
P(E.1) 20 | 20 | 20 20 | 20 | 20 20 20 20 20 | 20 20
(G.1) 40 | 40 | 40 40 | 40 | 40 40 40 40 40 | 40 40
(G.2) 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
(G.3) 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Tabla 2: Liquidos de tefiido segin la invencion FF.2 y liquidos de tefiido comparativos V-FF.1

V-FF.1 FF.2
(A1) - 16

(V-A.4) 16 -
(C.1) - 3.9
(D.1) - 4
P(E.1) 5 5
(G.2) 3 de (V-A4) 3
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(continuacion)

V-FF.1 FF.2
Na,S04-12 H,O 10 10
(G.4) 10 10

I1.5 Preparacion de pastas de impresion que contienen producto de reaccion (B.1-1) o (B.1-2)

Esencialmente se procedié segln la instruccion general de 11.1. En lugar de (C.1) se adicioné el respectivo producto
de reaccion (B.1-1) o (B.1-2) y opcionalmente uno o varios dioles (D.1) hasta (D.8) mas.

Tabla 3: Pastas de impresién segln la invencion que contienen los productos de reaccion (B.1-1) o (B.1-2), y pastas
de impresién comparativas

Ingrediente | V-DP.25 | V-DP.26 | DP.27 DP.28 DP.29 DP.30 DP.31 DP.32
(A1) 40 40 40 40 40 40
(V-A.4) 40 40
(B.1-1) 9 9 9
(B.1-2) 9 9 9
(D.1) 2 2
(D.3) 2 2
(D.9) 2 2
P(E.1) 20 20 20 20 20 20 20 20
(G.1) 40 40 40 40 40 40 40 40
(G.2) 5 5 5 5 5 5 5 5
(G.3) 1 1 1 1 1 1 1 1
(G.5) 5
NHs (25 % 1 1 1 1 1 1 1 1
en peso)
Todos los datos estan en g/l respecto del sélido respectivo, solo los datos para la preparacién de pigmento
P(E.1) y la solucién acuosa de amoniaco estan en bruto.

Tabla 3 (continuacion)

Ingrediente | V-DP.33 | V-DP.34 | DP.35 | DP.36 | DP.37 | DP.38 | DP.39 | DP.40

(A1) 40 40 40 40 40 40

(V-A4) 40 40

(B.1-1) 3 3 3

(B.1-2) 3 3 3
(D.1) 2 2

(D.3) 2 2

(D.9) 2 2
P(E.1) 20 20 20 20 20 20 20 20
(G.1) 40 40 40 40 40 40 40 40
(G.2) 5 5 5 5 5 5 5 5
(G.3) 1 1 1 1 1 1 1 1
(G.5) 5

NHs (25 % en 1 1 1 1 1 1 1 1

peso)

Ill. Tratamiento de sustratos
I11.1 Impresién de algodoén y textiles de poliéster

Sustratos de impresion:

Tejidos de algodoén, blanqueados, no mercerizados, peso de area 196 g/m2 ("CQ"), tejidos mixtos de algodon-

poliéster ("CO/PES"), proporcion en peso 35:65, peso de area 170 g/mz, o tejidos de poliéster-fibra discontinua, peso
de area 220 g/m® ("PES")
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Impresiones: raspador 8 mm, nivel de compresion magnética 6, gasa de molde E 55

Tratamiento térmico: 2 pasos, 1. paso: secamiento: a 80 T en la estufa de secado. El paso 2 a continuacion del
tratamiento térmico (reticulacion) se efectud respectivamente en un bastidor de tensado con aire caliente mediante
calentamiento de cinco minutos a 150C.

La escala de grises se determin6 segtn DIN 54001 (corresponde a ISO 105 A02 para modificacion de tono de color).

Ninguno de los sustratos impresos segln la invencion mostr6 emisiones detectables de formaldehido
(respectivamente por debajo de 3 ppm).

Tabla 4: Resultados de los ensayos de impresién

. Past.a} de Sustrato No. Solidez Sustrato No. Solidez
impresion No.

V-DP.1 V-CO.1 3 V-PES.1 1
DP.2 CO.2 3 PES.2 1-2
DP.3 CO0.3 3 PES.3 1-2
DP.4 CO0.4 3 PES.4 2
DP.5 CO.5 3 PES.5 2
DP.6 CO.6 3-4 PES.6 2

V-DP.7 V-CO.7 3 V-PES.7 2
DP.8 CO.8 4 PES.8 2
DP.9 CO0.9 4 PES.9 2
DP.10 CO0.10 3-4 PES.10 2
DP.11 CO0.11 4 PES.11 2
DP.12 CO0.12 4 PES.12 2
DP.13 C0.13 2-3 PES.13 1-2
DP.14 CO0.14 2 PES.14 1-2
DP.15 C0.15 2 PES.15 1-2
DP.16 CO0.16 2 PES.16 2
DP.17 C0.17 2-3 PES.17 2
DP.18 C0.18 2-3 PES.18 2
DP.19 C0.19 3 PES.19 2
DP.20 C0.20 2-3 PES.20 2
DP.21 C0.21 2-3 PES.21 2
DP.22 C0.22 2-3 PES.22 2
DP.23 C0.23 2-3 PES.23 2
DP.24 CO0.24 2-3 PES.24 2

La solidez se refiere al lavado con cepillo y ebullicion. Para determinar el lavado con cepillo y ebullicién se procedié
como sigue:

El textil impreso se tratdé con una solucién acuosa (proporcion de liquido 1:20) de 1 g/l de jabon de Marsella por 60
min a temperatura de ebullicion. A continuacién el textil se extendié y se regaron 100 ml de liquido de lavado aln
caliente y con un cepillo de ufias se frot6 manualmente 50 veces en cada direccion (adelante, atras, derecha,
izquierda) con una fuerza de compresion de cerca de 500 g. A continuacién se lavé con agua fria y se seco el textil.
Se evalud la aclaracion del textil segun la 1ISO 105 A02.

Tabla 4a Resultados de los ensayos de impresion

. Past_a} de Sustrato No. Solidez Formaldehido [ppm]
impresion No.
V-DP.25 V- CO/PES.25 2 54
V-DP.26 V-CO/PES.26 4 82
DP.27 CO/PES.27 34
DP.28 CO/PES.28 3-4
DP.29 CO/PES.29 3-4
DP.30 CO/PES.30 4
DP.31 CO/PES.31 4
DP.32 CO/PES.32 4
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(continuacion)

. Past_a} de Sustrato No. Solidez Formaldehido [ppm]
impresion No.
V-DP.33 V-CO.33 3 54
V-DP.34 V-CO.34 4-5 82
DP.35 C0.35 4-5
DP.36 C0.36 4
DP.37 C0.37 4-5
DP.38 C0.38 4-5
DP.39 C0.39 4
DP.40 C0.40 4-5

Ninguno de los sustratos impresos segln la invencion mostré emisiones detectables de formaldehido.

111.2 Tefido de textil

Después de homogenizar la aplicacion se efectia con ayuda de un fulardo (Productor empresa Mathis, Tipo No.
HVF12085), presion de apriete de los rodillos: 2 bar, tejido empleado: poliéster/algodén 65/35; la absorciéon de
liquidos fue de 60%

Secamiento: 80T 10 min en la estufa de secado

Fijacion: 150C, 5 min de aire caliente

Se obtuvo textil tefiido PES-F.2 segln la invencion o textil de comparacion V-PES-F.1.

Resultado:

El textil tefiido segin la invencion PES/CO-F.2 y el textil de comparacién V-PES/CO-F.1 presentaron un nivel
idéntico de solidez (lavado con cepillo y ebullicién). El contenido de formaldehido de V-PES/CO-F.1 fue de 35 ppm,
el contenido de formaldehido de PES/CO-F.2 estaba por debajo del limite de deteccion (< 3 ppm).

111.3 Recubrimiento para impermeabilizar el textil contra el agua

Tabla 5: Agentes de recubrimiento

Ingrediente [g]
Agua 12
(G.3) 2
(G.2) 4
(G.5) 2
(A1) 360
(C.1) 60
(D.1) 2
Amoniaco 1
(G.1) 16

Sustratos:

Tejidos de algodon, blanqueado, no mercerizado, peso de area 196 g/m2 ("BW") o tejido de poliéster — fibra
discontinua, peso de area 220 g/m2 ("PES")

Recubrimiento: en cada caso raspador de 8 mm, nivel de compresién magnética 6, gasa de molde E 55

Se aplicé una capa de agente de recubrimiento de 1.3, después se secé por 3 minutos a 100C en una estufa de
secado. Después de la primera aplicacion y secamiento, la primera capa fue de 45 g/mz. Después se calandr6 a
temperatura ambiente con una carga de 3 toneladas. Después se fij6 por 3 minutos a 150C. Después se a plicé una
segunda capa de agente de recubrimiento de 1.3, después se sec6 por 3 minutos a 100T en una estufa d e secado.
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Después de una segunda aplicacién y del secamiento, la capa fue de 60 g/mz. Después se calandré a temperatura
ambiente con una carga de 3 toneladas. Después se fij6 por 3 minutos a 150C.

El recubrimiento se probd en eficiencia determinando la presién resultante en la columna de agua. La presion
resultante en columna de agua fue de > 5 m. El contenido de formaldehido se encontré respectivamente por debajo
del limite de deteccion.

La presion resultante de columna de agua se determiné midiendo la presién de agua cuando las primeras tres gotas
atravesaron el recubrimiento. Para este propdsito el textil recubierto se extendié herméticamente sobre el tubo de

agua de ensayo con el lado recubierto enfrentado a la columna de agua y la presion de agua se incrementaba
continuamente. La presion se generé por medio de una bomba y se midié.

111.4 Recubrimiento para cubierta visual (blackout) de textil
Sustrato:

Tejidos de algoddn, blanqueado, no mercerizado, peso de area 196 g/m2 ("BW") o tejido de poliéster-fibra continua,
peso de area 220 g/m’ ("PES")

Tabla 6: Composicion de recubrimientos para cubierta visual (blackout) de la invencién (cantidades de ingredientes)

Ingrediente Cubierta de fondo Cubierta media Cubierta superior
Agua 45 45 45
(G.2) 5 5 3
(G.6) 20 20 20
Caolin (material de relleno) 100 100 85
(A1) 272 272 264
(C.1) 60 60 60
Didxido de titanio (F.1) 35 35 49
Hollin (F.2) 12
Amoniaco Ajuste de pH 8 Ajuste de pH 8 Ajuste de pH 8
(D.1) 27 27 27
(G.2) 3 3 3
Estearato de amonio 33 33 33

La aplicacion se efectu6 por medio de un raspador de aire. El espesor de capa de aplicacion correspondié cada vez
a 0,4 mm. Después de cada cubierta se seco por 3 min a 100 T, se calandré con 3 t a temperatura ambie nte y a
continuacién se fijé por 2 min a 160<C. Cada cubier ta fue aplicada 2 veces.

La transmision de luz del textil recubierto segun la invencién: < 0,01 %, medida en el rango de longitud de onda de
400 nm hasta 780 nm por medio de espectroscopia visible. Mediante el microscopio no se observaron defectos en el
recubrimiento, por ejemplo poros (visibles mediante puntos claros en luz transmitida). El recubrimiento tuvo una alta
solidez a la friccién de 4 (seco).

I11.5 Recubrimiento de textil con materiales de microcapsula
Material de microcapsula (H.1) se preparé como sigue:
Mezcla 111.5.1.1 (como fase de agua)

1303,65 de agua

664,3 kg de dispersion acuosa al 5 % en peso de metilhidroxipropilcelulosa (comercial disponible como Culminal®
MHPC 100)

166,1 kg de alcohol polivinilico (acetato polivinilico parcialmente saponificado) como soluciéon acuosa de 10 % en
peso, viscosidad: 15 mPa.s segun DIN 53015 (medida como solucién acuosa al 4 % en peso a 20C), nimero de
saponificacion segun DIN 53401: 200 mg de KOH/g, comercialmente disponible como Mowiol® 15-79

7,33 kg de solucién acuosa de nitrito de Na al 2,5 % en peso
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Mezcla 111.5.1.2 (como fase oleosa)
1506,65 kg de n-octadecano técnico, (pureza de 96 %)

31,46 kg de parafina con un punto de solidificacion de 66 hasta 70T, viscosidad cinematica a 100C: 7 mm2/s,
comercialmente disponible como Sasolwax® 6805

68,5 kg de metacrilato de metilo

68,5 kg de diacrilato de 1,4-butandiol

34,3 kg de acido metacrilico

2,45 kg de solucion al 75 % en peso de perpivalato de ter-butilo en hidrocarburos alifaticos

Mezcla 111.5.1.3

15,0 kg de solucion acuosa al 25 % en peso de NaOH, diluida con 5 kg de agua mas

Se carg6 la mezcla I11.5.1.1 y se calentd a 40 C. Luego se adicioné la mezcla I11.5.1.2 y se dispersé con un
dispersador de rotor/estator por tanto tiempo hasta obtener una emulsion estable con un didmetro promedio de gotas
D[4,3] = 3,9 um de didmetro. La emulsién obtenida de esta manera se calentd revolviendo con un mezclador de
ancla durante un lapso de tiempo de 60 minutos a una temperatura de 70C, se revolvié por otros 60 min utos a una
temperatura de 85 C y una hora mas a 85<C. Se adici onaron durante 10 minutos 18,8 kg de una solucion acuosa al
10 % en peso de hidroperéxido de ter-butilo. El calentamiento se desconectd. Durante 80 minutos a la dispersion de
microcapsula resultante se adicionaron, mientras se revolvia, 98,9 kg de una solucién acuosa de acido ascoérbico al
1,1 % en peso y en tal caso se enfrid a 20C. Se rev olvieron 20 minutos mas a 20C. Con la mezcla I11.5.1.3 se
ajusté un valor de pH de 7. Se revolvié 20 minutos mas a 20T, se adicionaron 17,6 kg de una solucion a cuosa al 30
% en peso de poliacido acrilico (neutralizado parcialmente con NaOH, pH 3,5, viscosidad segun Brookfield a 20C: 5

mPa.s) como espesante (comercialmente disponible como Viscalex® HV 30) y se revolvio por 20 minutos mas a
20<T. Se obtuvo una dispersion acuosa de material de microcapsula (H.1).

La dispersién acuosa de material de microcapsula resultante (H.1) poseia un contenido de sélidos de 44 % y un
tamafo promedio de particulas D[4,3] = 4,1 pum (medido con difraccién de Fraunhofer).

(H.2) se prepard tal como sigue:

Se respondieron las siguientes mezclas:
Mezcla 111.5.2.1, como fase de agua
425 g de agua

412 g de alcohol polivinilico (acetato polivinilico parcialmente saponificado) como solucién acuosa al 10 % en peso,
viscosidad: 40 mPa.s segin DIN 53015 (medida como solucién acuosa al 4 % en peso a 20C), nimero de
saponificacion: 140 mg KOH/g, determinado segun DIN 53401, comercialmente disponible como Mowiol® 40-88

2,1 g de solucién acuosa al 2,5 % en peso de nitrito de sodio
Mezcla 111.5.2.2, como fase oleosa
431 g de n-octadecano técnico, (grado de pureza 91%)

9 g de parafina con un punto de solidificacion de 66 hasta 70T, viscosidad cinematica a 100C: 7 mm %s,
comercialmente disponible como Sasolwax® 6805

50,4 g de metacrilato de metilo
19,4 g de diacrilato de 1,4-butandiol

7,8 g de acido metacrilico

29



10

15

20

25

30

35

ES 2373788 T3

0,76 g de tioglicolato de 2-etilhexilo

0,7 g de solucion al 75 % en peso de perpivalato de ter-butilo en hidrocarburos alifaticos
Mezcla 111.5.2.3

1,00 g de hidréxido de sodio acuoso al 25 % en peso, diluido con 1,43 g de agua

Se carg6 la mezcla I11.5.2.1 y se calenté a 40C. Luego se adicioné la mezcla 111.5.2.2 y se dispersdé con un
mezclador para disolver de alta velocidad a 6000 rpm durante un lapso de tiempo de 40 minutos. Se obtuvo una
emulsion estable del tamafio promedio de particulas D[4,3]=1,96 pm de didametro. La emulsion obtenida de esta
manera se calentd revolviendo con un mezclador de ancla durante un lapso de tiempo de 60 minutos a una
temperatura de 70C, se calentd por otros 60 minutos a una temperatura de 85C y se revolvid una hora mas a
85T . Durante 10 minutos se adicionaron 5,4 g de una solucién acuosa al 10 % en peso de hidroperoxido de ter-
butilo. El calentamiento se desconectd. A la dispersion de microcapsulas generada de esta manera durante 30
minutos se adicionaron revolviendo 28,3 g de una solucion acuosa al 1,1 % en peso de acido ascérbico y en tal
caso se enfrié a 20C. Con la mezcla 111.5.2.3 se ajust6é un pH de 7. Se obtuvo una dispersion acuosa de material de
microcapsula (H.2).

La dispersiéon acuosa resultante de material de microcapsula (H.2) poseia un contenido de sdlidos de 40 % y un
tamafo promedio de particula D[4,3] = 2,17 um (medido con difraccién de Fraunhofer), D(0,9) = 2,64 um, la amplitud
media de la distribucién fue de 0,58 um, la envergadura de 0,42, la rata de evaporacion fue de 21,4%.

Para preparar las pastas de impresion de la invencidon que contenian los materiales de microcapsulas (H.1) o (H.2)
se procedi6 tal como sigue:

Se cargaron 200 ml de agua y opcionalmente se adiciond emulsionante (G.2). Cuando el pH estaba por debajo de 8,
se ajustaba a un valor de pH de 8,5 adicionando amoniaco acuoso al 25 % en peso. Revolviendo se adicioné a
continuacién (B.1-1), material de microcapsulas (H.1) o (H.2) asi como aglutinante (A.1) segln la tabla 7. A
continuacién se adiciond revolviendo (G.1), opcionalmente otros adyuvantes y finalmente (G.1). Se completé con
agua hasta 1 litro y se revolvié después por 15 minutos con un mezclador de alta velocidad del tipo Ultra-Turrax
aproximadamente con 6000 revoluciones/min.

Se obtuvieron pastas de la invencién segun la tabla 7.

Tabla 7: Composicion de pastas de la invenciéon que contienen los materiales de microcapsulas (cantidades de los
ingredientes en g)

Producto Pasta lll.5.1 (DP.41) Pasta Ill.5.2 (DP.42)
H.1) 500 -

(H.2) - 500

(A1) 400 400

(B.1-1) 15 15

(G.1) 30 30

(G.2) 5 5

(G.4) 1 1

Agua Completar a 1000 ml Completar a 1000 ml

Los datos de cantidades de (H.1) y (H.2) son tal cual (en bruto).
Impresion de textil con pastas de la invencion DP.41 o DP.42:

Se partié respectivamente de tejidos de algodén, se blanquearon, no se mercerizaron; peso de area 196 g/m2
("BW").

Impresion: raspador de 8 mm, nivel de compresién magnética 6, gas de molde E 55

Tratamiento térmico: 2 pasos, paso 1: secamiento: a 80T en la estufa de secado. El segundo paso a continuacion
del tratamiento térmico (reticulacion) se efectud respectivamente sobre un bastidor de tensado con aires caliente
calentando por cinco minutos a 150C.
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Se obtuvieron algodones impresos segun la invencion BW.41 o BW.42 con sensacion al tacto "fresca", es decir que
el algodén impreso segun la invencién se sentia fresco.

El recubrimiento de textil con pastas de la invencion DP.41 o DP.42:
El material de partida fue algodén, se blanque6, no se mercerizo, el peso de area fue de 196 g/im® ("BW").
Recubrimiento: cada caso raspador de 8 mm, nivel de compresiéon magnética 6, gasa de molde E 55

Se aplicé una capa de la pasta de la invencién DP.41 o DP.42, después se sec6 por 3 minutos a 100C en una
estufa de secado. Después de la primera aplicacion y del secamiento la capa fue de 45 g/mz. Después se calandré a
temperatura ambiente con una carga de 3 toneladas. Después de fij6 por 3 minutos a 150C. Después se aplicé una
segunda capa de la pasta de la invencién DP.41 o DP.42, después se seco por 3 minutos a 100C en una est ufa de
secado. Después de la segunda aplicacion y del secamiento la capa fue de 60 g/mz. Después se calandré a
temperatura ambiente con una carga de 3 toneladas. Después se fijé por 3 minutos a 150C.

Se obtuvieron algodones recubiertos segin la invencion BW.41a o BW.42a con sensacion "fresca” al tacto, es decir
el algodon recubierto segin la invencion se sentia fresco.
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REIVINDICACIONES

1. Método para tratar sustratos textiles, caracterizado porque se emplea al menos una formulacién acuosa que
contiene

(A) al menos un aglutinante a base de acrilato que no contiene incorporados al polimero comonémeros que pueden
disociar por mol un equivalente de formaldehido bajo el efecto de temperaturas en el rango de 100 hasta 250C,

(B) al menos un producto de reaccion de al menos una carbodiimida polimérica (C) con al menos un diol, triol o poliol
(D), o

(C) al menos una carbodiimida polimérica y

(D) al menos un diol, triol o poliol.

2. Método segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el tratamiento es una impresion, tefiido o recubrimiento.
3. Método segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizado porque la formulacién acuosa es una pasta de impresion.

4. Método segun una de las reivindicaciones 1 hasta 3, caracterizado porque la formulacién acuosa en cuestion
contiene ademas

(E) al menos un pigmento.

5. Método segin una de las reivindicaciones 1 hasta 4, caracterizado porque después del tratamiento con la
formulacion acuosa se trata térmicamente.

6. Método segln una de las reivindicaciones 1 hasta 5, caracterizado porque los sustratos textiles se seleccionan de
sustratos planos de algodén, poliésteres y poliolefinas.

7. Método segun una de las reivindicaciones 1 hasta 6, caracterizado porque el aglutinante (A) se selecciona de
copolimeros que como comondmeros contienen incorporados al polimeros acido (met)acrilico, (met)acrilato de
glicidilo o un (met)acrilato de hidroxialquilo de C,-Cio.

8. Método segun una de las reivindicaciones 1 hasta 7, caracterizado porque la carbodiimida polimérica (C) es una
carbodiimida polimérica a base de m-TMXDI o p-TMXDI.

9. Método segun una de las reivindicaciones 1 hasta 8, caracterizado porque se emplea al menos un producto de
reaccion (B) de al menos una carbodiimida polimérica (C) con al menos un diol, triol o poliol (D), el cual puede
obtenerse mediante reaccidon de al menos una carbodiimida polimérica, que contiene grupos isocianato, con
dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol o polietilenglicol.

10. Método segun una de las reivindicaciones 1 hasta 9, caracterizado porque la formulacién acuosa en cuestion
contiene ademas

(H) al menos un material de microcapsula.
11. Formulaciones acuosas que contienen

(A) al menos un aglutinante a base de acrilato que no contiene comondmeros incorporados al polimero que pueden
disociar por mol un equivalente de formaldehido bajo el efecto de temperaturas en el rango de 100 hasta 250C,

(B) al menos un producto de reaccién de al menos una carbodiimida polimérica (C) que tienen al menos un grupo
ubicado en el extremo, seleccionado de grupos de acido carboxilico y grupos isocianato, con al menos un diol, triol o
poliol (D), o

(C) al menos una carbodiimida polimérica que tiene al menos un grupo ubicado en el extremo, seleccionado de
grupos de acido carboxilico y grupos isocianato, y

(D) al menos un diol, triol o poliol.

12. Formulaciones acuosas segun la reivindicacion 11, caracterizadas porque son pastas de impresion.
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13. Formulaciones acuosas segun la reivindicacion 11 o 12, caracterizadas porque contienen ademas
(E) al menos un pigmento.

14. Formulaciones acuosas segun una de las reivindicaciones 11 hasta 13, caracterizadas porque el aglutinante (A)
se selecciona de copolimeros que como comondmero contienen, incorporado al polimero, acido (met)acrilico,
(met)acrilato de glicidilo o un (met)acrilato de hidroxialquilo de C»-Cio.

15. Formulaciones acuosas segun una de las reivindicaciones 11 hasta 14, caracterizadas porque la carbodiimida
polimérica (C) es una carbodiimida polimérica a base de m-TMXDI o p-TMXDI.

16. Formulaciones acuosas segun una de las reivindicaciones 11 hasta 15, caracterizadas porque contienen
(H) al menos un material de microcapsula.
17. Método para preparar formulaciones acuosas segun una de las reivindicaciones 11 hasta 16 mezclando

(A) al menos un aglutinante a base de acrilato que no contiene incorporados al polimero comonémeros que pueden
disociar por mol un equivalente de formaldehido bajo el efecto de temperaturas en el rango de 100 hasta 250C,

(B) al menos un producto de reaccién de al menos una carbodiimida polimérica (C), que tiene al menos un grupo
ubicado en el extremo, seleccionado de grupos de acido carboxilico y grupos isocianato, con al menos un diol, triol o
poliol (D), o

(C) al menos una carbodiimida polimérica que tiene al menos un grupo ubicado en el extremo, seleccionado de
grupos de acido carboxilico y grupos isocianato, y

(D) al menos un diol, triol o poliol,

(E) opcionalmente al menos un pigmento,

(F) opcionalmente al menos una sustancia activa,

(G) opcionalmente al menos un adyuvante

(H) opcionalmente al menos un material de microcapsula
y opcionalmente completar con agua.

18. Sustratos textiles impresos segiin un método segln una de las reivindicaciones 1 hasta 11.
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