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DESCRIPCION
Microcapsulas que contienen compuestos con grupos carbodiimida

La invencion se refiere a microcapsulas con una pared capsular constituida por un polimero organico (llamado
polimero de pared capsular de manera abreviada), conteniendo las microcapsulas en el ndcleo compuestos con
grupos carbodiimida (Ilamados compuesto de carbodiimida en abreviatura).

Como pegamento se emplean frecuentemente dispersiones acuosas de polimero. También es de uso comun
generalmente afiadir a la dispersién un reticulante para garantizar una suficiente resistencia térmica de la unién por
pegado. Como reticulante son conocidos compuestos de carbodiimida, por ejemplo por la WO 03/068703 y la DE-A
10 2004 063 380. Los propios compuestos de carbodiimida se presentan como dispersiones acuosas y se afaden,
por ejemplo, a pegamentos u otras masas de revestimiento como reticulantes. Las mezclas conocidas son estables
al almacenaje de manera limitada. Es deseable prolongar la estabilidad al almacenaje para posibilitar tiempos de
almacenaje largos a voluntad.

Ademas, las propiedades técnicas de aplicacion de las mezclas seran lo mejor posible. Es de especial significado el
empleo como pegamento, por ejemplo como pegamento de forrado, como se describe, por ejemplo, también en la
DE-A 103 30 748. Las propiedades técnicas de aplicacion de los pegamentos empleados en el forrado se mejoraran
adicionalmente. Ademas de una buena adherencia sobre los substratos a pegar, es necesaria una resistencia
elevada de la unién obtenida, en especial también a temperaturas elevadas (resistencia térmica).

Por la DE-A 199 60 864 es conocido el empleo de compuestos de carbodiimida como reticulante en polimeros en
emulsién, los compuestos de carbodiimida se emplean ya en la polimerizacion en emulsion, de modo que se forman
polimeros en emulsién que contienen compuestos de carbodiimida en forma disuelta.

Microcapsulas son conocidas en si, y se emplean para el encapsulado de las mas diversas substancias, a modo de
ejemplo remitase a la WO 2006/053714.

Era tarea de la invencion la mejora de la estabilidad al almacenaje de mezclas, en especial pegamentos, que
contienen compuestos de carbodiimida, también era tarea de la misma una mejora, o al menos un mantenimiento de
las propiedades técnicas de aplicacién de estos pegamentos.

Por consiguiente, se encontraron las microcapsulas definidas al inicio, pero también se hallaron pegamentos, en
especial pegamentos de forrado, que contienen estas microcapsulas.

Respecto a las microcapsulas

Las microcapsulas segun la invencion estan constituidas esencialmente por la pared capsular y el producto activo
incluido en el nacleo de la microcapsula, en este caso al menos un compuesto con grupos carbodiimida (llamado
compuesto de carbodiimida en abreviatura).

Microcépsulas con un polimero organico como pared capsular y un producto activo encerrado son conocidas como
tal, por ejemplo por la WO 2006/053714.

Respecto a la pared capsular
Como polimero para la pared capsular se pueden emplear los polimeros habituales a tal efecto.

El polimero de la pared capsular esta constituido preferentemente por un polimero obtenible mediante polimerizacion
a través de radicales. La pared capsular, o bien el polimero de pared capsular, es obtenible correspondientemente
mediante polimerizacion a través de radicales de compuestos con insaturacion etilénica (monémeros).

De modo especialmente preferente, el polimero de pared capsular esta constituido en mas de un 30 % en peso, en
especial en mas de un 50 % en peso, de modo especialmente preferente en mas de un 80 % en peso, por
mondémeros con un grupo acrilo o metacrilo, en especial (met)acrilatos de alquilo con 1 a 10 atomos de carbono.

El polimero de pared capsular puede contener también mondmeros con dos 0 mas grupos copolimerizables con
insaturacion etilénica (mondmeros reticulantes). Estos mondmeros conducen a un reticulado. En el presente caso no
son estrictamente necesarios, pero tampoco molestan los monémeros reticulantes, o bien un reticulado; por lo tanto,
la fraccién de mondémeros reticulante en el polimero de pared capsular es un 0 a un 30 % en peso, en especial un 0
a un 20 % en peso, y de modo especialmente preferente un 0 a un 10 % en peso, referido al polimero de pared
capsular.
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La temperatura de transicion vitrea del polimero de pared capsular puede ascender a -60 hasta 150°C,
preferentemente -40 a 100°C, en una forma de ejecucion preferente 0 a 100°C, en especial 0 a 80°C, y de modo muy
especialmente preferente 40 a 80°C; en el caso de la anterior temperatura de transicion vitrea se trata de la
temperatura de transicion vitrea calculada segun Fox (véase también Handbook of Polymer Science and
Technology, 1989 o T. G. Fox, Bull. Am. Phys. Soc. (ser Il) 1, 123, 1956) a partir de la fraccién ponderal de
monomeros Y la temperatura de transicion vitrea de homopolimeros, en el célculo no se consideran monémeros con
dos o mas de dos grupos copolimerizables con insaturacion etilénica, es decir, la suma de todos los demas
mondémeros corresponde a un 100 % en peso.

La pared capsular esta constituida preferentemente por un polimero formado por

un 30 a un 100 % en peso de al menos dos mondmeros diferentes entre si (mondmeros |) del grupo que comprende
ésteres de alquilo con 1 a 24 atomos de carbono de acido acrilico y/o metacrilico, un 0 a un 30 % en peso de uno o
varios monémeros bi- o polifuncionales (monémeros Il), que son insolubles o poco solubles en agua, y

un 0 a un 30 % en peso de un o varios monomeros diferentes (monomeros lll),

referido respectivamente al peso de monémeros, comprendiendo los monémeros | un 10 a un 90 % en peso, referido
a la cantidad total de monémeros |, de al menos un monémero la, cuyo homopolimero presenta una temperatura de
transicion vitrea < 60°C.

Los polimeros de la pared capsular contienen en general al menos un 30 % en peso, de forma preferente al menos
un 40 % en peso, de forma especialmente preferente al menos un 50 % en peso, en especial al menos un 60 % en
peso, de modo muy especialmente preferente al menos un 70 % en peso, asi como hasta un 100 % en peso de al
menos dos monomeros | diferentes entre si del grupo que comprende ésteres de alquilo con 1 a 24 atomos de
carbono de acido acrilico y/o metacrilico incorporados por polimerizacion, referido al peso total de los monémeros.
Estos mondmeros | comprenden un 10 a un 90 % en peso, preferentemente un 10 a un 70 % en peso, en especial
un 15 a un 50 % en peso, referido a la cantidad total de monémeros I, de al menos un monémero la, que es apto
para formar un homopolimero con una temperatura de transicion vitrea (Tg) de < 60°C, preferentemente < 50°C, de
modo especialmente preferente < 40°C.

La temperatura de transicién vitrea (Tg) de un polimero se define en la Encyclopedia of Chemical Technology,
volumen 19, 42 edicién, pagina 891, como la temperatura por debajo de la cual estan congelados los movimientos
moleculares de Brownschen de segmentos de cadena mas largos (20-50 atomos de cadena) de los polimeros. Un
polimero no muestra comportamiento de fluidez ni elasticidad de goma por debajo de su temperatura de transicion
vitrea. La temperatura de transicion vitrea se determina por medio de DSC segun DIN 53765: 1994-03.

Ademas, los polimeros de la pared capsular pueden contener en general hasta un 30 % en peso, preferentemente a
lo sumo un 25 % en peso, y de forma especialmente preferente a lo sumo un 20 % en peso de un mondémero bi- o
polifuncional como monémero Il, que es insoluble o poco soluble en agua, incorporado por polimerizacion.

Ademas, los polimeros pueden contener hasta un 30 % en peso, preferentemente hasta un 20 % en peso de otros
mondmeros Il incorporados por polimerizacion.

La pared capsular esta constituida preferentemente sélo por monémeros del grupo | y lll. De modo especialmente
preferente, las paredes capsulares estan constituidas esencialmente, de modo preferente exclusivamente, por
monomeros del grupo .

Como monémeros | son apropiados los ésteres de alquilo con 1 a 24 atomos de carbono de acido acrilico y/o
metacrilico. A modo de ejemplo citense acrilato de metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-butilo, iso-butilo, sec-butilo y
terc-butilo, y acrilato de 2-etilhexilo, asi como metacrilato de metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-butilo, iso-butilo,
sec-butilo y terc-butilo.

Monomeros la apropiados, cuyo homopolimero presenta una temperatura de transicién vitrea (Tg) de < 60°C, son, a
modo de ejemplo, los ésteres de alquilo con 1 a 24 4tomos de carbono de &cido acrilico y metacrilato de butilo. A
modo de ejemplo citense acrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de propilo, acrilato de n-butilo, acrilato de t-
butilo, acrilato de n-pentilo, acrilato de 2-metilbutilo, acrilato de 3-metilbutilo, acrilato de hexilo, acrilato de etilhexilo y
acrilato de propilheptilo. Es preferente acrilato de n-butilo.

Monémeros Il apropiados son monémeros bi- o polifuncionales, que son insolubles o poco solubles en agua, pero
tienen una solubilidad limitada en la substancia lipdfila. Se debe entender por baja solubilidad una solubilidad menor
que 60 g/l a 20°C. Se entiende por mondémeros bi- o polifuncionales compuestos que tienen al menos dos dobles
enlaces etilénicos no conjugados. Particularmente entran en consideracién mondmeros divinilicos y polivinilicos, que
ocasionan un reticulado de la pared capsular durante la polimerizacién.

3



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2394 520 T3

Los mondmeros divinilicos apropiados son divinilbenceno, trivinilbenceno y divinilciclohexano vy trivinilciclohexano.
Monomeros divinilicos preferentes son los diésteres de dioles con acido acrilico o acido metacrilico, ademas de los
éteres dialilicos y divinilicos de estos dioles. A modo de ejemplo citense diacrilato de etanodiol, dimetacrilato de
etilenglicol, dimetacrilato de 1,3-butilenglicol, metalilmetacrilamida, acrilato de alilo y metacrilato de alilo. Son
especialmente preferentes diacrilato de propanodiol, butanodiol, pentanodiol y hexanodiol, y los correspondientes
metacrilatos.

Monomeros polivinilicos preferentes son los poliésteres de polioles con acido acrilico y/o acido metacrilico, ademas
de los éteres polialilicos y polivinilicos de estos polioles. Son preferentes triacrilato y metacrilato de trimetilolpropano,
trialiléter de pentaeritrita, tetraaliléter de pentaeritrita, triacrilato de pentaeritrita y tetraacrilato de pentaeritrita, asi
como sus mezclas técnicas.

Como mondémeros Ill entran en consideracién otros mondémeros con insaturaciéon monoetilénica, distintos a los
monomeros (), son preferentes monodmeros llla como acetato de vinilo, propionato de vinilo y vinilpiridina.

Son especialmente preferentes los mondmeros hidrosolubles lllb, por ejemplo acrilonitrilo, metacrilamida, acido
acrilico, acido metacrilico, acido itacénico, acido maleico, anhidrido de acido maleico, N-vinilpirrolidona, acrilato y
metacrilato de 2-hidroxietilo, y acido acrilamido-2-metilpropanosulfénico. Ademas se deben citar en especial N-
metilolacrilamida, N-metilolmetacrilamida, metacrilato de dimetilaminoetilo y metacrilato de dietilaminoetilo.

El polimero de pared capsular contiene grupos funcionales, en especial grupos acidos, por ejemplo grupos éacido
carboxilico que se pueden reticular con grupos carbodiimida, s6lo en cantidades reducidas o en absoluto; el
contenido en mondémeros con grupos acidos, en especial acidos carboxilicos, es preferentemente menor que un 20
% en peso, de modo especialmente preferente menor que un 10 % en peso, en especial menor que un 5 % en peso,
y de modo muy especialmente preferente menor que un 2 % en peso, o bien un 0 %.

Respecto al material del nicleo
Las microcapsulas contienen como producto activo al menos un compuesto con grupos carbodiimida.

Compuestos apropiados con grupos carbodiimida contienen en general una media de 1 a 20, preferentemente 1 a
15, de modo especialmente preferente 2 a 10 grupos carbodiimida.

El peso molecular promedio en nimero Mn de compuestos de carbodiimida asciende preferentemente a 100 hasta
10000, de modo especialmente preferente 200 a 5000, y muy especialmente 500 a 2000 g/mol.

El peso molecular promedio en nimero se determina mediante analisis de grupos terminales de diisocianatos (es
decir, consumo de grupos isocianato por formacién de carbodiimida, véase a continuacion), o si el andlisis de grupos
terminales no es posible, mediante cromatografia de permeacion en gel (patron de poliestireno, THF como agente
eluyente).

Los grupos carbodiimida son obtenibles de manera sencilla a partir de dos grupos isocianato, bajo eliminaciéon de
diéxido de carbono:

-R-N=C=0 + 0=C=N-R
-R-N=C=N-R + CO;

Partiendo de poliisocianatos, o bien diisocianatos, de este modo son obtenibles carbodiimidas con varios grupos
carbodiimida, y en caso dado grupos isocianato, en especial grupos isocianato terminales.

Como diisocianatos entran en consideracion, por ejemplo, diisocianatos X(NCO),, representando X un resto
hidrocarburo alifatico con 4 a 12 atomos de carbono, un resto hidrocarburo cicloalifatico o aromatico con 6 a 15
atomos de carbono, o un resto hidrocarburo aralifatico con 7 a 15 atomos de carbono. Son ejemplos de tales
diisocianatos diisocianato de tetrametileno, diisocianato de hexametileno, diisocianato de dodecametileno, 1,4-
diisocianatociclohexano, l-isocianato-3,5,5-trimetil-5-isocianatometilciclohexano (IPDI), 2,2-bis-(4-
isocianatociclohexil)-propano, diisocianato de trimetilhexano, 1,4-diisocianatobenceno, 2,4-diisocianatotolueno, 2,6-
diisocianatotolueno, 4,4'-diisocianato-difenilmetano, 2,4'-diisocianato-difenilmetano, diisocianato de p-xilileno,
diisocianato de tetrametilxilleno (TMXDI), los isébmeros de bis-(4-isocianatociclohexil)metano (HMDI), como los
isémeros trans/trans, cis/cis y cis/trans, asi como mezclas constituidas por estos compuestos.

Es especialmente preferente TMXDI.
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Mediante los grupos isocianato terminales, las carbodiimidas se pueden modificar facilmente por via hidréfila, por
ejemplo mediante reaccion con aminas o hidroxiacidos. Las carbodiimidas modificadas por via hidréfila se pueden
mezclar naturalmente con facilidad con pegamentos acuosos, o bien pegamentos a base de polimeros hidrdfilos.

Con la misma facilidad, las carbodiimidas se pueden enlazar a polimeros haciéndose reaccionar el grupo isocianato
con un grupo reactivo del polimero, por ejemplo un grupo amino o grupo hidroxilo.

Para el empleo en microcapsulas no es necesaria una modificacion hidréfila de compuestos de carbodiimida. No
obstante, en caso dado es ventajoso bloquear los grupos isocianato terminales, de modo que los compuestos de
carbodiimida no tienen grupos terminales reactivos. De modo especialmente preferente, a tal efecto los isocianatos
terminales se hacen reaccionar con compuestos que no tienen grupos reactivos con isocianato, por ejemplo con
alcoholes polivalentes.

General

De modo preferente, la microcapsula esta constituida esencialmente por la pared capsular y el compuesto de
carbodiimida incluido en el nucleo. La pared capsular puede contener otros componentes, ademas del polimero de
pared capsular. En especial coloides de proteccion, que se emplearon en la obtencién de microcapsulas, pueden ser
componente de la pared capsular, y encontrarse en la superficie externa.

La proporcién ponderal de compuesto de carbodiimida incluido respecto a pared capsular (en caso dado incluyendo
coloide de proteccion y otros componentes) asciende en general a 50 : 50 hasta 95 : 5. Es preferente una proporcién
nucleo/pared de 70 : 30 a 93 : 7.

El tamafio de particula promedio en peso de las capsulas (media Z por medio de dispersién luminica) asciende
preferentemente al menos a 0,5, en especial al menos 1 um; tamafios de particula apropiados se sitdan, por
ejemplo, en el intervalo de 0,5 a 50 um, preferentemente 1 a 30 um, de modo especialmente preferente 5 a 30 um.

Obtencién de capsulas

Las microcapsulas se pueden obtener mediante una denominada polimerizacion in situ. El principio de formacion de
microcapsulas se basa en que a partir de los mondémeros, un iniciador de reacciones a través de radicales, un
coloide de proteccion y la substancia lip6fila a encapsular (en este caso el compuesto de carbodiimida), se obtiene
una emulsién de aceite en agua. A continuacion se desencadena la polimerizacion de monémeros mediante
calentamiento, y en caso dado se controla la misma mediante aumento de temperatura adicional, formando los
polimeros producidos la pared capsular, que encierra la substancia lipdfila. Este principio general se describe, a
modo de ejemplo, en la DE-A 101 39 171, a cuyo contenido se hace referencia expresamente.

Por regla general se obtienen las microcapsulas en presencia de al menos un coloide de proteccion organico o
inorganico. Tanto coloides de protecciéon organicos, como también inorganicos, pueden ser i6nicos o neutros. En
este caso, los coloides de proteccidon se pueden emplear tanto aislados, como también en mezclas de varios
coloides de proteccion de carga igual o diferente.

Coloides de proteccion organicos son preferentemente polimeros hidrosolubles, que reducen la tension superficial
de agua de 73 mN/m como méaximo a 45 hasta 70 mN/m, y por consiguiente garantizan la formacion de paredes
capsulares cerradas, asi como microcapsulas con tamafios de particula preferentes en el intervalo de 0,5 a 50 um,
preferentemente 0,5 a 30 um, en especial 0,5 a 10 pm.

Coloides de proteccion organicos neutros son, a modo de ejemplo, derivados de celulosa, como hidroxietilcelulosa,
metilhidroxietilcelulosa, metilcelulosa y carboximetilcelulosa, polivinilpirrolidona, copolimeros de vinilpirrolidona,
gelatina, goma arabiga, xantano, caseina, polietilenglicoles, alcohol polivinilico y acetatos de polivinilo hidrolizados,
asi como metilhidroxipropilcelulosa. Coloides de proteccién organicos neutros preferentes son alcohol polivinilico y
acetatos de polivinilo hidrolizados parcialmente, asi como metilhidroxipropilcelulosa.

En general se emplea alcohol polivinilico o acetato de polivinilo parcialmente hidrolizado en una cantidad total de al
menos un 3 % en peso, preferentemente de un 6 a un 8 % en peso, referido a las microcapsulas (sin coloide de
proteccion). En este caso es posible afiadir coloides de proteccion citados anteriormente de modo adicional a las
cantidades preferentes de alcohol polivinilico o acetato de polivinilo parcialmente hidrolizado. Las microcapsulas se
obtienen preferentemente solo con alcohol polivinilico y/o acetato de polivinilo parcialmente hidrolizado, y sin adicién
de otros coloides de proteccion.

Alcohol polivinilico es obtenible mediante polimerizacion de acetato de vinilo, en caso dado en presencia de
comondmeros, e hidrolisis de acetato de polivinilo bajo eliminacién de grupos acetileno, bajo formacién de grupos
hidroxilo. El grado de hidrélisis de polimeros puede ascender, a modo de ejemplo, a un 1 hasta un 100 %, y se sitla
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preferentemente en el intervalo de un 50 a un 100 %, en especial de un 65 a un 95 %. En el ambito de esta solicitud
se debe entender por acetatos de polivinilo parcialmente hidrolizados un grado de hidrélisis de < 50 %, y por alcohol
polivinilico = 50 a 100 %. La obtencion de homo- y copolimeros de acetato de vinilo, asi como la hidrélisis de estos
polimeros bajo formacién de polimeros que contienen unidades alcohol vinilico es conocida generalmente.
Polimeros que contienen unidades alcohol vinilico se distribuyen, a modo de ejemplo, como marcas Mowiol® de
Kuraray Specialities Europe (KSE).

Son preferentes alcoholes polivinilicos o acetatos de polivinilo parcialmente hidrolizados, cuya viscosidad de una
disolucién acuosa al 4 % en peso a 20°C, segin DIN 53015, presenta un valor en el intervalo de 3 a 56 mPa.s,
preferentemente un valor de 14 a 45 mPa.s, en especial de 22 a 41 mPa.s. Son preferentes alcoholes polivinilicos
con un grado de hidrélisis de = 65 %, preferentemente = 70 %, en especial = 75 %.

Coloides de protecciéon organicos anionicos son alginato sédico, acido polimetacrilico y sus copolimeros, los
copolimeros de acrilato y metacrilato de sulfoetilo, acrilato y metacrilato de sulfopropilo, de N-(sulfoetil)-maleinimida,
de acidos 2-acrilamido-2-alquilsulfonicos, acido estirenosulfénico, asi como de acido vinilsulfénico. Los coloides de
proteccion organicos anionicos preferentes son acido naftalinsulfénico y condensados de acido naftalinsulfénico-
formaldehido, asi como, sobre todo, acidos poliacrilicos y condensados de acido fenolsulfénico-formaldehido.

Como coloides de proteccién inorganicos se deben citar los denominados sistemas de Pickering, que posibilitan una
estabilizacion mediante particulas sélidas muy finas, y son insolubles, pero dispersables en agua, o son insolubles y
no dispersables en agua, pero son humectables por la substancia lip6fila. EIl modo de accion y su empleo se
describen en la EP-A 1 029 018, asi como la EP-A 1 321 182, a cuyos contenidos se hace referencia expresamente.

En este caso, un sistema de Pickering puede estar constituido por las particulas sélidas Unicamente, o de modo
adicional por substancias auxiliares, que mejoran la dispersabilidad de particulas en agua, o la humectabilidad de
particulas a través de la fase lip&fila.

Las particulas solidas inorganicas pueden ser sales metalicas, como sales, 6xidos e hidréxidos de calcio, magnesio,
hierro, cinc, niquel, titanio, aluminio, silicio, bario y manganeso. Se deben citar 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. Del mismo modo citense silicatos, bentonita,
hidroxiapatita e hidrotalcitas. Son especialmente preferentes acidos silicicos altamente dispersos, pirofosfato de
magnesio y fosfato tricalcico.

Los sistemas de Pickering se pueden afiadir tanto en primer lugar a la fase gaseosa, como también a la emulsion
agitada de aceite en agua. Algunas particulas finas, sélidas, se obtienen mediante una precipitacién, como se
describe en la EP-A 1 029 018, asi como la EP-A 1 321 182.

Los acidos silicicos altamente dispersos se pueden dispersar en agua como particulas finas, sélidas. No obstante,
también es posible emplear las denominadas dispersiones coloidales de acido silicico en agua. Tales dispersiones
coloidales son mezclas acuosas alcalinas de acido silicico. En el intervalo de pH alcalino, las particulas estan
hinchadas y son estables en agua. Para un empleo de estas dispersiones como sistema de Pickering es ventajoso
ajustar el valor de pH de la emulsién de aceite en agua a pH 2 hasta 7 con un acido.

En general, los coloides de proteccidon se emplean en cantidades de un 0,1 a un 15 % en peso, preferentemente de
un 0,5 a un 10 % en peso, referido a la fase acuosa. En este caso, para coloides de protecciéon inorganicos se
seleccionan preferentemente cantidades de un 0,5 a un 15 % en peso, referido a la fase acuosa. Los coloides de
proteccion organicos se emplean preferentemente en cantidades de un 0,1 a un 10 % en peso, referido a la fase
acuosa de la emulsion.

Segun una forma de ejecucion son preferentes coloides de proteccion inorganicos, asi como sus mezclas con
coloides de proteccion organicos.

Segun otra forma de ejecucion son preferentes coloides de proteccion organicos neutros.

Son preferentes coloides de proteccion que portan grupos OH, como alcoholes polivinilicos y acetatos de polivinilo
hidrolizados parcialmente.

Ademas es posible afadir agentes tensioactivos, preferentemente agentes tensioactivos no ionicos, para la co-
estabilizacion. Se pueden extraer agentes tensioactivos apropiados del "Handbook of Industrial Surfactants”, a cuyo
contenido se hace referencia expresamente. Los agentes tensioactivos se pueden emplear en una cantidad de un
0,01 aun 10 % en peso, referido a la fase acuosa de la emulsion.
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Como iniciadores de radicales para la reaccion de polimerizacién de desarrollo radicalario se pueden emplear los
habituales compuestos peroxidicos y azoicos, convenientemente en cantidades de un 0,2 a un 5 % en peso, referido
al peso de monémeros.

Segun estado de agregacion del iniciador de radicales y su comportamiento de solubilidad, éste se puede alimentar
como tal, pero preferentemente como disolucién, emulsiéon o suspension, mediante lo cual se pueden dosificar de
manera precisa en especial cantidades materiales reducidas de iniciador de reacciones a través de radicales.

Como iniciador de reacciones a través de radicales preferente se deben citar peroxoneodecanoato de terc-butilo,
peroxipivalato de terc-amilo, peroxido de dilauroilo, peroxi-2-etilhexanoato de terc-amilo, 2,2'-azobis-(2,4-
dimetil)valeronitrilo, 2,2'-azobis-(2-metilbutironitrilo), peréxido de dibenzoilo, per-2-etilhexanoato de terc-butilo,
perdxido de di-terc-butilo, hidroperéxido de terc-butilo, 2,5-dimetil-2,5-di-(terc-butilperoxi)hexano e hidroperéxido de
cumol.

Iniciadores de reacciones a través de radicales especialmente preferentes son peréxido de di-(3,5,5-
trimetilhexanoilo), 4,4'-azobisisobutironitrilo, perpivalato de terc-butilo y 2,2-azobisisobutirato de dimetilo. Estos
presentan un periodo de vida medio de 10 horas en un intervalo de temperaturas de 30 a 100°C.

Ademas es posible afadir reguladores conocidos por el especialista en cantidades habituales para la polimerizacion,
como terc-dodecilmercaptano o tioglicolato de etilhexilo.

Preferentemente se seleccionan las condiciones de dispersion para la obtencion de la emulsiéon de aceite en agua
estable de modo conocido en si, de manera que las gotitas de aceite tienen el tamafio de las microcapsulas
deseadas.

Por regla general, la polimerizacion se lleva a cabo a 40 hasta 150°C, preferentemente a 60 hasta 120°C.
Naturalmente, la temperatura de dispersion y polimerizacién se situara por encima de la temperatura de fusion de
substancias lip&filas.

Por regla general, la polimerizacién se lleva a cabo a 20 hasta 100°C, preferentemente a 40 hasta 95°C.
Dependiendo de la substancia lipéfila deseada, la emulsion de aceite en agua se puede formar a una temperatura a
la que el material nuclear es liquido/oleaginoso. Correspondientemente se debe seleccionar un iniciador de
reacciones a través de radicales, cuya temperatura de descomposicion se selecciona por encima de esta
temperatura, y la polimerizacion se lleva a cabo igualmente 2 a 50°C por encima de esta temperatura, de modo que,
en caso dado, se seleccionan iniciadores de reacciones a través de radicales cuya temperatura de descomposicién
se sitlla por encima del punto de fusion de la substancia lipdfila.

Una variante de procedimiento comun para substancias lipdfilas con un punto de fusién hasta aproximadamente
60°C es una temperatura de reaccion comenzando a 60°C, que se aumenta a 85°C en el transcurso de la reaccion.
Iniciadores de reacciones a través de radicales ventajosos tienen un periodo de vida medio de 10 horas en el
intervalo de 45 a 65°C, como perpivalato de t-butilo.

Segun otra variante de procedimiento para substancias lipéfilas con un punto de fusiéon por encima de 60°C se
selecciona un programa de temperaturas que comienza con temperaturas de reaccién correspondientemente mas
elevadas. Para temperaturas iniciales alrededor de 85°C son preferentes iniciadores de reacciones a través de
radicales con un periodo de vida medio en el intervalo de 70 a 90°C, como per-2-etilhexanoato de t-butilo.

Convenientemente, la polimerizacién se efectia a presién normal, pero también se puede trabajar a presion
reducida o ligeramente elevada, por ejemplo a una temperatura de polimerizacién por encima de 100°C, es decir,
aproximadamente en el intervalo de 0,5 a 5 bar.

Los tiempos de reaccién de polimerizacién ascienden normalmente a 1 hasta 10 horas, en la mayor parte de los
casos 2 a 5 horas.

Una variante de procedimiento segun la invencion, bajo empleo de alcohol polivinilico y/o acetato de polivinilo
parcialmente hidrolizado, posibilita un tipo de procedimiento ventajoso, segin el cual se dispersa y polimeriza
directamente a temperatura elevada.

A continuacién de la verdadera reacciéon de polimerizacién con una conversién de un 90 a un 99 % en peso, por
regla general es ventajoso configurar las dispersiones de microcapsulas acuosas sensiblemente sin soportes de
olor, como monomeros restantes u otros componentes organicos volatiles. Esto se puede conseguir de modo
conocido en si por via fisica, mediante eliminacién por destilacion (en especial a través de destilacion por vapor de
agua), o mediante rectificacion con un gas inerte. Ademas, se puede conseguir por via quimica, como se describe



10

15

20

25

30

35

40

ES 2394 520 T3

en la WO 99/24525, ventajosamente mediante polimerizacidn con iniciacion redox, como se describe en la DE-A 44
35423, DE-A 44 19518 y la DE-A 44 35 422.

De este modo se pueden obtener microcapsulas con un tamafio de particula en el intervalo de 0,5 a 100 pm,
pudiéndose ajustar el tamafio de particula de modo conocido en si a través de la fuerza de cizallamiento, la
velocidad de agitacion, el coloide de proteccidn y su concentracion. Son preferentes microcapsulas con un tamafio
medio de particula en el intervalo de 0,5 a 50 um, preferentemente 0,5 a 30 p (media Z por medio de dispersion
luminica).

Las microcapsulas se pueden elaborar preferentemente de modo directo como dispersion acuosa. Generalmente es
posible un secado por pulverizado para dar un polvo de microcapsula, pero se debe efectuar de manera cuidadosa.

Empleo como reticulante

Las microcapsulas son apropiadas en especial como reticulante para sistemas polimeros, en especial como
reticulante para polimeros acuosos, preferentemente para dispersiones de polimero.

Los polimeros a reticular contienen preferentemente grupos acidos, de modo especialmente preferente grupos acido
carboxilico. Estos grupos acidos reticulan con los grupos carbodiimida.

Las microcapsulas son apropiadas, por ejemplo, como reticulante para dispersiones acuosas de poliuretano o
dispersiones acuosas de polimeros obtenibles mediante polimerizacion a través de radicales (preferentemente
mediante polimerizacidon en emulsion), en especial también sus mezclas.

Las microcapsulas son apropiadas como reticulante en pegamentos, pinturas, esmaltes, masas de estucado de
papel u otros agentes de revestimiento o impregnado.

De modo especialmente preferente, las microcapsulas se emplean como reticulante en pegamentos, de modo
especialmente preferente pegamentos acuosos. Tales pegamentos contienen al menos un agente aglutinante
polimero, y en caso dado aditivos, como cargas, espesantes, antiespumantes, colorantes, pigmentos, etc.

En el caso del agente aglutinante polimero se trata preferentemente de un poliuretano, un polimero polimerizado a
través de radicales, 0o sus mezclas. Los agentes aglutinantes polimeros se sitian preferentemente en forma de
dispersiones acuosas.

Como poliuretano o polimero polimerizado a través de radicales entran en consideracion especialmente las
dispersiones de poliuretano o polimeros en emulsion descritos en la WO 03/068703 y la DE 10 2004 063 380.

De modo preferente, los poliuretanos estan constituidos predominantemente por poliisocianatos, en especial
diisocianatos y poliesterdioles, polieterdioles, o sus mezclas.

Preferentemente, el poliuretano esta constituido por diisocianatos, polieterdioles y/o poliesterdioles en al menos un
40 % en peso, de modo especialmente preferente en al menos un 60 % en peso, y de modo muy especialmente
preferente en al menos un 80 % en peso.

El poliuretano tiene preferentemente un punto de reblandecimiento o punto de fusién en el intervalo de -50 a 150°C,
de modo especialmente preferente de 0 a 100, y de modo muy especialmente preferente de 10 a 90°C.

De modo especialmente preferente, el poliuretano tiene un punto de fusion en el anterior intervalo de temperaturas.

A tal efecto, el poliuretano contiene preferentemente poliesterdioles en una cantidad de mas de un 10 % en peso,
referido al poliuretano.

Preferentemente, el poliuretano esta constituido en suma por:
a) diisocianatos,
b) dioles, de los cuales

bi1) un 10 a un 100 % en moles, referido a la cantidad total de dioles (b), presenta un peso
molecular de 500 a 5000 g/mol,
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b2) un 0 a un 90 % en moles, referido a la cantidad total de dioles (b), presenta un peso molecular
de 60 a 5000 g/mol,

¢) mondémeros distintos de los monémeros (a) y (b), con al menos un grupo isocianato, o al menos un grupo
reactivo frente a grupos isocianato, que portan ademas al menos un grupo hidréfilo o un grupo
potencialmente hidrdéfilo, mediante lo cual se ocasiona la dispersabilidad en agua de poliuretanos,

d) en caso dado otros compuestos polivalentes distintos de los monémeros (a) a (c) con grupos reactivos,
en cuyo caso se trata de grupos hidroxilo alcohdlicos de grupos amino primarios 0 secundarios, 0 grupos
isocianato, y

e) compuestos monovalentes, en caso dado distintos de los mondmeros (a) a (d), con un grupo reactivo, en
cuyo caso se trata de un grupo hidroxilo alcohdlico, un grupo amino primario o secundario, 0 un grupo
isocianato.

En especial se deben citar como monémeros (a) diisocianatos X(NCO),, representando X un resto hidrocarburo
alifatico con 4 a 15 atomos de carbono, un resto hidrocarburo cicloalifatico o aromatico con 6 a 15 atomos de
carbono, o un resto hidrocarburo aralifatico con 7 a 15 atomos de carbono. Son ejemplos de tales diisocianatos
diisocianato de tetrametileno, diisocianato de hexametileno, diisocianato de dodecametileno, 1,4-
diisocianatociclohexano, l-isocianato-3,5,5-trimetil-5-isocianatometilciclohexano (IPDI), 2,2-bis-(4-
isocianatociclohexil)-propano, diisocianato de trimetilhexano, 1,4-diisocianatobenceno, 2,4-diisocianatotolueno, 2,6-
diisocianatotolueno, 4,4'-diisocianato-difenilmetano, 2,4'-diisocianato-difenilmetano, diisocianato de p-xilileno,
diisocianato de tetrametilxilleno (TMXDI), los isémeros de bis-(4-isocianatociclohexil)metano (HMDI), como los
isémeros trans/trans, cis/cis y cis/trans, asi como mezclas constituidas por estos compuestos.

Tales diisocianatos son adquiribles en el comercio.

Como mezclas de estos isocianatos son significativas especialmente las mezclas de respectivos isdbmeros
estructurales de diisocianatotolueno y diisocianato-difenilmetano, en especial es apropiada la mezcla constituida por
un 80 % en moles de 2,4-diisocianato tolueno y un 20 % en moles de 2,6-diisocianatotolueno. Ademas son
especialmente ventajosas las mezclas de isocianatos aromaticos, como 2,4-diisocianatotolueno y/o 2,6-
diisocianatotolueno con isocianatos alifadticos o cicloalifaticos, como diisocianato de hexametileno o IPDI,
ascendiendo la proporcién de mezcla preferente de isocianatos alifaticos respecto a aromaticos a4 : 1 hasta 1: 4.

En el caso de dioles (bl) se puede tratar de poliesterpolioles, que son conocidos, por ejemplo, por Ulimanns
Encyklopadie der technischen Chemie, 42 edicion, tomo 19, paginas 62 a 65. Preferentemente se emplean
poliesterpolioles que se obtienen mediante reaccién de alcoholes divalentes con acidos carboxilicos divalentes. En
lugar de los acidos policarboxilicos libres, también se pueden emplear los correspondientes anhidridos de acido
policarboxilico o correspondientes policarboxilatos de alcoholes inferiores, o sus mezclas, para la obtencién de
poliesterpolioles. Los &cidos policarboxilicos pueden ser alifaticos, cicloalifaticos, aralifaticos, aromaticos o
heterociclicos, y estar substituidos, en caso dado, por ejemplo, por atomos de halégeno, y/o ser insaturados. Como
ejemplos a tal efecto citense: acido subérico, acido azelaico, acido ftalico, acido isoftalico, anhidrido de acido ftalico,
anhidrido de &cido tetrahidroftalico, anhidrido de &cido hexahidroftalico, anhidrido de &cido tetracloroftalico,
anhidrido de acido endometilentetrahidroftalico, anhidrido de acido glutarico, acido maleico, anhidrido de &cido
maleico, acido fumarico, acidos grasos dimeros. Son preferentes acidos dicarboxilicos de la formula general HOOC-
(CH)y-COOH, siendo y un nuimero de 1 a 20, preferentemente un nimero par de 2 a 20, por ejemplo &cido
succinico, acido adipico, acido sebacico y acido dodecanodicarboxilico.

Como alcoholes polivalentes entran en consideracion, por ejemplo, etilenglicol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol,
1,3-butanodiol, 1,4-butenodiol, 1,4-butinodiol, 1,5-pentanodiol, neopentilglicol, bis-(hidroximetil)-ciclohexanos, como
1,4-bis-(hidroximetil)ciclohexano, 2-metilpropano-1,3-diol, metilpentanodioles, ademas de dietilenglicol, trietilenglicol,
tetraetilenglicol, polietilenglicol, dipropilenglicol, polipropilenglicol, dibutilenglicol y polibutilenglicoles. Son preferentes
alcoholes de la formula general HO-(CH2)x-OH, siendo x un nimero de 1 a 20, preferentemente un ndmero par de 2
a 20. Son ejemplos a tal efecto etilenglicol, 1,4-butanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,8-octanodiol y 1,12-dodecanodiol.
Ademas es preferente neopentilglicol.

Ademas, en caso dado también entran en consideracion dioles de policarbonato, como se pueden obtener, por
ejemplo, mediante reaccién de fosgeno con un exceso de los alcoholes de bajo peso molecular citados como
componentes estructurales para los poliesterpolioles.

En caso dado, también se pueden emplear concomitantemente poliesterdioles a base de lactona, tratandose de
homopolimeros o polimeros mixtos de lactonas, preferentemente de productos de adicién de lactonas, que
presentan grupos hidroxilo terminales, en moléculas iniciadoras difuncionales apropiadas. Como lactonas entran en
consideracion preferentemente aquellas que se derivan de compuestos de la féormula general HO-(CH2),-COOH,

9



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2394 520 T3

siendo z un ndimero de 1 a 20, y pudiendo estar substituido un atomo de H de una unidad metileno también por un
resto alquilo con 1 a 4 atomos de carbono. Son ejemplos €-caprolactona, 3-propiolactona, y-butirolactona y/o metil-y-
caprolactona, asi como sus mezclas. Componentes iniciadores apropiados son, por ejemplo, los alcoholes
divalentes de bajo peso molecular citados anteriormente como componente estructural para los poliesterpolioles. Los
correspondientes polimeros de E-caprolactona son especialmente preferentes. También se pueden emplear
poliesterdioles o polieterdioles inferiores como iniciador para la obtencién de polimeros de lactona. En lugar de
polimeros de lactonas, también se pueden emplear los correspondientes policondensados, equivalentes
quimicamente, de acidos hidroxicarboxilicos correspondientes a lactonas.

Polieterdioles son accesibles en especial mediante polimerizacidon de 6xido de etileno, 6xido de propileno, 6xido de
butileno, tetrahidrofurano, 6xido de estireno o epiclorhidrina consigo misma, por ejemplo en presencia de BF; o
mediante adicion de estos compuestos, en caso dado en mezcla o sucesivamente, en componentes iniciadores con
atomos de hidrogeno reactivos, como alcoholes o aminas, por ejemplo agua, etilenglicol, 1,2-propanodiol, 1,3-
propanodiol, 2,2-bis(4-hidroxifenil)-propano o anilina. Son especialmente preferentes 6xido de polipropileno,
politetrahidrofurano de un peso molecular de 240 a 5000, y sobre todo 500 a 4500.

Corresponden a b;) Unicamente polieterdioles que estan constituidos por éxido de etileno en menos de un 20 % en
peso. Polieterdioles con al menos un 20 % en peso son polieterdioles hidréfilos, que cuentan entre los monémeros
c).

En caso dado, también se pueden emplear concomitantemente polihidroxiolefinas, preferentemente aquellas con 2
grupos hidroxilo terminales, por ejemplo a,w-dihidroxipolibutadieno, a,w-dihidroxipolimetacrilato o a,w-
dihidroxipoliacrilato como monémeros (cl). Tales compuestos son conocidos, a modo de ejemplo, por la EP-A 622
378. Otros polioles apropiados son poliacetales, polisiloxanos y resinas alquidicas.

En el caso de al menos un 95 % en moles de dioles by se trata preferentemente de poliesterdioles. De modo
especialmente preferente se empelan como dioles bs) exclusivamente poliesterdioles.

La dureza y el médulo de elasticidad de poliuretanos se pueden aumentar si como dioles (b), ademas de los dioles
(b1), se emplean aln dioles de bajo peso molecular (b2), con un peso molecular de aproximadamente 60 a 500,
preferentemente de 62 a 200 g/mol.

Como mondémeros (b2) se emplean sobre todo los componentes estructurales de alcanodioles de cadena corta
citados para la obtencion de poliesterpolioles, siendo preferentes los dioles no ramificados con 2 a 12 atomos de
carbono y un indice par de atomos de carbono, asi como 1,5-pentanodiol y neopentilglicol.

Como dioles by entran en consideracion, por ejemplo, etilenglicol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, 1,3-butanodiol,
1,4-butenodiol, 1,4-butinodiol, 1,5-pentanodiol, neopentilglicol, bis-(hidroximetil)-ciclohexanos, como 1,4-bis-
(hidroximetil)ciclohexano, 2-metilpropano-1,3-diol, metilpentanodioles, ademas de dietilenglicol, trietilenglicol,
tetraetilenglicol, polietilenglicol, dipropilenglicol, polipropilenglicol, dibutilenglicol y polibutilenglicoles. Son preferentes
alcoholes de la formula general HO-(CH2)x-OH, siendo x un nimero de 1 a 20, preferentemente un nimero par de 2
a 20. Son ejemplos a tal efecto etilenglicol, 1,4-butanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,8-octanodiol y 1,12-dodecanodiol.
Ademas es preferente neopentilglicol.

La fraccion de dioles (b1), referida a la cantidad total de dioles (b), asciende preferentemente a un 10 hasta un 100 %
en moles, y la fraccién de monémeros (b.), referida a la cantidad total de dioles (b), asciende a un 0 hasta un 90 %
en moles. La proporcién de dioles (b1) respecto a los monémeros (b2) asciende de modo especialmente preferente
a0,1:1hasta’5:1, de modo especialmente preferente 0,2:1a2: 1.

Para conseguir la dispersabilidad en agua de poliuretanos, los poliuretanos contienen monémeros (c) distintos de los
componentes (a), (b) y (d), que portan al menos un grupo isocianato o al menos un grupo reactivo frente a grupos
isocianato, y ademas al menos un grupo lipéfilo o un grupo que se puede transformar en un grupo hidréfilo, como
componente estructural. En el siguiente texto, el concepto "grupos hidréfilos o grupos potencialmente hidréfilos" se
abrevia con "grupos (potencialmente) hidréfilos". Los grupos (potencialmente) hidréfilos reaccionan con isocianatos
de manera sensiblemente mas lenta que los grupos funcionales de los monémeros, que sirven para la sintesis de la
cadena principal de polimero.

La fraccion de componentes con grupos (potencialmente) hidréfilos en la cantidad total de componentes (a), (b), (c),
(d) y (e) se dimensiona en general de modo que la cantidad molar de grupos (potencialmente) hidréfilos, referida a la
cantidad total de todos los monémeros (a) a (e), asciende a 30 hasta 1000, preferentemente 50 a 500, y de modo
especialmente preferente 80 a 300 mmol/kg.

En el caso de grupos (potencialmente) hidréfilos se puede tratar de grupos hidréfilos no idnicos, o preferentemente
grupos (potencialmente) i6nicos.
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Como grupos hidréfilos no i6nicos entran en consideracién en especial éteres de polietilenglicol, constituidos
preferentemente por 5 a 100, particularmente 10 a 80 unidades recurrentes Oxido de etileno. El contenido en
unidades 6xido de polietileno asciende en general a 0 hasta 10, preferentemente 0 a 6 % en peso, referido a la
cantidad ponderal de todos los monémeros (a) a (e).

Monémeros preferentes con grupos hidréfilos no iénicos son dioles de 6xido de polietileno con al menos un 20 % en
peso de 6xido de etileno, monooles de 6xido de polietileno, asi como los productos de reaccién de un polietilenglicol
y un diisocianato, que portan un resto polietilenglicol eterificado en posicion terminal. Tales diisocianatos, asi como
procedimientos para su obtencién, se indican en las solicitudes de patente US-A 3 905 929 y US-A 3 920 598.

Grupos hidréfilos i6nicos son sobre todo grupos aniénicos, como el grupo sulfonato, carboxilato y fosfato, en forma
de sus sales metdlicas alcalinas o amodnicas, asi como grupos catiénicos, como grupos amonio, en especial grupos
amino terciarios protonados, 0 grupos amonio cuaternarios.

Grupos hidréfilos potencialmente i6nicos son sobre todo aquellos que se pueden transformar mediante reacciones
simples de neutralizacién, hidrdlisis o cuaternizacién, en los grupos hidréfilos ionicos citados anteriormente, es decir,
por ejemplo grupos acido carboxilico o grupos amino terciarios.

Monémeros (potencialmente) iénicos (c) se describen, por ejemplo, en Ullmanns Encyklopadie der technischen
Chemie, 42 edicién, tomo 19, paginas 311-313, y a modo de ejemplo en la DE-A 1 495 745.

Como mondmeros (potencialmente) cationicos (c) son de especial significado practico sobre todo monémeros con
grupos amino terciarios, a modo de ejemplo: tris-(hidroxialquil)-aminas, N,N'-bis(hidroxialquil)-alquilaminas, N-
hidroxialquildialquilaminas, tris-(aminoalquil)-aminas, N,N'-bis(aminoalquil)-alquilaminas, N-aminoalquil-
dialquilaminas, estando constituidos los restos alquilo y las unidades alcanodiilo de estas aminas terciarias por 1 a 6
atomos de carbono independientemente entre si. Ademas entran en consideracion poliéteres que presentan atomos
de nitrégeno terciarios, preferentemente con dos grupos hidroxilo terminales, como son accesibles, por ejemplo,
mediante alcoxilado de dos aminas que presentan atomos de hidrogeno unidos al nitrégeno de amina, por ejemplo
metilamina, anilina o N,N'-dimetilhidrazina, de modo habitual en si. Tales poliéteres presentan en general un peso
molecular situado entre 500 y 6000 g/mol.

Estas aminas terciarias se transforman en las sales aménicas con acidos, preferentemente acidos minerales fuertes,
como acido fosférico, acido sulfurico, hidracidos halogenados o acidos organicos fuertes, 0 mediante reaccion con
agentes de cuaternizacion apropiados, como halogenuros de alquilo con 1 a 6 atomos de carbono, o halogenuros de
bencilo, por ejemplo bromuros o cloruros.

Como mondémeros con grupos (potencialmente) anidnicos entran en consideracion habitualmente acidos carboxilicos
y acidos sulfénicos alifaticos, cicloalifaticos, aralifaticos o aromaticos, que portan al menos un grupo hidroxilo
alcohdlico, o al menos un grupo amino primario o secundario. Son preferentes acidos dihidroxialquilcarboxilicos,
sobre todo con 3 a 10 atomos de carbono, como se describen también en la US 3 412 054. En especial son
preferentes compuestos de la formula general (c1)

R3
HORH-REOH (¢
COOH

en la que R' y R? representan una unidad alcanodiilo con 1 a 4 atomos de carbono, y R® representa una unidad
alquilo con 1 a 4 atomos de carbono, y sobre todo acido dimetilolpropidnico (DMPA).

Ademas son apropiados correspondientes acidos dihidroxisulfénicos y acidos dihidroxifosfonicos, como acido 2,3-
dihidroxipropanofosfénico.

Por lo demas, son apropiados compuestos dihidroxilicos con un peso molecular por encima de 500 a 10000 g/mol
con al menos 2 grupos carboxilato, que son conocidos por la DE-A 39 11 827. Estos son accesibles mediante
reaccion de compuestos dihidroxilicos con dianhidridos de éacido tetracarboxilico, como dianhidrido de acido
piromelitico o dianhidrido de &cido ciclopentanotetracarboxilico en proporcion molar 2 : 1 a 1,05 : 1 en una reaccion
de poliadicion. Como compuestos dihidroxilicos son apropiados en especial los mondmeros (b2), asi como los dioles
(b1), indicados como agentes de prolongacion de cadenas.

Como mondémeros (c) con grupos amino reactivos frente a isocianatos entran en consideracion acidos
aminocarboxilicos, como lisina, R-alanina, o los aductos de diaminas alifaticas diprimarias en acidos carboxilicos o
sulfénicos a,R-insaturados, citados en la DE-A 20 34 479.
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Tales compuestos obedecen, a modo de ejemplo, a la formula (c2)
HoN-R*-NH-R®-X (c2)
en la que

- R* y R5, independientemente entre si, representan una unidad alcanodiilo con 1 a 6 atomos de carbono,
preferentemente etileno, y

- X representa COOH o SO3zH.

Compuestos de la formula (c2) especialmente preferentes son el acido N-(2-aminoetil)-2-aminoetanocarboxilico, asi
como el acido N-(2-aminoetil)-2-aminoetanosulfonico, o bien las correspondientes sales alcalinas, siendo
especialmente preferente Na como contraion.

Ademas son especialmente preferentes los aductos de las diaminas alifaticas diprimarias en acido 2-acrilamido-2-
metilpropanosulfénico citados anteriormente, como se describen, por ejemplo, en la DE-B 1 954 090.

En tanto se empleen mondmeros con grupos potencialmente iénicos, su transformacién en la forma iénica se puede
efectuar antes, durante, pero preferentemente tras la poliadicion de isocianato, ya que frecuentemente los
monomeros ionicos se disuelven apenas con dificultad en la mezcla de reaccion. De modo especialmente
preferente, los grupos sulfonato o carboxilato se presentan en forma de sus sales con un ion alcalino o un ion
amonio como contraion.

Los mondmeros (d), que son distintos de los monémeros (a) a (¢), y que son, en caso dado, también componentes
de poliuretano, sirven en general para el reticulado o la prolongacion de cadenas. En general son alcoholes no
fendlicos de valencia mayor que dos, aminas con dos 0 mas grupos amino primarios y/o secundarios, asi como
compuestos que, ademas de uno o varios grupos hidroxilo alcohdlicos, portan uno o varios grupos amino primarios
y/o secundarios.

Alcoholes con una valencia superior a 2, que pueden servir para el ajuste de un cierto grado de ramificacion o
reticulado son, por ejemplo, trimetilolpropano, glicerina o azlcares.

Ademas entran en consideracién monoalcoholes que, ademas del grupo hidroxilo, portan otro grupo reactivo frente a
isocianatos, como monoalcoholes con uno o varios grupos amino primarios y/o secundarios, por ejemplo
monoetanolamina.

Poliaminas con 2 o mas grupos amino primarios y/o secundarios se emplean sobre todo si la prolongaciéon de
cadenas, o bien el reticulado, debe tener lugar en presencia de agua, ya que, por regla general, las aminas
reaccionan con isocianatos mas rapido que alcoholes o agua. Esto es frecuentemente necesario si se desean
dispersiones acuosas de poliuretanos reticulados o poliuretanos con peso molecular elevado. En tales casos, se
procede de modo que se obtienen prepolimeros con grupos isocianato, se dispersan éstos rapidamente en agua, y a
continuacién se prolongan sus cadenas o se reticulan mediante adicion de compuestos con varios grupos amino
reactivos frente a isocianatos.

Aminas apropiadas a tal efecto son en general aminas polifuncionales del intervalo de peso molecular de 32 a 500
g/mol, preferentemente de 60 a 300 g/mol, que contienen al menos dos grupos amino, seleccionados a partir del
grupo de constituido por grupos amino primarios y secundarios. Son ejemplos a tal efecto diaminas, como
diaminoetano, diaminopropanos, diaminobutanos, diaminohexanos, piperazina, 2,5-dimetilpiperazina, amino-3-
aminometil-3,5,5-trimetil-ciclohexano (isoforondiamina, IPDA), 4,4'-diaminodiciclohexilmetano, 1,4-
diaminociclohexano, aminoetiletanolamina, hidrazina, hidrato de hidrazina, o triaminas, como dietilentriamina o 1,8-
diamino-4-aminometiloctano.

Las aminas se pueden emplear también en forma bloqueada, por ejemplo en forma de las correspondientes
ketiminas (véase, por ejemplo, la CA-A 1 129 128), ketacinas (véase, por ejemplo, la US-A 4 269 748), o sales de
amina (véase la US-A 4 292 226). También oxazolidinas, como se emplean, a modo de ejemplo, en la US-A 4 192
937, constituyen poliaminas bloqueadas, que se pueden emplear para la obtencién de poliuretanos segun la
invencion, para la prolongacion de cadenas de prepolimeros. En el caso de empleo de tales poliaminas bloqueadas,
éstas se mezclan en general con los prepolimeros en ausencia de agua, y esta mezcla se combina a continuacion
con el agua de dispersion, o una parte del agua de dispersiéon, de modo que las correspondientes poliaminas se
liberan por via hidrolitica.

Preferentemente se emplean mezclas de di- y triaminas, de modo especialmente preferente mezclas de
isoforondiamina (IPDA) y dietilentriamina (DETA).
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Los poliuretanos contienen preferentemente un 1 a un 30, de modo especialmente preferente un 4 a un 25 % en
moles, referido a la cantidad total de componentes (b) y (d) de una poliamina con al menos 2 grupos amino reactivos
frente a isocianatos como monémeros (d).

Para el mismo fin se pueden emplear también isocianatos de valencia superior a dos como monémeros (d). Los
compuestos comerciales son, a modo de ejemplo, el isocianurato, o el biuret de diisocianato de hexametileno.

Monémeros (e), que se emplean concomitantemente en caso dado, son monoisocianatos, monoalcoholes y aminas
monoprimarias y secundarias. En general, su fraccién asciende como maximo a un 10 % en moles, referido a la
cantidad molar total de mondmeros. Estos compuestos monofuncionales portan habitualmente otros grupos
funcionales, como grupos olefinicos o grupos carbonilo, y sirven para la introducciéon de grupos funcionales en el
poliuretano, que posibilitan la dispersién, o bien el reticulado, o reaccidon de poliuretano adicional, analoga a
polimerizacion. A tal efecto entran en consideracion monémeros, como isocianato de isopropenil-a,a-dimetilbencilo
(TMI), y ésteres de acido acrilico o metacrilico, como acrilato de hidroxietilo o metacrilato de hidroxietilo.

Se obtienen revestimientos con un perfil de propiedades especialmente conveniente sobre todo si se emplean como
monomeros (a) esencialmente sélo diisocianatos alifaticos, diisocianatos cicloalifaticos, o diisocianatos aralifaticos.

Esta combinacion de monémeros se complementa de manera extraordinaria como componente (c) mediante sales
alcalinas de acido diaminosulfénico; muy especialmente mediante el acido N-(2-aminoetil)-2-aminoetanosulfonico, o
bien sus correspondientes sales alcalinas, siendo apropiada sobre todo la sal sddica, y una mezcla de DETA e IPDA
como componente (d).

En el campo de la quimica de poliuretanos se sabe generalmente como se puede ajustar el peso molecular de
poliuretanos mediante seleccién de fracciones de monémeros reactivos entre si, asi como de la media aritmética del
namero de grupos funcionales reactivos por molécula.

Normalmente se seleccionan los componentes (a) a (e), asi como sus respectivas cantidades molares, de modo que
la proporcion A : B, con

A la cantidad molar de grupos isocianato, y

B la suma de la cantidad molar de grupos hidroxilo y la cantidad molar de grupos funcionales, que pueden
reaccionar con isocianatos en una reaccion de adicion,

asciende a 0,5 : 1 hasta 2 : 1, preferentemente 0,8 : 1 a 1,5, de modo especialmente preferente 0,9:1a 1,2 : 1. De
modo muy especialmente preferente, la proporcién A : B se sitla lo mas proxima posible a 1 : 1.

Los mondmeros (a) a (e) empleados portan en media habitualmente 1,5 a 2,5, preferentemente 1,9 a 2,1, de modo
especialmente preferente 2,0 grupos isocianato, o bien grupos funcionales, que pueden reaccionar con isocianatos
en una reaccion de adicion.

La poliadicién de los componentes (a) a (e) para la obtencion de poliuretano se efectla preferentemente a
temperaturas de reaccién de hasta 180°C, preferentemente hasta 150°C, bajo presién normal o bajo presion
autogena.

La obtencion de poliuretanos, o bien de dispersiones de poliuretano acuosas, es conocida por el especialista.

En el caso del agente aglutinante polimero se puede tratar también de un polimero accesible mediante
polimerizacién a través de radicales de compuestos con insaturacion etilénica (monémeros), preferentemente un
polimero en emulsion.

El polimero esta constituido preferentemente por al menos un 40 % en peso, preferentemente en al menos un 60 %
en peso, de modo especialmente preferente en al menos un 80 % en peso de los denominados monémeros
principales.

Los mondmeros principales son seleccionados a partir de (met)acrilatos de alquilo con 1 a 20 atomos de carbono,
ésteres vinilicos de acidos carboxilicos que contienen hasta 20 atomos de carbono, compuestos aromaticos vinilicos
con hasta 20 atomos de carbono, nitrilos con insaturacion etilénica, halogenuros de vinilo, éteres vinilicos de
alcoholes que contienen 1 a 10 atomos de carbono, hidrocarburos alifaticos con 2 a 8 atomos de carbono, y uno o
dos dobles enlaces, o mezclas de estos monémeros.
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Se deben citar, por ejemplo, (met)acrilatos de alquilo con un resto alquilo con 1 a 10 a&tomos de carbono, como
metacrilato de metilo, acrilato de metilo, acrilato de n-butilo, acrilato de etilo y acrilato de 2-etilhexilo.

En especial son apropiadas mezclas de (met)acrilatos de alquilo.

Esteres vinilicos de acidos carboxilicos con 1 a 20 atomos de carbono son, por ejemplo, laurato, estearato de vinilo,
propionato de vinilo, versatato de vinilo y acetato de vinilo.

Como compuestos aromaticos vinilicos entran en consideracion viniltolueno, a- y p-metilestireno, a-butilestireno, 4-n-
butilestireno, 4-n-decilestireno, y preferentemente estireno. Son ejemplos de nitrilos acrilonitrilo y metacrilonitrilo.

Los halogenuros de vinilo son compuestos con insaturacion etilénica substituidos con cloro, flor o bromo,
preferentemente cloruro de vinilo y cloruro de vinilideno.

Como éteres vinilicos se deben citar, por ejemplo, vinilmetiléter o vinilisobutiléter. Es preferente viniléter de alcoholes
gue contienen 1 a 4 atomos de carbono.

Como hidrocarburos con 2 a 8 &tomos de carbono y uno o dos dobles enlaces olefinicos citense etileno, propileno,
butadieno, isopreno y cloropreno.

Como mondémeros principales son preferentes los acrilatos y metacrilatos de alquilo con 1 a 10 a&tomos de carbono,
en especial acrilatos y metacrilatos de alquilo con 1 a 8 atomos de carbono, en especial estireno, y sus mezclas.

Como mondmeros principales son igualmente preferentes ésteres vinilicos, hidrocarburos alifaticos, y sus mezclas,
por ejemplo acetato de vinilo, etileno y sus mezclas.

Son muy especialmente preferentes acrilato de metilo, metacrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de n-butilo,
acrilato de n-hexilo, acrilato de octilo y acrilato de 2-etilhexilo, estireno, asi como mezclas de estos monémeros.

Ademas de los monémeros principales, el polimero puede contener otros monémeros, por ejemplo monémeros con
grupos acido carboxilico, acido sulfénico o acido fosfénico. Son preferentes grupos acido carboxilico. Por ejemplo
citense acido acrilico, acido metacrilico, acido itacénico, acido maleico o acido fumarico.

Otros mondmeros son, por ejemplo, también monémeros que contienen grupos hidroxilo, en especial (met)acrilatos
de hidroxialquilo con 1 a 10 atomos de carbono, (met)acrilamida.

Como otros mondémeros citense ademas mono(met)acrilato de feniloxietilglicol, acrilato de glicidilo, metacrilato de
glicidilo, amino(met)acrilatos, como (met)acrilato de 2-aminoetilo.

Como monomeros adicionales citense también mondémeros reticulantes.

De modo especialmente preferente, el polimero esta constituido al menos por un 40 % en peso, en especial al
menos un 60 % en peso, y de modo muy especialmente preferente en al menos un 80 % en peso por (met)acrilatos
de alquilo con 1 a 20, en especial con 1 a 10 atomos de carbono.

La obtencion de los polimeros en una forma de ejecucion preferente se efectia mediante polimerizacién en
emulsién, por lo tanto se trata de un polimero en emulsién.

No obstante, la obtencidon se puede efectuar también mediante polimerizacion en disolucion y subsiguiente
dispersién en agua.

Respecto al pegamento

El pegamento contiene el agente aglutinante polimero y las microcapsulas. El agente aglutinante polimero se
presenta preferentemente en forma de una dispersién acuosa. Otros aditivos, también las microcapsulas, se pueden
anadir facilmente a la dispersién acuosa de agente aglutinante polimero.

El contenido en microcapsulas asciende preferentemente a 0,1 hasta 40 partes en peso, de modo especialmente
preferente 0,2 a 20 partes en peso de microcapsulas, de modo muy especialmente preferente 0,5 a 10 partes en
peso, referido a un 100 % en peso de pegamento (sélido, sin agua u otros componentes liquidos a 21°C, 1 bar).

La cantidad de microcapsulas se selecciona en especial de modo que el pegamento contiene 0,0001 a 0,1 moles,
preferentemente de 0,0005 a 0,1 moles, de modo especialmente preferente 0,001 a 0,1 moles de grupos
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carbodiimida respecto a 100 g de pegamento (sélido), agua u otros disolventes organicos con un punto de ebullicién
por debajo de 150°C a 1 bar no se consideran en la cantidad total de pegamento. En especial, el contenido en
grupos carbodiimida no es mas elevado que 0,05 moles/100 g de pegamento (s6lido).

Otros aditivos son, por ejemplo, espesantes, agentes auxiliares eluyentes, antiespumantes y pigmentos.

En el caso del pegamento se trata preferentemente de un pegamento de revestimiento. El pegamento de
revestimiento se puede emplear para la unién por pegado de cualquier substrato.

Se pueden pegar entre si varios substratos flexibles, por ejemplo ldminas de polimero, papel, laminas metdlicas; en
especial se pueden pegar tales substratos flexibles con substratos no flexibles, por ejemplo placas u otras piezas de
moldeo.

De modo especialmente preferente, el procedimiento segun la invencién es un procedimiento de revestimiento, en el
que el substrato no flexible se pega (recubre) con un substrato flexible, plano.

En este caso se entiende por un substrato flexible un substrato plano, que se curva debido al peso propio con una
superficie de substrato de 50 x 50 cm, fijado paralelamente a la superficie de la tierra en un lado.

Preferentemente se trata de un substrato que se puede arrollar sobre tambores con un diametro externo de 80 cm.

En el caso del substrato flexible se trata preferentemente de substratos planos con un grosor menor que 10 mm, en
especial menor que 5 mm, de modo especialmente preferente menor que 0,5 mm, de modo muy especialmente
preferente menor que 0,3 mm.

En especial se puede tratar de laminas de polimero, laminas metdlicas, vellones de fibras sintéticas o naturales,
papel revestido o no revestido, o también chapas de madera o imitacién de madera.

Son especialmente preferentes laminas de polimero, por ejemplo laminas de poliéster, como tereftalato de
polietileno, poliolefinas, como polietileno, polipropileno o cloruro de polivinilo, poliacetato, poliestireno o copolimeros
de estireno.

El substrato flexible puede estar tratado previamente, por ejemplo puede estar revestido con agentes adhesivos. El
substrato flexible puede estar constituido también por varias capas; por ejemplo entra en consideraciéon una capa
soporte constituidas por los anteriores polimeros, y revestimientos protectores o revestimientos decorativos
aplicados por uno o ambos lados sobre esta capa soporte, en especial entra en consideracion también un substrato
multicapa, que contiene una capa de polimeros espumados.

En el caso de un substrato no flexible se puede tratar de un cuerpo moldeado, cuya forma externa permanece
constante, también cuando este cuerpo moldeado se carga con su peso propio, por ejemplo manteniéndose el
cuerpo moldeado suspendido sélo en un Unico punto arbitrario.

Los anteriores datos se refieren a condiciones normales (21°C, 1 bar). Por ejemplo, el substrato no flexible puede
estar constituido por madera o material sintético, por ejemplo ABS (acrilonitrilo-butadieno-estireno). Se puede tratar,
por ejemplo, de madera maciza o madera contrachapada, placas de fibras duras o placas de fibras de densidad
media (placas MDF).

En especial se puede tratar piezas moldeadas, que estan constituidas por fibras o virutas naturales o sintéticas. Las
piezas de moldeo pueden tener cualquier forma.

Para el pegado se puede revestir en primer lugar el substrato no flexible con el pegamento, y en caso dado se puede
forrar el substrato flexible.

No obstante, en el caso del procedimiento de unidn por pegado se puede revestir en especial también el substrato
flexible con pegamento. El revestimiento se puede efectuar también segun procedimientos de aplicacion habituales.
Tras el revestimiento se efectla un secado, preferentemente a temperatura ambiente o a temperaturas hasta 80°C,
para eliminar agua u otros disolventes, después se puede forrar el substrato flexible revestido.

La cantidad de pegamento aplicada (sobre el substrato flexible o no flexible) asciende preferentemente a 0,5 hasta
100 g/mz, de modo especialmente preferente 2 a 80 g/mz, de modo muy especialmente preferente 10 a 70 g/mz.

El substrato revestido con pegamento se puede almacenar durante un tiempo casi arbitrariamente prolongado, por
ejemplo durante semanas y meses.
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El substrato flexible revestido se puede arrollar tras secado, efectuado en caso dado. Antes de la elaboracion
subsiguiente se efectia en general un almacenaje o también un transporte, de modo que hasta la elaboracién
subsiguiente transcurre un tiempo de mas de una semana, 0 bien mas de 3 semanas, en especial también mas de 6
semanas, o bien mas de 10 semanas.

El substrato revestido es estable al almacenaje, es decir, también después de varias semanas de tiempo de
almacenaje se puede elaborar el substrato revestido con resultados invariablemente buenos.

Para la union por pegado se ensamblan las piezas a pegar. La temperatura en la capa de pegamento asciende
preferentemente a 20 hasta 200°C, de modo especialmente preferente 30 a 180°C. De modo apropiado, a tal efecto
se puede calentar el substrato flexible revestido a temperaturas correspondientes.

La unién por pegado se efectlia preferentemente bajo presion, a tal efecto se pueden prensar también, por ejemplo,
las piezas a unir por pegado con una presion de 0,05 a 50 N/mm?.

Las uniones obtenidas se distinguen por resistencia mecanica elevada también a temperaturas elevadas (estabilidad
térmica) o bajo condiciones climaticas muy cambiantes (estabilidad climatica). Estos buenos resultados se
consiguen también cuando el substrato flexible revestido se almacend antes del pegado durante un tiempo
prolongado, por ejemplo méas de 3 meses.

También son buenas la estabilidad a plastificantes, resistencia al rayado y estabilidad de adherencia.

Las microcapsulas con el compuesto de carbodiimida es estable al almacenaje en forma pura, en agua y en la
dispersién acuosa, y se puede emulsionar facilmente en agua.

A partir de los pegamentos que contienen las microcapsulas se pueden obtener peliculas estables al almacenaje.
También estas peliculas son estables al almacenaje y se pueden revestir en cualquier momento posterior (véase
anteriormente).

Es de un significado especial el empleo como pegamento de revestimiento en la industria automovilistica o del
mueble, por ejemplo en la unién por pegado de substratos flexibles sobre piezas internas de automdviles, como
tableros de mandos, revestimientos internos de automdviles, o para la fabricacion de zapatos.

Ejemplos

1. Obtencion de carbodiimidas encapsuladas

1.1 Obtencion de un diisocianato de carbodiimida

Se calentaron a 180°C 500 partes en peso de 1,3-bis-(1-metil-1-isocianato-etil)-benceno (TMXDI) con un contenido
en NCO de un 34,4 % en peso en presencia de 1,0 parte en peso, referida al isocianato, de 1-6xido de 1-metil-2-
fosfoleno, y se condenso a esta temperatura bajo desprendimiento de didxido de carbono. Una vez el contenido en
NCO ascendia aproximadamente a un 11 % en peso, se destilaron restos de TMXDI no transformado a una
temperatura de 180°C bajo presion reducida.

Se obtuvo una policarbodiimida con un contenido en NCO de un 8-7 % en peso, que presentaba un contenido en
grupos -N=C=N- de aproximadamente un 15 % en peso.

1.1 Obtencion de un diuretano de carbodiimida con etanol

En un matraz de agitacion se agitaron durante 300 minutos 800 g de policarbodiimida del ejemplo 1.1, 57 g de etanol
y 0,1 g de dilaurato de dibutilestafio (DBTL) a 90°C durante 300 minutos. El contenido en NCO del aceite viscoso
obtenido se determiné en un 0 % en peso mediante titrimetria.

1.1.2 Obtencién de un diuretano de carbodiimida con 2-etilhexanol

En un matraz de agitacién se agitaron durante 300 minutos 800 g de policarbodiimida del ejemplo 1.1, 161 g de 2-
etilhexanol y 0,1 g de dilaurato de dibutilestafio (DBTL) a 90°C. El contenido en NCO del aceite viscoso obtenido se
determind en un 0 % en peso mediante titrimetria.

1.2 Encapsulado de carbodiimidas
1.2.1 Encapsulado de carbodiimida del ejemplo 1.1.1
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Fase acuosa
2359 de agua,
95¢ de una dispersién acuosa al 5 % en peso de metilhidroxipropilcelulosa (Culminal® MHPC 100),
23,8 g de una disolucion acuosa de alcohol polivinilico al 10 % en peso (Mowiol 15-79),
5 119 de una disolucién acuosa de nitrito sédico al 2,5 % en peso.
Fase oleaginosa
220 g de carbodiimida del ejemplo 1.1.1,
12,6 g de metacrilato de metilo,
549 de acrilato de n-butilo,
10 0,38 g de tioglicolato de etilhexilo,
0,7g deuna disolucion al 75 % en peso de perpivalato de terc-butilo en hidrocarburos alifaticos.
Adicion 1
2,69 g de una disolucién acuosa al 10 % en peso de hidroperéxido de terc-butilo.
Alimentacion 1
15 14,15 g de una disolucién acuosa al 1,1 % en peso de acido ascorbico.
Alimentacion 2
0,73 g de una disolucién al 25 % en peso de NaOH en agua,
0,72g de agua.
Alimentacion 3
20 3,35 g de una dispersion al 30 % en peso de Viscalex HV 30 en agua.

a) A 40°C se dispuso la anterior fase acuosa. Tras adicion de la fase oleaginosa se dispersd con un
agitador Dissolver de funcionamiento rapido a 3500 rpm. Tras 40 minutos de dispersion se obtuvo una
emulsion estable.

b) La emulsion se calentd a 70°C bajo agitacion con un agitador de ancla durante un intervalo de tiempo de

25 60 minutos, se calenté a una temperatura de 85°C en el intervalo de 60 minutos mas, y se mantuvo una
hora a esta temperatura. Se introdujo la adicién 1 y se afiadié6 con dosificacion la dispersién de
microcapsulas producida bajo agitacion en el intervalo de 30 minutos a 20°C, mientras que se afiadié con
dosificacion la alimentacion 1.

c) A temperatura ambiente se afiadieron sucesivamente alimentacién 2 y 3 bajo agitacion.

30 Se obtiene una dispersion con un contenido sélido de un 40,5 % en peso con un tamafio medio de capsula de 15
pm.

1.2.2 Encapsulado de carbodiimida del ejemplo 1.1.2
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Fase acuosa
2359 de agua,
95¢ de una dispersién acuosa al 5 % en peso de metilhidroxipropilcelulosa (Culminal® MHPC 100),
23,8 g de una disoluciéon acuosa de alcohol polivinilico al 10 % en peso (Mowiol 15-79),
119 de una disolucién acuosa de nitrito sédico al 2,5 % en peso.
Fase oleaginosa
220 g de carbodiimida del ejemplo 1.1.2,
12,6 g de metacrilato de metilo,
549 de acrilato de n-butilo,
0,38 g de tioglicolato de etilhexilo,
0,7g deuna disolucion al 75 % en peso de perpivalato de terc-butilo en hidrocarburos alifaticos.
Adicion 1
2,69 g de una disolucién acuosa al 10 % en peso de hidroperéxido de terc-butilo.
Alimentacion 1
14,15 g de una disolucién acuosa al 1,1 % en peso de acido ascorbico.
Alimentacion 2
0,73 g de una disolucién al 25 % en peso de NaOH en agua,
0,72g de agua.
Alimentacion 3
3,35 g de una dispersion al 30 % en peso de Viscalex HV 30 en agua.

a) A 40°C se dispuso la anterior fase acuosa. Tras adicion de la fase oleaginosa se dispers6 con un
agitador Dissolver de funcionamiento rapido a 3500 rpm. Tras 40 minutos de dispersion se obtuvo una
emulsion estable.

b) La emulsion se calentd a 70°C bajo agitacion con un agitador de ancla durante un intervalo de tiempo de
60 minutos, se calenté a una temperatura de 85°C en el intervalo de 60 minutos mas, y se mantuvo una
hora a esta temperatura. Se introdujo la adicién 1 y se afiadié con dosificacion la dispersién de
microcapsulas producida bajo agitacion en el intervalo de 30 minutos a 20°C, mientras que se afiadié con
dosificacion la alimentacion 1.

c) A temperatura ambiente se afiadieron sucesivamente alimentacién 2 y 3 bajo agitacion.

Se obtiene una dispersion con un contenido sélido de un 39,2 % en peso con un tamafio medio de capsula de 20
pm.

2. Obtencion de una dispersion de PUR

En un matraz de agitacién con termdOmetro y refrigerante de reflujo se disponen 600 g (0,30 moles) de
politetrahidrofurano de indice de OH 56, 40,2 g (0,30 moles) de acido dimetilpropiénico, 100 g de acetonay 0,1 g de
dilaurato de dibutilestafio, y se calenté a 60°C. A tal efecto se afiadieron 133,4 (0,60 moles) de diisocianato de
isoforona y se agito tres horas a 100°C. En el intervalo de 20 minutos se diluyé con 900 g de acetona y se enfrio a
30°C. El contenido en NCO de la disolucién se determiné en un 0,1 % en peso. Después se mezclé con 10,1 g (0,10
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moles) de trietilamina; mediante adicidon de 790 g de agua se disperso y se destilé la acetona bajo presion reducida.
Se obtuvo una dispersion finamente dividida con un contenido sélido de un 50 % en peso.

3. Control
3.1.

A 100 partes en peso de dispersién del ejemplo 2 se afiadieron 12 partes de dispersion de capsulas del ejemplo
1.2.1, y se introdujeron con agitacion durante un minuto con un agitador propulsor.

3.2.

A 100 partes en peso de dispersion del ejemplo 2 se afiadieron 12 partes de dispersion de capsulas del ejemplo
1.2.2, y se introdujeron con agitacién durante un minuto con un agitador propulsor.

3.3. (como comparacion)

A 100 partes en peso de dispersion del ejemplo 2 se afiadieron 5 partes de una carbodiimida, que se habia obtenido
segun el ejemplo 1 de la DE 10 2004 063 380 (carbodiimida a base de TMXDI), y se introdujo con agitacion durante
un minuto con un agitador propulsor.

Las mezclas se aplicaron por medio de una pistola pulverizadora sobre placas de MDF de dimensiones 290 x 280
mm con un peso de aplicacion de 90 a 100 g/m2 (himedo), y se ventilaron 60 minutos a temperatura ambiente. En
una prensa de embuticion profunda de la firma Birkle, Multipress tipo LAMP se aplicaron sobre las placas de MDF
revestidas laminas de PVC para muebles de la firma Roxan tipo 531744 Buche Taunus 350 pum.

Condiciones de forrado
Tiempo de calentamiento previo: 80 segundos,
tiempo de vacio: seis segundos,
tiempo de prensado: 45 segundos,
temperatura de prensado: 121°C,
presion de moldeo: 4,5 bar.

Estabilidad térmica

Las placas de MDF forradas se colocaron en un armario secador de aire circulante precalentado a 60°C, y después
de una hora se valor6 épticamente la unién por pegado de la lamina sobre la placa de MDF respecto a contraccién
de lamina en el borde, o bien desprendimiento de la lamina. Si no se ha mostrado aun una contraccion o
desprendimientos significativos, se aumenta la temperatura en 5°C, y tras una hora mas se valora de nuevo la unién
por pegado. Se indica la temperatura maxima a la que la contraccion de lamina es adn < = 0,3 mm.

Resultados

3.1: 75°C

3.2: 70°C

3.3 (comparacién): 70°C
Estabilidad al almacenaje de mezclas

Las mezclas de los ejemplos 3.1, 3.2 y 3.3 se almacenaron durante doce semanas a temperatura ambiente. Las
mezclas de los ejemplos 3.1 y 3.2 se pudieron elaborar ain sin problema tras este tiempo, y mostraban una
estabilidad térmica de 75°C en cada caso.

La mezcla del ejemplo 3.3. estaba coagulada ya después de seis semanas, y ya no se pudo analizar.
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REIVINDICACIONES
1.- Microcapsulas, caracterizadas porque
- la pared capsular esta formada por un polimero organico (llamado polimero de pared capsular en abreviatura), y

- las microcéapsulas en el nucleo contienen compuestos con grupos carbodiimida (llamado compuesto de
carbodiimida en abreviatura).

2.- Microcapsulas segun la reivindicacion 1, caracterizado porque en el caso del polimero de pared capsular se trata
de un polimero accesible mediante polimerizacion a través de radicales.

3.- Microcapsulas segun una de las reivindicaciones 1 o 2, caracterizadas porque el polimero de pared capsular
esta constituido en mas de un 50 % en peso por mondémeros con un grupo acrilo o metacrilo.

4.- Microcapsulas seglin una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizadas porque las microcdpsulas tienen un
tamafio de particula promedio en peso de al menos 1 pm.

5.- Microcapsulas segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizadas porque el compuesto de carbodiimida
contiene en media 2 a 30 grupos carbodiimida por molécula.

6.- Empleo de microcapsulas segun una de las reivindicaciones 1 a 5 como reticulante.

7.- Empleo de microcapsulas segun una de las reivindicaciones 1 a 5 como reticulante para polimeros acuosos, en
especial para dispersiones de polimeros.

8.- Empleo de microcépsulas segun una de las reivindicaciones 1 a 5 como reticulante para dispersiones de
poliuretano acuosas, o dispersiones acuosas de polimeros accesibles mediante polimerizacion a través de radicales,
preferentemente de polimeros en emulsion.

9.- Empleo de microcapsulas segun una de las reivindicaciones 1 a 5 como reticulante en pegamentos, pinturas,
esmaltes, masas de estucado de papel u otros agentes de revestimiento o impregnado.

10.- Pegamentos que contienen microcapsulas segun una de las reivindicaciones 1 a 5.
11.- Pegamentos segun la reivindicacion 10, que contienen un poliuretano como agente aglutinante.

12.- Pegamentos segun la reivindicacion 10 u 11, caracterizados porque contienen 0,1 partes en peso a 40 partes
en peso de microcépsulas respecto a 100 partes en peso de pegamento (todos componentes no liquidos a 21°C, 1
bar).

13.- Empleo de los pegamentos segun una de las reivindicaciones 10 a 12 como pegamentos de revestimiento.

14.- Empleo segun la reivindicacion 13, caracterizado porque se unen por pegado substratos planos, por ejemplo
laminas de polimero, papel o chapas de madera, con substratos no flexibles.
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