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DESCRIPCION
Microcapsulas mejoradas y su preparacion

La invencién se refiere a microcapsulas cuyas paredes de capsulas comprenden una resina que es obtenible
mediante la reaccién de al menos una amina y/o determinados compuestos aromaticos o heteroaromaticos y al
menos un componente aldehidico, que presenta al menos dos atomos de C por molécula, en presencia de al menos
un copolimero que contiene unidades de AMPS y/o AMPP y (met)acrilatos. Ademas, es objeto de la invencion la
preparacion de las microcapsulas.

Son conocidas en el estado de la técnica microcapsulas que pueden contener como material del nicleo sustancias
liquidas, solidas o gaseosas. Son habituales como material para las paredes de la capsula, por ejemplo, polimeros
de fenol-formaldehido, polimeros de melamina-formaldehido, poliuretano, gelatinas, poliamidas o poliureas. Esta
ampliamente extendido, por ejemplo, el uso de microcapsulas rellenas de leucocolorante para la preparacion de
papeles autocopiantes. Es conocido por el documento US 3.755.190 que las capsulas de polimeros de fenol-
formaldehido presentan paredes quebradizas. Para evitar esto, se describe un procedimiento de preparacion en el
que se utiliza polivinilalcohol totalmente hidrolizado. Las dispersiones de microcapsulas de resinas aminoplasticas,
como resinas de melamina-formaldehido, contienen debido a la preparacién una cierta proporciéon de formaldehido
libre. Se procura por razones ambientales y de higiene del trabajo que el contenido de formaldehido se mantenga lo
mas bajo posible, si es posible evitar totalmente el formaldehido. Para reducir el contenido de formaldehido es
habitual afadir secuestrantes de formaldehido a las dispersiones de microcapsulas basadas en resinas de
melamina-formaldehido. Pertenecen a los secuestrantes de formaldehido usados mas frecuentemente amoniaco,
urea, etilenurea y melamina, que reducen el contenido residual de formaldehido en la dispersién de capsulas.

Son conocidos por los documentos EP-A 0383358 y DE-A 3814250 materiales sensibles a la luz que estan
compuestos por microcapsulas cuyas paredes estan formadas por resinas de melamina-formaldehido. Para la
eliminacion de formaldehido en exceso, se ainade urea en el endurecimiento.

Los procedimientos descritos en los documentos EP-A 319337 y US 4.918.317 afaden urea al final del
endurecimiento.

El documento EP-A 0415273 describe la preparacion y uso de particulas esféricas macizas monodispersadas y
polidispersadas de condensado de melamina-formaldehido. Para la union del formaldehido liberado en la
condensacion, se propone el uso de amoniaco, urea o etilenurea.

Las microcapsulas de resinas de melamina-formaldehido que se preparan usando polimeros que contienen grupos
acido sulfénico se caracterizan por su tamafio de capsula uniforme e impermeabilidad (documentos (EP-A 0218887
y EP-A 0026914). Estas dispersiones de capsulas contienen sin embargo todavia formaldehido libre residual cuya
presencia en el procesamiento posterior es indeseable.

El documento EP-A 0026914 recomienda unir el formaldehido en conexién con el endurecimiento con etilenurea y/o
melamina como secuestrantes de formaldehido.

Son conocidas por el documento DE 19835114 dispersiones de microcapsulas basadas en resina de melamina-
formaldehido en las que la resina de melamina-formaldehido esta eterificada parcialmente y contiene una amina
primaria, secundaria o terciaria hidrosoluble o amoniaco. Antes del endurecimiento, se afade urea como
secuestrante de formaldehido.

El documento DE 19833347 describe un procedimiento para la preparacion de microcapsulas mediante
condensacion de resinas de melamina-formaldehido y/o sus metiléteres, en el que antes del endurecimiento se
afade como secuestrante de formaldehido urea o urea cuyos grupos amino estan conectados con un puente de
etileno o propileno. Aunque las dispersiones obtenidas son pobres en formaldehido, sin embargo la adicion de urea
antes del endurecimiento influye desfavorablemente en la estabilidad de las microcapsulas y la viscosidad de la
dispersién de microcapsulas. El documento WO 01/51197 ensefia un procedimiento para la preparacion de
microcapsulas mediante condensacion de resinas de melamina-formaldehido, en el que durante el endurecimiento
se afiade una mezcla de melamina y urea.

El documento EP 0120504 A1 divulga un procedimiento para la preparacion de microcapsulas, en el que se hace

reaccionar un precondensado de melamina-formaldehido con furfural, glutaraldehido o glioxal en presencia de un
copolimero de acido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfénico y un material de nudcleo. Mediante la adicion de los
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secuestrantes de formaldehido citados a dispersiones de microcapsulas preparadas o en la preparacion de la
dispersion de microcapsulas, se reduce regularmente el contenido de formaldehido de la dispersion. A menudo, sin
embargo, el contenido de formaldehido de los productos que contienen dichas dispersiones de microcapsulas o
tratados con las mismas no puede tampoco reducirse por debajo de un limite determinado con la adicion de altas
cantidades de secuestrante de formaldehido. Es por tanto el objetivo de la presente invencion desarrollar
microcapsulas con un contenido de formaldehido lo mas bajo posible o preferiblemente renunciar totalmente al uso
de formaldehido para microcapsulas.

Estos objetivos se consiguen mediante las microcapsulas segun la invencion de la reivindicacion 1.

La divulgacion se refiere ademas a dispersiones de microcapsulas que contienen dichas microcapsulas segun la
invencion. Sorprendentemente, pueden preparase microcapsulas de nucleo-cubierta estables segun la invencion con
alta resistencia quimica y fisica que satisfacen los requisitos y viabilidad de la fabricaciéon industrial (escalado). A
este respecto, pueden prepararse in situ a partir de los constituyentes a) y b) precondensados que pueden usarse
también en un procedimiento en un recipiente directamente mas adelante en microencapsulaciones de aceite en
agua o agua en aceite. Por lo demas, la invencion proporciona un procedimiento para la preparacion de
microcapsulas segun la invencion segun la reivindicacion 17.

Se logra la preparacion de dichas dispersiones de microcapsulas mediante el empleo de precondensados
adecuados pero también in situ en procedimientos en un recipiente. En la definicion del componente a), los
compuestos aromaticos o heteroaromaticos a2) son distintos de aminas, los compuestos a2) no comprenden por
tanto ninguna amina a1). Se pueden utilizar como componente a) uno o varios compuestos (p. €j., dos, tres o
cuatro), preferiblemente un compuesto de los grupos a1) y/o a2). Pueden ser p.ej. una o varias (p. €j., dos, tres o
cuatro) aminas a1) o uno o varios (p. €j., dos, tres o cuatro) compuestos aromaticos o heteroaromaticos a2). Se
prefieren como compuestos a2) alcoholes aromaticos o heteroaromaticos (o sus éteres y ésteres) y/o uno o varios
(p. €j., dos, tres o cuatro) acidos carboxilicos aromaticos o heteroaromaticos (o sus ésteres); son compuestos a2)
especialmente preferidos alcoholes aromaticos (o sus éteres y ésteres). Cuando se utilizan varios compuestos a) (p.
€j., dos, tres o cuatro), pueden utilizarse dos o mas compuestos a1), dos o0 mas compuestos a2) o dos o mas
compuestos de los distintos subgrupos a1) o a2), p. ej. uno o varios compuestos a1) (p.ej. dos), uno o varios
compuestos a2) (p. ej., dos), o uno o varios compuestos a1l) (p. €j. dos) y uno o varios compuestos a2) (p. ej. dos),
por ejemplo una amina y un alcohol aromatico como urea-resorcina, urea-floroglucina, melamina-resorcina o
melamina-floroglucina. Asi, la presente invenciéon descubre una pluralidad de materiales de pared basados en
duroplastico que estan libres de formaldehido y especialmente pueden adaptarse al perfil de requisitos respectivo de
la aplicacion industrial.

Se utiliza preferiblemente como componente a) solo un compuesto, preferiblemente una amina a1) o un compuesto
aromatico o heteroaromatico a2) como un alcohol aromatico.

Se prefieren especialmente como componente a) las aminas a1), eventualmente en combinaciéon con compuestos
a2).

Se utilizan como amina a1) en el marco de la presente invencion por ejemplo aminas aciclicas, aromaticas o
heteroaromaticas, preferiblemente aciclicas o heteroaromaticas. Las aminas pueden presentar uno o varios grupos
amino. Preferiblemente, las aminas presentan varios grupos amino, particularmente dos o tres grupos amino. Son
mas preferidas aminas con al menos una funcién amino que presenta al menos un atomo de hidrégeno. Se prefieren
aminas primarias y secundarias. Se prefieren especialmente aminas con dos o tres funciones amino que representan
funciones amino primarias o secundarias. Se prefieren muy especialmente aminas que presentan dos o tres
funciones amino primarias. Son mas preferidas aminas que forman bases de Schiff, iminas o enaminas en la
reaccion con aldehidos b).

Se tienen en cuenta como aminas a1) segun la invencion, p.ej. los siguientes compuestos:

alquil C4-Cy-aminas como 1,2-diaminohexano, 1,3-diaminohexano, 1,2-diaminodecano, 1,3,5-triaminoeicosano,
ureas como urea, metilurea, dimetilurea, metilolureas que pueden estar parcial o totalmente eterificadas o
esterificadas como metilolurea, dimetilolurea y di(metilmetilol)urea, tioureas como tiourea, metiltiourea, dimetiltiourea,
metiloltioureas que pueden estar parcial o totalmente eterificadas o esterificadas como metiloltiourea, dimetiloltiourea
y di(metilmetilol)tiourea,

triazinas como melaminas, p. ej. melamina, metiloimelaminas que pueden estar parcial o totalmente eterificadas o
esterificadas como hexametiloimelamina o hexametilolmelamina metilada,

iminomelaminas, p. €j. iminomelamina,
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guanidinas, p. ej. guanidina; bencilguanidina y carbonato de guanidina,

guaninas, p. €j. guanina,

uracilos, p. ej. uracilo,

timinas, p. €j. timina,

citosinas, p. €j. citosina,

adeninas, p. ej. adenina,

benzoguanaminas, p. ej. benzoguanamina, acetoguanamina,

benzotriazoles, p. ej. benzotriazol,

glicourilos, p. ej. glicourilo,

indoles, p. €j. indol e indoles sustituidos con grupos amino primarios o secundarios, piroles, p. €j. pirol y piroles
sustituidos con grupos amino primarios o secundarios, piridinas, p. ej. piridina y piridinas sustituidas con grupos
amino primarios o secundarios,

pirimidinas, p. e€j. pirimidina y pirimidinas sustituidas con grupos amino primarios o secundarios como alfa-
aminopirimidina,

pirazinas, p. €j. pirazina y pirazinas sustituidas con grupos amino primarios o secundarios,

quinolinas, p. ej. quinolina y quinolinas sustituidas con grupos amino primarios o secundarios.

Las aminas aromaticas o heteroaromaticas anteriormente citadas pueden portar adicionalmente en el esqueleto
ciclico ademas de funciones amino, p. €j., los siguientes sustituyentes: alquilo C4-C2, OH, OR, SH, SR, COOH,
NHCOR, OCOR, SO3H, POsH, halégeno (F, Cl, Br, I), arilo C¢-C14 como fenilo o naftilo no sustituido o sustituido (p.
€j. sustituido con alquilo C1-Cyo, alcoxi C4-C19, haldgeno, halogenoalquilo C+-C+o 0 halogenoalcoxi C1-C1o), en los que
R representa un grupo alquilo C1-Cy y los grupos OH, SH, COOH, SO3H y POsH pueden presentarse también en
forma de sus sales.

En la reaccion de los componentes amina y los aldehidos, la relacion molar entre atomos de hidrogeno unidos a
nitrégeno y funciones aldehido se encuentra en general entre 0,01 y 1:1, preferiblemente entre 0,2 y 1:1. Los
productos de reaccién ofrecen, mediante la seleccién adecuada de las reactividades de los componentes utilizados,
la posibilidad de coordinar para la formacion de la pared de capsula la velocidad de formacién necesaria del material
de pared, la densidad de red, el grosor de pared y el tipo de material de pared duroplastico especificos de los
requisitos.

Son componentes a1) preferidos ureas, melaminas y benzoguanaminas y sus mezclas. Son componentes a1)
especialmente preferidos urea, melamina y sus mezclas, con muy especial preferencia urea, melamina y
urea/melamina.

La preparacion del condensado de aminorresina se realiza segun procedimientos habituales para la preparacion de
condensados aminoplasticos. Mediante la reaccion de aldehidos b) con componentes al) se generan
policondensados que presentan grupos OH en posicion alfa al agrupamiento amina.

La temperatura de reaccion adecuada para la preparacion de los productos de aminorresina de amina a1) y aldehido
se encuentra en general entre 20 y 90 °C, preferiblemente entre 40 y 60 °C, a valores de pH en general entre 2 y 10.

La reaccion puede llevarse a cabo en fase acuosa asi como organica. Son disolventes adecuados agua, alcoholes,
hidrocarburos aromaticos o alifaticos como, p. €j., aceites minerales miristatos y demas. Se prefiere especialmente la
reaccion en fase acuosa.

Son ademas adecuados como componente a) compuestos aromaticos y heteroaromaticos a2). Estos pueden
experimentar una reaccion electrédfila con el componente aldehido y a continuacion permitir reacciones de
policondensacion.

Son ejemplos de compuestos aromaticos y heteroaromaticos a2) compuestos aromaticos y heteroaromaticos no
sustituidos como indeno, benceno y tolueno.

Son compuestos a2) adecuados preferidos compuestos aromaticos y heteroaromaticos sustituidos.
A este respecto, se prefieren ariloxialcanoles, arilalcanoles y oligoalcanolariléteres; son también adecuados
compuestos que proporcionan dobles enlaces ricos en electrones, p. €j. enoléteres o sistemas de enamina como

benzofurano, furano o pirano.

Son compuestos a2) especialmente preferidos alcoholes aromaticos y sus éteres o derivados, en los que se
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prefieren como derivados ésteres.

Se prefieren muy especialmente compuestos aromaticos y heteroaromaticos, preferiblemente aromaticos, en los que
estan unidos al menos un grupo hidroxi o grupo acido carboxilico libres, con especial preferencia al menos dos
grupos hidroxi o acido carboxilico libres, adyacentes al anillo aromatico o heteroaromatico. A este respecto, se
prefiere especialmente cuando al menos dos grupos hidroxi o grupos acido carboxilico libres estan unidos
adyacentes a un anillo aromatico y con muy especial preferencia estan dispuestos en posicion meta entre si. Se
prefiere ademas seleccionar los alcoholes aromaticos y acidos carboxilicos de fenoles, cresoles (o-, m- y p-cresol),
naftoles (o~ y B-naftol) y timol, asi como de etilfenoles, propilfenoles, fluorofenoles y metoxifenoles, asi como acido
trimesinico y sus ésteres, acido galico y sus ésteres, acido tereftalico y sus ésteres, acido ftalico y sus ésteres y
anhidrido del acido ftalico asi como mezclas de los mismos. Los alcoholes y acidos carboxilicos pueden presentarse
también en forma de sus sales, como alcoholato o carboxilato.

Son alcoholes aromaticos preferidos segun la invencion ademas aquellos que se usan en la preparacion de plasticos
de policarbonato (p. ej. para discos compactos, recipientes de plastico, biberones) y lacas de resina epoxidica (p. €j.
para recubrimientos de latas de conserva y empaquetado en laminas), particularmente 2,2-bis-(4-
hidroxifenil)propano (bisfenol A).

Se prefiere muy especialmente cuando se selecciona un alcohol aromatico de los fenoles con dos o mas grupos
hidroxi, preferiblemente de 2,2-bis-(4-hidroxifenil)propano (bisfenol A), pirocatequina, resorcina, hidroquinona y 1,4-
naftohidroquinna, floroglucina, pirogalol e hidroxihidroquinona, en los que se prefieren particularmente resorcina y/o
floroglucina como alcoholes aromaticos.

En una forma de realizacion, se logran las microcapsulas segun la invencién en que se utiliza alcohol aromatico
como éter, en el que el éter es en una forma de realizacién preferida un derivado de la forma libre respectiva del
alcohol aromatico para reaccionar segun la invencion. El alcohol libre puede estar presente a este respecto
igualmente; entonces se presenta pues en una mezcla. Para este caso, la relacion molar entre la forma libre del
alcohol aromatico para reaccionar segun la invencion y el componente adicional citado (forma de éter de un alcohol
aromatico) asciende preferiblemente a entre 0:100, preferiblemente 1:1 0 1:2 0 1:4.

La ventaja de la mezcla de alcohol aromatico con una forma éter esta fundamentada en que asi se influye en la
reactividad del sistema. Particularmente, con la seleccion adecuada de la relacidon puede crearse un sistema cuya
reactividad se encuentre en una relacion equilibrada con la estabilidad al almacenamiento del sistema.

Se prefieren como ésteres de alcoholes aromaticos aquellos que en las condiciones de policondensaciéon no
experimentan reacciones secundarias y poseen suficiente reactividad para al ataque electréfilo de los aldehidos
alifaticos y aromaticos utilizados para producir productos de policondensacion de alto rendimiento. Son de especial
interés particularmente los ésteres de acidos carboxilicos, acidos sulfonicos, acidos fosforicos y acidos fosfonicos,
pero también aquellos que poseen actividad de interfase regulable con cadenas carbonadas mas largas.

Son adecuados como grupos éster, p. €j., restos hidrocarburos saturados o insaturados, lineales, ramificados o
ciclicos que pueden contener uno o varios heteroatomos como N, O, S, P, F, CI, Br o |, p. €j. los ésteres de acido
férmico y sus sales, acido acético y sus sales, acido propidnico y sus sales asi como ésteres de acidos carboxilicos
Cs-C14 y sus sales, ésteres de acidos sulfonicos, p. ej., ésteres de acido toluenosulfénico, ésteres de acido
amidosulfénico y ésteres de acido fosférico, todos basados en los alcoholes y acidos carboxilicos aromaticos y
heteroaromaticos anteriormente citados.

En esta descripcion, el término “aromatico” (solo o en combinacién con otros términos) designa un sistema de anillo
aromatico monociclico o policiclico (p. €j. 2 o 3 anillos), preferiblemente con 6 a 14 atomos de anillo, p. €j. benceno o
naftaleno. El término “heteroaromatico” (solo o en combinacidon con otros términos) designa un sistema de anillo
aromatico heterociclico, preferiblemente con 5 a 14 atomos de anillo. EI compuesto heteroaromatico puede ser
monociclico o policiclico (p. €j. 2 o 3 anillos). Son ejemplos de aminas heteroaromaticas a1) indol, pirol, piridina,
pirimidina, pirazina, triazina y quinolina. Son ejemplos de compuestos heteroaromaticos a2) furano, benzofurano,
tiofeno, benzotiofeno, pirano y benzopirano.

Se prefieren segun la presente invencién como aldehidos b) con al menos 2 atomos de C tanto aldehidos alifaticos
como aromaticos. Pueden utilizarse como componentes aldehidicos b) también precursores de aldehido (aldehidos
latentes) como acetales y hemiacetales.

Son aldehidos especialmente preferidos uno o mas seleccionados del siguiente grupo: valeraldehido,
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capronaldehido, caprilaldehido, decanal, succindialdehido, ciclohexanocarbaldehido, ciclopentanocarbaldehido, 2-
metil-1-propanal, 2-metilpropionaldehido, acetaldehido, acroleina, aldosterona, antimicina A, 8’-apo-B-caroten-8'-al,
benzaldehido, butanal, cloral, citral, citronelal, crotonaldehido, dimetilaminobenzaldehido, &acido fdlico,
fosmidomicina, furfural, glutaraldehido, glicerinaldehido, glicolaldehido, glioxal, acido glioxilico, heptanal, 2-
hidroxibenzaldehido, 3-hidroxibutanal, hidroximetilfurfural, 4-hidroxinonenal, isobutanal, isobutiraldehido,
metacroleina, 2-metilundecanal, acido mucocloérico, N-metilformamida, 2-nitrobenzaldehido, nonanal, octanal,
oleocantal, orlistat, pentanal, feniletanal, ficocianina, piperonal, propanal, propenal, protocatechualdehido, retinal,
salicilaldehido, secologanina, estreptomicina, estrofantidina, tilosina, vainillina y cinamaldehido. Son igualmente
preferidos los precursores de aldehido (aldehidos latentes) de los aldehidos anteriormente citados, p. ej. sus
acetales y hemiacetales.

En el sentido de la presente invencién, el componente aldehidico puede presentar al menos uno o dos, con especial
preferencia dos, tres o cuatro, con muy especial preferencia dos grupos aldehido libres por molécula, en los que se
prefiere, cuando se presentan como componente aldehidico glioxal, acido glioxilico, glutardialdehido y/o
succindialdehido, particularmente glioxal, glutardialdehido y/o succindialdehido, con especial preferencia
glutardialdehido.

En las microcapsulas segun la invencion, la relacion molar de a) al menos una amina y/o compuesto aromatico o
heteroaromatico (p. €j. alcohol aromatico o su éster o derivado como éster) a b) al menos un componente aldehidico
puede encontrarse en general entre 1:1 y 1:5, con especial preferencia entre 1:1 y 1:3. Preferiblemente, la relacion
de resorcina como componente A) se encuentra a aproximadamente 1:1,5 a 1:3, de floroglucina a aproximadamente
1:1 a 1:2, de melamina a aproximadamente 1:1,5 a 1:2 y de urea a aproximadamente 1:1,2 a 1:1,5. La relacién en
peso de los componentes a) + b) a c) (coloide protector), es decir la relacion de la suma en peso de a) + b)) al peso
del componente c) se encuentra en general entre 1:1 y 1:0,01, con especial preferencia entre 1 2 0,2y 1 a 0,05.

Los copolimeros c) usados en el marco de la presente invencion contienen unidades de acido 2-acrilamido-2-
metilpropanosulfénico o sus sales (AMPS, obtenible comercialmente, p. €j., como Lupasol®PA 140, BASF) p. €j.
sales de metales alcalinos como sales de sodio o potasio o sales de amonio, p. €]. sal de potasio del acido 2-
acrilamido-2-metilpropanosulfénico o acido 2-acrilamido-2-metilpropanofosfonico o sus sales, p. €j. sales de metales
alcalinos como sales de sodio o potasio o sales de amonio, y uno o varios (met)acrilatos. AMPS y AMPP pueden
utilizarse a este respecto también en mezcla. El término “(met)acrilato” designa en esta solicitud tanto metacrilatos
como acrilatos. Los copolimeros son adecuados como coloides protectores y pueden utilizarse ventajosamente en la
preparacion de microcapsulas.

Son particularmente adecuados como monémeros basicos:

acido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfénico y sus sales alcalinas y de amonio

X
/‘\’r ) <

acido 2-acrilamido-2-metil-1-propanofosfénico y sus sales alcalinas y de amonio:

o //\'rNH 74/\\p /DH
HaC \CI'H



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2 698 448 T3

Se prefieren especialmente copolimeros c) basados en AMPS. Los copolimeros c) pueden estar constituidos por dos
0 mas comonomeros, por ejemplo por dos comonomeros (bipolimeros), tres comondmeros (terpolimeros) o por
cuatro comondémeros. Pueden estar contenidos ademas de AMPS y/o AMPP uno, dos o mas, particularmente uno o
dos comondémeros de (met)acrilato.

Estan contenidos ademas de AMPS y/o AMPP uno o varios mondémeros de (met)acrilato y opcionalmente uno o mas
monomeros adicionales, p. ej. acrilamida, N-vinilpirrolidona (obtenible comercialmente como Luviskol®K15, K30 o
K90, BASF), dicarboxilatos o policarboxilatos o poliestirenosulfonatos, compuestos de vinilo como vinilésteres,
estirenos, viniléteres, N-vinilcaprolactama, acido vinilfosférico y sus sales y ésteres, acido vinilfosfénico y sus sales y
ésteres, acido vinilsulfonico y sus sales y ésteres, acidos vinilcarboxilicos y sus sales y ésteres (p. e€j. acido
vinilacético) y/o anhidrido del acido maleico, etileno y/o anhidrido del acido maleico, isobutileno y/o anhidrido del
acido maleico, estireno-anhidrido del acido maleico o sales de compuestos de amilo o compuestos de alilo.

Se prefieren como comondémeros de (met)acrilato acido acrilico y acido metacrilico y sus ésteres, en los que los
grupos éster son p. egj. restos hidrocarburos saturados o insaturados, lineales, ramificados o ciclicos que pueden
contener uno o varios heteroatomos como N, O, S, P, F, Cl, Br e I. Son ejemplos de tales restos hidrocarburos
alquilo lineal, ramificado o ciclico, alquenilo lineal, ramificado o ciclico, arilo como fenilo o heterocicliio como
tetrahidrofurfurilo.

Se tienen en cuenta como comondmeros de (met)acrilato con especial preferencia:
a) acido acrilico, acido alquil C4-C4s-acrilico como acido metacrilico,

b) (met)acrilamidas como acrilamida, metacrilamida diacetonacrilamida, diacetonametacrilamida, N-
butoximetilacrilamida, N-isobutoximetilacrilamida, N-butoximetilmetacrilamida, N-isobutoximetilmetacrilamida, N-
metilolacrilamida, N-metilolmetacrilamida;

c) (met)acrilatos de heterociclilo como acrilato de tetrahidrofurfurilo y metacrilato de tetrahidrofurfurilo o (met)acrilatos
carbociclicos como acrilato de isobornilo y metacrilato de isobornilo,

d) (met)acrilatos de uretano como diacrilato de diuretano y metacrilato de diuretano (CAS: 72869-86-4)

e) acrilatos de alquilo C4-C14 como acrilato de metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, sec-butilo, isobutilo, terc-
butilo, n-pentilo, isopentilo, hexilo (p. ej. n-hexilo, isohexilo o ciclohexilo), heptilo, octilo (p. €]. 2-etilhexilo), nonilo,
decilo (p. €j. 2-propilheptilo o isodecilo), undecilo, dodecilo, tridecilo (p. €j. isotridecilo) y tetradecilo; los grupos alquilo
pueden estar sustituidos opcionalmente con uno o varios atomos de halégeno (p. €j. fldor, cloro, bromo o yodo), p.
ej. acrilato de ftrifluoroetilo, o con uno o varios grupos amino, p. €j. acrilato de dietilaminoetilo, o con uno o varios
grupos alcoxi como acrilato de metoxipropilo, o con uno o varios grupos ariloxi como acrilato de fenoxietilo.

f) acrilatos de alquenilo C»-C14 como acrilato de etenilo, n-propenilo, isopropenilo-, n-butenilo, sec-butenilo,
isobutenilo, terc-butenilo, n-pentenilo, isopentenilo, hexenilo (p. €j. n-hexenilo, isohexenilo o ciclohexenilo), heptenilo,
octenilo (p. ej. 2-etilhexenilo), nonenilo, decenilo (p. €j. 2-propenilheptilo o isodecenilo), undecenilo, dodecenilo,
tridecenilo (p. €j. isotridecenilo) y tetradecenilo, y sus epoxidos como acrilato de glicidilo o aziridinas como acrilato de
aziridina;

g) acrilatos de hidroxilaquilo C4-C14 como acrilato de hidroximetilo, hidroxietilo, hidroxi-n-propilo, hidroxisopropilo,
hidroxi-n-butilo, hidroxi-sec-butilo, hidroxisobutilo, hidroxi-terc-butilo, hidroxi-n-pentilo, hidroxisopentilo,
hidroxisohexilo (p e€j. hidroxi-n-hexilo, hidroxisohexilo o hidroxiciclohexilo), hidroxiheptilo, hidroxioctilo (p. ej. 2-
etilhexilo), hidroxinonilo, hidroxidecilo (p. ej. hidroxi-2-propilheptilo o hidroxisodecilo), hidroxiundecilo, hidroxidodecilo,
hidroxitridecilo (p. €j. hidroxisotridecilo) e hidroxitetradecilo, en los que el grupo hidroxi se halla preferiblemente en
posicién terminal (posicion w) (p. ej. acrilato de 4-hidroxi-n-butilo) o en (posiciéon (w-1) (p. €j. acrilato de 2-hidroxi-n-
propilo) del resto alquilo;

h) acrilatos de alquilenglicol que contienen una o varias unidades de alquilenglicol. Son ejemplos i) acrilatos de
monoalquilenglicol como acrilatos de etilenglicol, propilenglicol (p. €j. 1,2- o 1,3-propanodiol), butilenglicol (p. €j. 1,2-,
1,3- o 1,4-butanodiol, pentilenglicol (p. ej. 1,5-pentanodiol) o hexilenglicol (p. ej. 1,6-hexanodiol), en los que el
segundo grupo hidroxi esta eterificado o esterificado p. ej. por acido sulfhidrico, acido fosférico, acido acrilico o acido
metacrilico, o ii) acrilatos de polialquilenglicol como acrilatos de polietilenglicol, acrilatos de polipropilenglicol,
acrilatos de polibutilenglicol, acrilatos de polipentilenglicol o acrilatos de polihexilenglicol cuyo segundo grupo hidroxi
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puede estar opcionalmente eterificado o esterificado, p. ej. por acido sulfhidrico, acido fosférico, acido acrilico o
acido metacrilico;

son ejemplos de wunidades de (poli)alquilenglicol con grupos hidroxi eterificados los alquil-C1-Cqs-
oxi(poli)alquilenglicoles (p. ej. acrilatos de alquil C4-Cq4-oxi(poli)alquilenglicoles; son ejemplos de unidades de
(poli)alquilenglicol con grupos hidroxi esterificados (poli)alquilenglicoles de sulfonio (p. ej. acrilatos de
(poli)alquilenglicol de sulfonio y sus sales, diacrilatos de (poli)alquilenglicol como diacrilato de 1,4-butanodiol o
diacrilato de 1,6-hexanodiol o acrilatos de (poli)alquilenglicolmetacrilato como acrilato de 1,4-butanodiolmetacrilato o
acrilato de 1,6-hexanodiolmetacrilato;

los acrilatos de polialquilenglicol pueden portar un grupo acrilato (p. ej. monoacrilato de polietilenglicol, monoacrilato
de polipropilenglicol, monoacrilato de polibutilenglicol, monoacrilato de polipentilenglicol o monoacrilato de
polihexilenglicol) o dos o mas, preferiblemente dos, grupos acrilato como diacrilato de polietilenglicol, diacrilato de
polipropilenglicol, diacrilato de polibutilenglicol, diacrilato de polipentilenglicol o diacrilato de polihexilenglicol;

los acrilatos de polialquilenglicol pueden contener también dos o mas bloques de polietilenglicol distintos entre si, p.
ej. bloques de polimetilenglicol y polietilenglicol o bloques de polietilenglicol y polipropilenglicol;

el grado de polimerizacion de las unidades de polialquilenglicol o bloques de poliaquilenglicol se encuentra en
general en el intervalo de 1 a 20, preferiblemente en el intervalo de 3 a 10, con especial preferencia en el intervalo
de 3a6.

i) metacrilatos de alquilo C4-C14 como metacrilato de metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, sec-butilo, isobutilo,
terc-butilo, n-pentilo, isopentilo, hexilo (p. ej. n-hexilo, isohexilo o ciclohexilo), heptilo, octilo (p. e]. 2-etilhexilo), nonilo,
decilo (p. €j. 2-propilheptilo o isodecilo), undecilo, dodecilo, tridecilo (p. €j. isotridecilo) y tetradecilo; los grupos alquilo
pueden estar opcionalmente sustituidos con uno o varios atomos de halégeno (p. €j. fldor, cloro, bromo o yodo), p.
ej. metacrilato de trifluoroetilo, o con uno o varios grupos amino, p. ej. metacrilato de dietilaminoetilo, o con uno o
varios grupos alcoxi como metacrilato de metoxipropilo, o con uno o varios grupos ariloxi como metacrilato de
fenoxietilo.

j) metacrilatos de alquenilo C>-C14 como metacrilato de etenilo, n-propenilo, isopropenilo, n-butenilo, sec-butenilo,
isobutenilo, terc-butenilo, n-pentenilo, isopentenilo, hexenilo (p. ej. n-hexenilo, isohexenilo o ciclohexenilo), heptenilo,
octenilo (p. ej. 2-etilhexenilo), nonenilo, decenilo (p. €j. 2-propenilheptilo o isodecenilo), undecenilo, dodecenilo,
tridecenilo (p. €j. isotridecenilo) y tetradecenilo, y sus epdxidos como metacrilato de glicidilo o aziridinas como
metacrilato de aziridina.

k) metacrilatos de hidroxialquilo Ci-C44 como metacrilato de hidroximetilo, hidroxietilo, hidroxi-n-propilo,
hidroxisopropilo, hidroxi-n-butilo, hidroxi-sec-butilo, hidroxisobuitilo, hidroxi-terc-butilo, hidroxi-n-pentilo,
hidroxisopentilo, hidroxihexilo (p. ej. hidroxi-n-hexilo, hidroxisohexilo o hidroxiciclohexilo), hidroxiheptilo, hidroxioctilo
(p. €j. 2-etilhexilo), hidroxinonilo, hidroxidecilo (p. ej. hidroxi-2-propilheptilo hidroxisodecilo), hidroxiundecilo,
hidroxidodecilo, hidroxitridecilo (p. ej. hidroxisotridecilo) e hidroxitetradecilo, en los que el grupo hidroxi se halla
preferiblemente en posicion terminal (posicion w) (p. €j. metacrilato de 4-hidroxi-n-butilo) o en posicion (w-1) (p. €j.
metacrilato de 2-hidroxi-n-propilo) del resto alquilo;

1) metacrilatos de alquilenglicol que contienen una o varias unidades de alquilenglicol. Son ejemplos i) metacrilatos
de monoalquilenglicol como metacrilatos de etilenglicol, propilenglicol (p. €j. 1,2- o 1,3-propanodiol, butilenglicol (p.
ej. 1,2-, 1,3- o 1,4-butanodiol, pentilenglicol (p. €j. 1,5-pentanodiol) o hexilenglicol (p. €j. 1,6-hexanodiol), en los que
el segundo grupo hidroxi esta eterificado o esterificado p. ej. por acido sulfhidrico, acido fosférico, acido acrilico o
acido metacrilico, o ii) metacrilatos de polialquilenglicol como metacrilatos de polietilenglicol, metacrilatos de
polipropilenglicol, metacrilatos de polibutilenglicol, metacrilatos de polipentilenglicol o metacrilatos de polihexilenglicol
cuyo segundo grupo hidroxi puede estar opcionalmente eterificado o esterificado, p. ej. por acido sulfhidrico, acido
fosférico, acido acrilico o acido metacrilico;

son ejemplos de wunidades de (poli)alquilenglicol con grupos hidroxi eterificados los alquil-C1-Cqs-
oxi(poli)alquilenglicoles (p. ej. metacrilatos de alquil C4-C14-0xi(poli)alquilenglicoles; son ejemplos de unidades de
(poli)alquilenglicol con grupos hidroxi esterificados (poli)alquilenglicoles de sulfonio (p. ej. metacrilatos de
(poli)alquilenglicol de sulfonio) y sus sales o dimetacrilatos de (poli)alquilenglicol como dimetacrilato de 1,4-
butanodiol;

los metacrilatos de polialquilenglicol pueden portar un grupo metacrilato (p. ej. monometacrilato de polietilenglicol,
monometacrilato de polipropilenglicol, monometacrilato de polibutilenglicol, monometacrilato de polipentilenglicol o
monometacrilato de polihexilenglicol) o dos o mas, preferiblemente dos, grupos metacrilato como dimetacrilato de
polietilenglicol, dimetacrilato de polipropilenglicol, dimetacrilato de polibutilenglicol, dimetacrilato de polipentilenglicol
o dimetacrilato de polihexilenglicol;

los metacrilatos de polialquilenglicol pueden contener también dos o mas bloques de polialquilenglicol distintos entre
si, p. €j. bloques de polimetilenglicol y polietilenglicol o bloques de polietilenglicol y polipropilenglicol (p. €j. Bisomer
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PEMG63PHD (Cognis), CAS 58916-769);
el grado de polimerizacion de las unidades de polialquilenglicol o bloques de poliaquilenglicol se encuentra en

general en el intervalo de 1 a 20, preferiblemente en el intervalo de 3 a 10, con especial preferencia en el intervalo
de 3a6.

5
Se enumeran a continuacion ejemplos de comonémeros de (met)acrilato preferidos:
a) acrilato de 4-hidroxibutilo
G\/\/\
» /\”/ N
10 o HEA
b) metacrilato de 2-hidroxipropilo
CH, CH,
(8]
H,C OH HPMA
o]
15

c) sulfatoetilmetacrilato de amonio

CHE D'

D\/\ /S\ HJTLH >EN
0
.

H,C

o

20 d) metacrilato de pentapropilenglicol
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CHj CH3
D\){\
HoC 5S™0H PPM 5 LI
0

€) acido acrilico

OH

e / B

f) metacrilato de hexaetilenglicol

CH,
Dw\
H,C 6 OH PEM & LD
9]

g) acrilato de hexapropilenglicol

10

CH,
0\/I\j|\
Hac/\”/E o e
o

15 h) acrilato de hexaetilenglicol

10
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DaxxhxffffhfF“

PEA 6
- ///\”A:/ 6 “OH

O

i) metacrilato de hidroxietilo

CH,
D\/\
HEMA
H,C OH
5 o .

j) metacrilato de polialquilenglicol (n°® CAS 589-75-9)

CHg
HC 6 ﬂ/\fl:
o H

3 Bisomer PEMG3PHD

10
k) metacrilato de metoxipolietilenglicol

CH,
o] CHy
\A\ / MPEG 350MA
HEC 8 (8]
o]

15 1) acrilato de 2-propilheptilo (2-PHA)

11
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CH,
HEGW ° CH,4
0
m) dimetacrilato de 1,3-butanodiol (BDDMA)
CH, O
P o
H,C o
o CH,

n) dimetacrilato de trietilenglicol (TEGDMA)

CH, 0
H,C Ne
o) CH,

o) acrilato de hidroxietilo (HEA)

D\/\
H,C / OH

10

15 p) acrilato de 2-hidroxipropilo (HPA)

OH

e / o

q) dimetacrilato de etilenglicol (EGDMA)

12
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CHy ')

ﬂ\/\
HyC (&)

r) metacrilato de glicidilo (GMA)
5

WDJ\(

s) metacrilato de alilo (ALMA)

D
10

t) Bisomer PEM 3 (metacrilato de polietilenglicol)

CHy
D\/\]\
HyC 4 OH
Q
15

u) Bisomer IDMA (metacrilato de isodecilo)

CH, CH,
':’\[\/:I/l\
H,C 7 CH,
(W]

20 v) Bisomer C13MA (metacrilato de isotridecilo)

13
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CH, CH,
H,C 10 CH,

w) acrilato de (3-sulfopropilo), particularmente en sal como sal de potasio

0
CHp=CH—C 5.0
O-CH,—CH,-CH,-S03 K

x) N-(2-acriloiloxietil)-N,N-dimetil-N-(3-sulfopropil)amoniobetaina

CH;
Il I
H,C=CH—C-0-—CH,—C Hz—lrl@C Ho—CH>—CHz—5 0‘3@
CH;

y) N-(2-metacriloiloxietil)-N,N-dimetil-N-(3-sulfopropil)amoniobetaina

0
CHz=CH—C_ hs o
O—CH-—C Hz—l?l—c H:—CH>—CH>—S50;

CHs
z) metacrilato de (3-sulfopropilo), particularmente en sal como sal de potasio

CH
cH,—c';Ha—c"D
"0~CHy=CHy~CHy-SO3 K-

z1) N-(3-metacrilamidopropil)-N,N-dimetil-N-(3-sulfopropil)amonibetaina

o) CH
Il Y e
cH2=fi:—c—NH—CH2—CH2—cHz—llxiﬁ—cHz—cHE—c:Hz—soa
CHs CHa

14
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Son copolimeros c) preferidos bipolimeros que contienen AMPS y uno de los comondémeros a) a z1) anteriormente
citados. Se prefieren también bipolimeros que contienen AMPP y uno de los comonémeros a) a z1) anteriormente
citados.

Son también utilizables terpolimeros de AMPS o AMPP con dos mondmeros de (met)acrilato.

Si en los copolimeros c) estan contenidos ademas de AMPS y/o AMPP y (met)acrilatos otros mondmeros, estos se
seleccionan preferiblemente del grupo de compuestos de vinilo como vinilésteres, estirenos, N-vinilcaprolactama,
acido vinilfosforico y sus sales y ésteres, acido vinilfosfénico y sus sales y ésteres, acido vinilsulfénico y sus sales y
ésteres, acidos vinilcarboxilicos y sus sales y ésteres (p. ej. acido vinilacético), acidos dicarboxilicos o
policarboxilicos insaturados como ésteres de acido maleico o sales de compuestos de amilo o compuestos de alilo.
A continuacion se citan comonémeros preferidos adicionales para AMPS, AMPP y mondmeros de (met)acrilato:

1) compuestos de vinilo, p. €j. vinilésteres como acetato de vinilo, laurato de vinilo, propionato de vinilo o vinilésteres
del acido neononanoico, N-vinilcaprolactama, acido vinilfosférico y sus sales y ésteres, acido vinilfosfénico y sus
sales y ésteres, acido vinilsulfonico y sus sales y ésteres, acidos vinilcarboxilicos y sus sales y ésteres (p. ej. acido
vinilacético), o compuestos de vinilo aromaticos como comonoémeros de estireno, por ejemplo estireno, alfa-
metilestireno o estirenos funcionalizados polares como estirenos con grupos hidroxi, amino, nitrilo, acido carboxilico,
acido fosfénico, acido fosférico, nitro o acido sulfénico y sus sales, en los que los estirenos estan funcionalizados
polares preferiblemente en posicién para;

2) acidos dicarboxilicos o policarboxilicos insaturados, p. €j. ésteres de acido maleico como maleinato de dibutilo o
maleinato de dioctilo, como sales de compuestos de alilo p. €j. alilsulfonato de sodio o como sales de derivados de
amilo p. ej. amilsulfonato de sodio.

Son por tanto copolimeros c) preferidos también terpolimeros que contienen AMPS, uno de los comondmeros a) a
z1) anteriormente citados y un comondémero adicional seleccionado del grupo de los compuestos de vinilo como
vinilésteres, estirenos, N-vinilcaprolactama, acido vinilfosforico y sus sales y ésteres, acido vinilfosfonico y sus sales
y ésteres, acido vinilsulfonico y sus sales y ésteres, acidos vinilcarboxilicos y sus sales y ésteres (p. €]. acido
vinilacético), acidos dicarboxilicos o policarboxilicos insaturados como ésteres de acido maleico, o sales de
compuestos de amilo o compuestos de alilo.

Son también preferidos terpolimeros que contienen AMPP, uno de los comondmeros a) a z1) anteriormente citados y
un comondémero adicional seleccionado del grupo de los compuestos de vinilo como vinilésteres, estirenos, N-
vinilcaprolactama, acido vinilfosférico y sus sales y ésteres, acido vinilfosfénico y sus sales y ésteres, acido
vinilsulfonico y sus sales y ésteres, acidos vinilcarboxilicos y sus sales y ésteres (p. €j. acido vinilacético), acidos
dicarboxilicos o policarboxilicos insaturados como ésteres de acido maleico, o sales de compuestos de amilo o
compuestos de alilo.

Son ejemplos de terpolimeros especialmente preferidos los terpolimeros de tipo AMPS + HEMA (comonémero i) +
acetato de vinilo o terpolimeros de tipo AMPP + HEMA + acetato de vinilo, AMPS + HEMA + propionato de vinilo,
AMPP + HEMA + propionato de vinilo, AMPS + HEMA + N-vinilcaprolactama, AMPP + HEMA + N-vinilcaprolactama,
AMPS + HEMA + estireno, AMPP + HEMA + estireno, AMPS + HEMA + p-hidroxiestireno, AMPP + HEMA + p-
hidroxiestireno, AMPS + HEMA + laurato de vinilo, AMPP + HEMA + laurato de vinilo, AMPS + HEMA + acido
vinilfosférico, AMPP + HEMA + acido vinilfosférico, AMPS + HEMA + éster trimetilico del acido vinilfosférico, AMPP +
HEMA + éster trimetilico del acido vinilfosférico, AMPS + HEMA + acido vinilfosfonico, AMPP + HEMA + &acido
vinilfosfénico, AMPS + HEMA + éster dimetilico del acido vinilfosfénico, AMPP + HEMA + éster dimetilico del acido
vinilfosfénico, AMPS + HEMA + acido vinilsulfénico, AMPP + HEMA + acido vinilsulfénico, AMPS + HEMA + &cido
vinilacético, AMPP + HEMA + acido vinilacético;

AMPS + HEA (comondmero o) + acetato de vinilo, AMPP + HEA + acetato de vinilo, AMPS + HEA + propionato de
vinilo, AMPP + HEA + propionato de vinilo, AMPS + HEA + N-vinilcaprolactama, AMPP + HEA + N-vinilcaprolactama,
AMPS + HEA + estireno, AMPP + HEA + estireno, AMPS + HEA + p-hidroxiestireno, AMPP + HEA + p-
hidroxiestireno, AMPS + HEA + laurato de vinilo, AMPP + HEA + laurato de vinilo, AMPS + HEA + acido
vinilfosférico, AMPP + HEA + acido vinilfosférico, AMPS + HEA + éster trimetilico del acido vinilfosférico, AMPP +
HEA + éster trimetilico del acido vinilfosférico, AMPS + HEA + &acido vinilfosféonico, AMPP + HEA + acido
vinilfosfénico, AMPS + HEA + éster dimetilico del acido vinilfosfonico, AMPP + HEA + éster dimetilico del acido
vinilfosfénico, AMPS + HEA + &cido vinilsulfénico, AMPP + HEA + &acido vinilsulfonico, AMPS + HEA + &cido
vinilacético, AMPP + HEA + acido vinilacético;

AMPS + HPMA (comonoémero b) + acetato de vinilo, AMPP + HPMA + acetato de vinilo, AMPS + HPMA + propionato
de vinilo, AMPP + HPMA + propionato de vinilo, AMPS + HPMA + N-vinilcaprolactama, AMPP + HPMA + N-
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vinilcaprolactama, AMPS + HPMA + estireno, AMPP + HPMA + estireno, AMPS + HPMA + p-hidroxiestireno, AMPP
+ HPMA + p-hidroxiestireno, AMPS + HPMA + laurato de vinilo, AMPP + HPMA + laurato de vinilo, AMPS + HPMA +
acido vinilfosférico, AMPP + HPMA + &cido vinilfosforico, AMPS + HPMA + éster trimetilico del acido vinilfosférico,
AMPP + HPMA + éster trimetilico del acido vinilfosforico, AMPS + HPMA + acido vinilfosféonico, AMPP + HPMA +
acido vinilfosfonico, AMPS + HPMA + éster dimetilico del acido vinilfosfénico, AMPP + HPMA + éster dimetilico del
acido vinilfosfénico, AMPS + HPMA + acido vinilsulfonico, AMPP + HPMA + &cido vinilsulfénico, AMPS + HPMA +
acido vinilacético, AMPP + HPMA + acido vinilacético;

AMPS + HPA (comondmero p) + acetato de vinilo, AMPP + HPA + acetato de vinilo, AMPS + HPA + propionato de
vinilo, AMPP + HPA + propionato de vinilo, AMPS + HPA + N-vinilcaprolactama, AMPP + HPA + N-vinilcaprolactama,
AMPS + HPA + estireno, AMPP + HPA + estireno, AMPS + HPA + p-hidroxiestireno, AMPP + HPA + p-
hidroxiestireno, AMPS + HPA + laurato de vinilo, AMPP + HPA + laurato de vinilo, AMPS + HPA + acido
vinilfosférico, AMPP + HPA + acido vinilfosférico, AMPS + HPA + éster trimetilico del acido vinilfosférico, AMPP +
HPA + éster trimetilico del acido vinilfosférico, AMPS + HPA + &cido vinilfosféonico, AMPP + HPA + &cido
vinilfosfénico, AMPS + HPA + éster dimetilico del acido vinilfosfonico, AMPP + HPA + éster dimetilico del acido
vinilfosfénico, AMPS + HPA + &cido vinilsulfénico, AMPP + HPA + &acido vinilsulfonico, AMPS + HPA + &cido
vinilacético, AMPP + HPA + acido vinilacético;

AMPS + HBA (comondmero a) + acetato de vinilo, AMPP + HBA + acetato de vinilo, AMPS + HBA + propionato de
vinilo, AMPP + HBA + propionato de vinilo, AMPS + HBA + N-vinilcaprolactama, AMPP + HBA + N-vinilcaprolactama,
AMPS + HBA + estireno, AMPP + HBA + estireno, AMPS + HBA + p-hidroxiestireno, AMPP + HBA + p-
hidroxiestireno, AMPS + HBA +laurato de vinilo, AMPP + HBA + laurato de vinilo, AMPS + HBA + acido vinilfosforico,
AMPP + HBA + acido vinilfosférico, AMPS + HBA + éster trimetilico del acido vinilfosférico, AMPP + HBA + éster
trimetilico del acido vinilfosférico, AMPS + HBA + acido vinilfosfénico, AMPP + HBA + acido vinilfosfonico, AMPS +
HBA + éster dimetilico del acido vinilfosfénico, AMPP + HBA + éster dimetilico del acido vinilfosféonico, AMPS + HBA
+ acido vinilsulfénico, AMPP + HBA + acido vinilsulfénico, AMPS + HBA + acido vinilacético, AMPP + HBA + acido
vinilacético;

AMPS + PEM6LD (comondmero f) + acetato de vinilo, AMPP + PEM6LD + acetato de vinilo, AMPS + PEM6LD +
propionato de vinilo, AMPP + PEM6LD + propionato de vinilo, AMPS + PEM6LD + N-vinilcaprolactama, AMPP +
PEMG6LD + N-vinilcaprolactama, AMPS + PEM6LD + estireno, AMPP + PEM6LD + estireno, AMPS + PEM6LD + p-
hidroxiestireno, AMPP + PEM6LD + p-hidroxiestireno, AMPS + PEM6LD + laurato de vinilo, AMPP + PEM6LD +
laurato de vinilo, AMPS + PEM6LD + acido vinilfosférico, AMPP + PEM6LD + acido vinilfosférico, AMPS + PEM6LD
+ éster trimetilico del acido vinilfosforico, AMPP + PEM6LD + éster trimetilico del acido vinilfosférico, AMPS +
PEMG6LD + acido vinilfosfénico, AMPP + PEM6LD + acido vinilfosfonico, AMPS + PEM6LD + éster dimetilico del
acido vinilfosfonico, AMPP + PEM6LD + éster dimetilico del acido vinilfosfonico, AMPS + PEM6LD + &cido
vinilsulfénico, AMPP + PEMG6LD + acido vinilsulfénico, AMPS + PEM6LD + acido vinilacético, AMPP + PEM6LD +
acido vinilacético;

AMPS + PPA6 (comonoémero g) + acetato de vinilo, AMPP + PPA6 + acetato de vinilo, AMPS + PPA6 + propionato
de vinilo, AMPP + PPA6 + propionato de vinilo, AMPS + PPA6 + N-vinilcaprolactama, AMPP + PPA6 + N-
vinilcaprolactama, AMPS + PPAG6 + estireno, AMPP + PPA6 + estireno, AMPS + PPA6 + p-hidroxiestireno, AMPP +
PPAG6 + p-hidroxiestireno, AMPS + PPAG + laurato de vinilo, AMPP + PPAG +laurato de vinilo, AMPS + PPA6 + acido
vinilfosférico, AMPP + PPAG6 + acido vinilfosférico, AMPS + PPAG6 + éster trimetilico del acido vinilfosférico, AMPP +
PPAG6 + éster trimetilico del acido vinilfosférico, AMPS + PPA6 + acido vinilfosfonico, AMPP + PPA6 + acido
vinilfosfénico, AMPS + PPAG6 + éster dimetilico del acido vinilfosfénico, AMPP + PPAG6 + éster dimetilico del acido
vinilfosfénico, AMPS + PPAG6 + &cido vinilsulfénico, AMPP + PPA6 + acido vinilsulfonico, AMPS + PPA6 + acido
vinilacético, AMPP + PPAG6 + acido vinilacético.

También son posibles tetrapolimeros, p. €j. AMPS o AMPP + HEMA + acetato de vinilo y copolimeros superiores
mediante la incorporacion de comonémeros adicionales, segun el perfil de propiedades y requisitos.

Los copolimeros c) presentan en general una proporcion de unidades de AMPS o unidades de AMPP de mas de un
50 % en moles, preferiblemente en el intervalo de 60-95% en moles, con especial preferencia de 80 a 99 % en
moles; la proporcion de monémeros adicionales se encuentra en general por debajo de 50 % en moles,
preferiblemente en el intervalo de 5 a 40 % en moles, con especial preferencia de 0,1 a 20 % en moles. La
proporcion de mondmeros de (met)acrilato se encuentra en los bipolimeros en general en el intervalo de 0,1 % en
moles a 40 % en moles y en los terpolimeros en el intervalo de 0,1 % en moles a 20 % en moles. La proporcion de
monomeros adicionales en terpolimeros se encuentra en general en el intervalo de 0,1 % en moles a 5 % en moles.

Los copolimeros c) pueden obtenerse mediante procedimientos en si conocidos, por ejemplo en procedimientos por
lotes o semicontinuos. Por ejemplo, se conducen en primer lugar las cantidades correspondientes de agua y
monoémeros a un reactor de temperatura regulable y se ponen bajo atmdsfera de gas inerte. Se agita la muestra
entonces, se lleva a la temperatura de reaccion (preferiblemente en el intervalo de aprox. 70-80 °C) y se afiade
iniciador, preferiblemente en forma de una solucién acuosa. Son adecuados como iniciador iniciadores conocidos
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para polimerizaciones radicalicas, por ejemplo peroxodisulfato de sodio, potasio o amonio, 0 mezclas basadas en
H202, p. €j. mezclas de H;O;, con acido citrico. Se espera a la temperatura maxima y tan pronto se reduce la
temperatura en el reactor se realiza a) la dosificacion del monémero residual y a continuacién una reaccién posterior
(procedimiento semicontinuo) o b) directamente la reaccion posterior (procedimiento por lotes). Después se enfria a
temperatura ambiente la mezcla de reaccion obtenida y se aisla el copolimero de la solucidn acuosa, p. ej. mediante
extraccion con disolventes organicos como hexano o cloruro de metileno y a continuacion destilacion del disolvente.
Después, puede lavarse el copolimero con disolvente organico y secarse. La mezcla de reaccion obtenida puede
reprocesarse también posteriormente, en este caso es ventajoso afiadir a la solucion acuosa de copolimero un
agente conservante.

Los copolimeros son adecuados como coloides protectores en la preparacion de microcapsulas. Las microcapsulas
preferidas de la presente invencion presentan los siguientes componentes a), b) y c):

floroglucina, glutardialdehido, copolimero de AMPS/metacrilato de hidroxietilo;
floroglucina, succindialdehido, copolimero de AMPS/metacrilato de hidroxietilo;
floroglucina, glioxal, copolimero de AMPS/metacrilato de hidroxietilo;

floroglucina, acido glioxilico, copolimero de AMPS/metacrilato de hidroxietilo;

floroglucina, glutardialdehido, copolimero de AMPS/acrilato de hidroxietilo;

floroglucina, succindialdehido, copolimero de AMPS/acrilato de hidroxietilo;

floroglucina, glioxal, copolimero de AMPS/acrilato de hidroxietilo;

floroglucina, acido glioxilico, copolimero de AMPS/acrilato de hidroxietilo;

floroglucina, glutardialdehido, copolimero de AMPS/metacrilato de hidroxipropilo;
floroglucina, succindialdehido, copolimero de AMPS/metacrilato de hidroxipropilo;
floroglucina, glioxal, copolimero de AMPS/metacrilato de hidroxipropilo;

floroglucina, acido glioxilico, copolimero de AMPS/metacrilato de hidroxipropilo;
floroglucina, glutardialdehido, copolimero de AMPS/acrilato de hidroxipropilo;

floroglucina, succindialdehido, copolimero de AMPS/acrilato de hidroxipropilo;
floroglucina, glioxal, copolimero de AMPS/acrilato de hidroxipropilo;

floroglucina, acido glioxilico, copolimero de AMPS/acrilato de hidroxipropilo;

floroglucina, glutardialdehido, copolimero de AMPS/metacrilato de hidroxibutilo;
floroglucina, succindialdehido, copolimero de AMPS/metacrilato de hidroxibutilo;
floroglucina, glioxal, copolimero de AMPS/metacrilato de hidroxibutilo;

floroglucina, acido glioxilico, copolimero de AMPS/metacrilato de hidroxibutilo;
floroglucina, glutardialdehido, copolimero de AMPS/acrilato de hidroxibutilo;

floroglucina, succindialdehido, copolimero de AMPS/acrilato de hidroxibutilo;

floroglucina, glioxal, copolimero de AMPS/acrilato de hidroxibutilo;

floroglucina, acido glioxilico, copolimero de AMPS/acrilato de hidroxibutilo;

floroglucina, glutardialdehido, copolimero de AMPS/monometacrilato de polietilenglicol;
floroglucina, succindialdehido, copolimero de AMPS/monometacrilato de polietilenglicol;
floroglucina, glioxal, copolimero de AMPS/monometacrilato de polietilenglicol;

floroglucina, acido glioxilico, copolimero de AMPS/monometacrilato de polietilenglicol;
floroglucina, glutardialdehido, copolimero de AMPS/monoacrilato de polietilenglicol;
floroglucina, succindialdehido, copolimero de AMPS/monoacrilato de polietilenglicol;
floroglucina, glioxal, copolimero de AMPS/monoacrilato de polietilenglicol;

floroglucina, acido glioxilico, copolimero de AMPS/monoacrilato de polietilenglicol;
floroglucina, glutardialdehido, copolimero de AMPS/monometacrilato de polipropilenglicol;
floroglucina, succindialdehido, copolimero de AMPS/monometacrilato de polipropilenglicol;
floroglucina, glioxal, copolimero de AMPS/monometacrilato de polipropilenglicol;
floroglucina, acido glioxilico, copolimero de AMPS/monometacrilato de polipropilenglicol;
floroglucina, glutardialdehido, copolimero de AMPS/monoacrilato de polipropilenglicol;
floroglucina, succindialdehido, copolimero de AMPS/monoacrilato de polipropilenglicol;
floroglucina, glioxal, copolimero de AMPS/monoacrilato de polipropilenglicol;

floroglucina, acido glioxilico, copolimero de AMPS/monoacrilato de polipropilenglicol;
floroglucina, glutardialdehido, copolimero de AMPS/monometacrilato de metoxipolietilenglicol;
floroglucina, succindialdehido, copolimero de AMPS/monometacrilato de metoxipolietilenglicol;
floroglucina, glioxal, copolimero de AMPS/monometacrilato de metoxipolietilenglicol;
floroglucina, acido glioxilico, copolimero de AMPS/monometacrilato de metoxipolietilenglicol;
floroglucina, glutardialdehido, copolimero de AMPS/monoacrilato de metoxipolietilenglicol;
floroglucina, succindialdehido, copolimero de AMPS/monoacrilato de metoxipolietilenglicol;
floroglucina, glioxal, copolimero de AMPS/monoacrilato de metoxipolietilenglicol;

17



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2 698 448 T3

floroglucina, acido glioxilico, copolimero de AMPS/monoacrilato de metoxipolietilenglicol;
resorcina, glutardialdehido, copolimero de AMPS/metacrilato de hidroxietilo;

resorcina, succindialdehido, copolimero de AMPS/metacrilato de hidroxietilo;

resorcina, glioxal, copolimero de AMPS/metacrilato de hidroxietilo;

resorcina, acido glioxilico, copolimero de AMPS/metacrilato de hidroxietilo

resorcina, glutardialdehido, copolimero de AMPS/acrilato de hidroxietilo;

resorcina, succindialdehido, copolimero de AMPS/acrilato de hidroxietilo;

resorcina, glioxal, copolimero de AMPS/acrilato de hidroxietilo;

resorcina, acido glioxilico, copolimero de AMPS/acrilato de hidroxietilo

resorcina, glutardialdehido, copolimero de AMPS/metacrilato de hidroxipropilo;
resorcina, succindialdehido, copolimero de AMPS/metacrilato de hidroxipropilo;
resorcina, glioxal, copolimero de AMPS/metacrilato de hidroxipropilo;

resorcina, acido glioxilico, copolimero de AMPS/metacrilato de hidroxipropilo

resorcina, glutardialdehido, copolimero de AMPS/acrilato de hidroxipropilo;

resorcina, succindialdehido, copolimero de AMPS/acrilato de hidroxipropilo;

resorcina, glioxal, copolimero de AMPS/acrilato de hidroxipropilo;

resorcina, acido glioxilico, copolimero de AMPS/acrilato de hidroxipropilo

resorcina, glutardialdehido, copolimero de AMPS/metacrilato de hidroxibutilo;

resorcina, succindialdehido, copolimero de AMPS/metacrilato de hidroxibuitilo;
resorcina, glioxal, copolimero de AMPS/metacrilato de hidroxibutilo;

resorcina, acido glioxilico, copolimero de AMPS/metacrilato de hidroxibutilo

resorcina, glutardialdehido, copolimero de AMPS/acrilato de hidroxibutilo;

resorcina, succindialdehido, copolimero de AMPS/acrilato de hidroxibutilo;

resorcina, glioxal, copolimero de AMPS/acrilato de hidroxibutilo;

resorcina, acido glioxilico, copolimero de AMPS/acrilato de hidroxibutilo

resorcina, glutardialdehido, copolimero de AMPS/monometacrilato de polietilenglicol;
resorcina, succindialdehido, copolimero de AMPS/monometacrilato de polietilenglicol;
resorcina, glioxal, copolimero de AMPS/monometacrilato de polietilenglicol;

resorcina, acido glioxilico, copolimero de AMPS/monometacrilato de polietilenglicol;
resorcina, glutardialdehido, copolimero de AMPS/monoacrilato de polietilenglicol;
resorcina, succindialdehido, copolimero de AMPS/monoacrilato de polietilenglicol;
resorcina, glioxal, copolimero de AMPS/monoacrilato de polietilenglicol;

resorcina, acido glioxilico, copolimero de AMPS/monoacrilato de polietilenglicol;
resorcina, glutardialdehido, copolimero de AMPS/monometacrilato de polipropilenglicol;
resorcina, succindialdehido, copolimero de AMPS/monometacrilato de polipropilenglicol;
resorcina, glioxal, copolimero de AMPS/monometacrilato de polipropilenglicol;
resorcina, acido glioxilico, copolimero de AMPS/monometacrilato de polipropilenglicol;
resorcina, glutardialdehido, copolimero de AMPS/monoacrilato de polipropilenglicol;
resorcina, succindialdehido, copolimero de AMPS/monoacrilato de polipropilenglicol;
resorcina, glioxal, copolimero de AMPS/monoacrilato de polipropilenglicol;

resorcina, acido glioxilico, copolimero de AMPS/monoacrilato de polipropilenglicol;
resorcina, glutardialdehido, copolimero de AMPS/monometacrilato de metoxipolietilenglicol;
resorcina, succindialdehido, copolimero de AMPS/monometacrilato de metoxipolietilenglicol;
resorcina, glioxal, copolimero de AMPS/monometacrilato de metoxipolietilenglicol;
resorcina, acido glioxilico, copolimero de AMPS/monometacrilato de metoxipolietilenglicol;
resorcina, glutardialdehido, copolimero de AMPS/monoacrilato de metoxipolietilenglicol;
resorcina, succindialdehido, copolimero de AMPS/monoacrilato de metoxipolietilenglicol;
resorcina, glioxal, copolimero de AMPS/monoacrilato de metoxipolietilenglicol;
resorcina, acido glioxilico, copolimero de AMPS/monoacrilato de metoxipolietilenglicol;
urea, glutardialdehido, copolimero de AMPS/metacrilato de hidroxietilo;

urea, succindialdehido, copolimero de AMPS/metacrilato de hidroxietilo;

urea, glioxal, copolimero de AMPS/metacrilato de hidroxietilo;

urea, acido glioxilico, copolimero de AMPS/metacrilato de hidroxietilo

urea, glutardialdehido, copolimero de AMPS/acrilato de hidroxietilo;

urea, succindialdehido, copolimero de AMPS/acrilato de hidroxietilo;

urea, glioxal, copolimero de AMPS/acrilato de hidroxietilo;

urea, acido glioxilico, copolimero de AMPS/acrilato de hidroxietilo

urea, glutardialdehido, copolimero de AMPS/metacrilato de hidroxipropilo;

urea, succindialdehido, copolimero de AMPS/metacrilato de hidroxipropilo;

urea, glioxal, copolimero de AMPS/metacrilato de hidroxipropilo;
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urea, acido glioxilico, copolimero de AMPS/metacrilato de hidroxipropilo

urea, glutardialdehido, copolimero de AMPS/acrilato de hidroxipropilo;

urea, succindialdehido, copolimero de AMPS/acrilato de hidroxipropilo;

urea, glioxal, copolimero de AMPS/acrilato de hidroxipropilo;

urea, acido glioxilico, copolimero de AMPS/acrilato de hidroxipropilo

urea, glutardialdehido, copolimero de AMPS/metacrilato de hidroxibutilo;

urea, succindialdehido, copolimero de AMPS/metacrilato de hidroxibutilo;

urea, glioxal, copolimero de AMPS/metacrilato de hidroxibutilo;

urea, acido glioxilico, copolimero de AMPS/metacrilato de hidroxibutilo

urea, glutardialdehido, copolimero de AMPS/acrilato de hidroxibutilo;

urea, succindialdehido, copolimero de AMPS/acrilato de hidroxibutilo;

urea, glioxal, copolimero de AMPS/acrilato de hidroxibutilo;

urea, acido glioxilico, copolimero de AMPS/acrilato de hidroxibutilo

urea, glutardialdehido, copolimero de AMPS/monometacrilato de polietilenglicol;
urea, succindialdehido, copolimero de AMPS/monometacrilato de polietilenglicol;
urea, glioxal, copolimero de AMPS/monometacrilato de polietilenglicol;

urea, acido glioxilico, copolimero de AMPS/monometacrilato de polietilenglicol;
urea, glutardialdehido, copolimero de AMPS/monoacrilato de polietilenglicol;

urea, succindialdehido, copolimero de AMPS/monoacrilato de polietilenglicol;

urea, glioxal, copolimero de AMPS/monoacrilato de polietilenglicol;

urea, acido glioxilico, copolimero de AMPS/monoacrilato de polietilenglicol;

urea, glutardialdehido, copolimero de AMPS/monometacrilato de polipropilenglicol;
urea, succindialdehido, copolimero de AMPS/monometacrilato de polipropilenglicol;
urea, glioxal, copolimero de AMPS/monometacrilato de polipropilenglicol;

urea, acido glioxilico, copolimero de AMPS/monometacrilato de polipropilenglicol;
urea, glutardialdehido, copolimero de AMPS/monoacrilato de polipropilenglicol;
urea, succindialdehido, copolimero de AMPS/monoacrilato de polipropilenglicol;
urea, glioxal, copolimero de AMPS/monoacrilato de polipropilenglicol;

urea, acido glioxilico, copolimero de AMPS/monoacrilato de polipropilenglicol;
urea, glutardialdehido, copolimero de AMPS/monometacrilato de metoxipolietilenglicol;
urea, succindialdehido, copolimero de AMPS/monometacrilato de metoxipolietilenglicol;
urea, glioxal, copolimero de AMPS/monometacrilato de metoxipolietilenglicol;

urea, acido glioxilico, copolimero de AMPS/monometacrilato de metoxipolietilenglicol;
urea, glutardialdehido, copolimero de AMPS/monoacrilato de metoxipolietilenglicol;
urea, succindialdehido, copolimero de AMPS/monoacrilato de metoxipolietilenglicol;
urea, glioxal, copolimero de AMPS/monoacrilato de metoxipolietilenglicol;

urea, acido glioxilico, copolimero de AMPS/monoacrilato de metoxipolietilenglicol;
melamina, glutardialdehido, copolimero de AMPS/metacrilato de hidroxietilo;
melamina, succindialdehido, copolimero de AMPS/metacrilato de hidroxietilo;
melamina, glioxal, copolimero de AMPS/metacrilato de hidroxietilo;

melamina, acido glioxilico, copolimero de AMPS/metacrilato de hidroxietilo
melamina, glutardialdehido, copolimero de AMPS/acrilato de hidroxietilo;
melamina, succindialdehido, copolimero de AMPS/acrilato de hidroxietilo;
melamina, glioxal, copolimero de AMPS/acrilato de hidroxietilo;

melamina, acido glioxilico, copolimero de AMPS/acrilato de hidroxietilo

melamina, glutardialdehido, copolimero de AMPS/metacrilato de hidroxipropilo;
melamina, succindialdehido, copolimero de AMPS/metacrilato de hidroxipropilo;
melamina, glioxal, copolimero de AMPS/metacrilato de hidroxipropilo;

melamina, acido glioxilico, copolimero de AMPS/metacrilato de hidroxipropilo
melamina, glutardialdehido, copolimero de AMPS/acrilato de hidroxipropilo;
melamina, succindialdehido, copolimero de AMPS/acrilato de hidroxipropilo;
melamina, glioxal, copolimero de AMPS/acrilato de hidroxipropilo;

melamina, acido glioxilico, copolimero de AMPS/acrilato de hidroxipropilo
melamina, glutardialdehido, copolimero de AMPS/metacrilato de hidroxibutilo;
melamina, succindialdehido, copolimero de AMPS/metacrilato de hidroxibutilo;
melamina, glioxal, copolimero de AMPS/metacrilato de hidroxibutilo;

melamina, acido glioxilico, copolimero de AMPS/metacrilato de hidroxibutilo
melamina, glutardialdehido, copolimero de AMPS/acrilato de hidroxibutilo;
melamina, succindialdehido, copolimero de AMPS/acrilato de hidroxibutilo;
melamina, glioxal, copolimero de AMPS/acrilato de hidroxibutilo;
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melamina, acido glioxilico, copolimero de AMPS/acrilato de hidroxibutilo

melamina, glutardialdehido, copolimero de AMPS/monometacrilato de polietilenglicol;
melamina, succindialdehido, copolimero de AMPS/monometacrilato de polietilenglicol;
melamina, glioxal, copolimero de AMPS/monometacrilato de polietilenglicol;

melamina, acido glioxilico, copolimero de AMPS/monometacrilato de polietilenglicol;
melamina, glutardialdehido, copolimero de AMPS/monoacrilato de polietilenglicol;
melamina, succindialdehido, copolimero de AMPS/monoacrilato de polietilenglicol;
melamina, glioxal, copolimero de AMPS/monoacrilato de polietilenglicol;

melamina, acido glioxilico, copolimero de AMPS/monoacrilato de polietilenglicol;
melamina, glutardialdehido, copolimero de AMPS/monometacrilato de polipropilenglicol;
melamina, succindialdehido, copolimero de AMPS/monometacrilato de polipropilenglicol;
melamina, glioxal, copolimero de AMPS/monometacrilato de polipropilenglicol;

melamina, acido glioxilico, copolimero de AMPS/monometacrilato de polipropilenglicol;
melamina, glutardialdehido, copolimero de AMPS/monoacrilato de polipropilenglicol;
melamina, succindialdehido, copolimero de AMPS/monoacrilato de polipropilenglicol;
melamina, glioxal, copolimero de AMPS/monoacrilato de polipropilenglicol;

melamina, acido glioxilico, copolimero de AMPS/monoacrilato de polipropilenglicol;
melamina, glutardialdehido, copolimero de AMPS/monometacrilato de metoxipolietilenglicol;
melamina, succindialdehido, copolimero de AMPS/monometacrilato de metoxipolietilenglicol;
melamina, glioxal, copolimero de AMPS/monometacrilato de metoxipolietilenglicol;
melamina, acido glioxilico, copolimero de AMPS/monometacrilato de metoxipolietilenglicol;
melamina, glutardialdehido, copolimero de AMPS/monoacrilato de metoxipolietilenglicol;
melamina, succindialdehido, copolimero de AMPS/monoacrilato de metoxipolietilenglicol;
melamina, glioxal, copolimero de AMPS/monoacrilato de metoxipolietilenglicol;

melamina, acido glioxilico, copolimero de AMPS/monoacrilato de metoxipolietilenglicol.

Son igualmente adecuadas para las microcapsulas segun la invencion combinaciones que contienen los
componentes a) y b) anteriormente citados y como componente ¢) AMPP en lugar de AMPS. Son asi especialmente
preferidas las siguientes combinaciones de AMPP:

resorcina, glutardialdehido, copolimero de AMPP/monometacrilato de polietilenglicol;
resorcina, succindialdehido, copolimero de AMPP/monometacrilato de polietilenglicol;
resorcina, glioxal, copolimero de AMPP/monometacrilato de polietilenglicol;

resorcina, acido glioxilico, copolimero de AMPS/monometacrilato de polietilenglicol;
resorcina, glutardialdehido, copolimero de AMPP/monoacrilato de polietilenglicol;
resorcina, succindialdehido, copolimero de AMPP/monoacrilato de polietilenglicol;
resorcina, glioxal, copolimero de AMPP/monoacrilato de polietilenglicol;

resorcina, acido glioxilico, copolimero de AMPP/monoacrilato de polietilenglicol;
resorcina, glutardialdehido, copolimero de AMPP/monometacrilato de polipropilenglicol;
resorcina, succindialdehido, copolimero de AMPP/monometacrilato de polipropilenglicol;
resorcina, glioxal, copolimero de AMPP/monometacrilato de polipropilenglicol;

resorcina, acido glioxilico, copolimero de AMPP/monometacrilato de polipropilenglicol;
resorcina, glutardialdehido, copolimero de AMPP/monoacrilato de polipropilenglicol;
resorcina, succindialdehido, copolimero de AMPP/monoacrilato de polipropilenglicol;
resorcina, glioxal, copolimero de AMPP/monoacrilato de polipropilenglicol;

resorcina, acido glioxilico, copolimero de AMPP/monoacrilato de polipropilenglicol;
resorcina, glutardialdehido, copolimero de AMPP/monometacrilato de metoxipolietilenglicol;
resorcina, succindialdehido, copolimero de AMPP/monometacrilato de metoxipolietilenglicol;
resorcina, glioxal, copolimero de AMPP/monometacrilato de metoxipolietilenglicol;
resorcina, acido glioxilico, copolimero de AMPP/monometacrilato de metoxipolietilenglicol;
resorcina, glutardialdehido, copolimero de AMPP/monoacrilato de metoxipolietilenglicol;
resorcina, succindialdehido, copolimero de AMPP/monoacrilato de metoxipolietilenglicol;
resorcina, glioxal, copolimero de AMPP/monoacrilato de metoxipolietilenglicol;

resorcina, acido glioxilico, copolimero de AMPS/monoacrilato de metoxipolietilenglicol;
floroglucina, glutardialdehido, copolimero de AMPP/monometacrilato de polietilenglicol;
floroglucina, succindialdehido, copolimero de AMPP/monometacrilato de polietilenglicol;
floroglucina, glioxal, copolimero de AMPP/monometacrilato de polietilenglicol;
floroglucina, acido glioxilico, copolimero de AMPS/monometacrilato de polietilenglicol;
floroglucina, glutardialdehido, copolimero de AMPP/monoacrilato de polietilenglicol;
floroglucina, succindialdehido, copolimero de AMPP/monoacrilato de polietilenglicol;
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floroglucina, glioxal, copolimero de AMPP/monoacrilato de polietilenglicol;

floroglucina, acido glioxilico, copolimero de AMPP/monoacrilato de polietilenglicol;
floroglucina, glutardialdehido, copolimero de AMPP/monometacrilato de polipropilenglicol;
floroglucina, succindialdehido, copolimero de AMPP/monometacrilato de polipropilenglicol;
floroglucina, glioxal, copolimero de AMPP/monometacrilato de polipropilenglicol;

floroglucina, acido glioxilico, copolimero de AMPP/monometacrilato de polipropilenglicol;
floroglucina, glutardialdehido, copolimero de AMPP/monoacrilato de polipropilenglicol;
floroglucina, succindialdehido, copolimero de AMPP/monoacrilato de polipropilenglicol;
floroglucina, glioxal, copolimero de AMPP/monoacrilato de polipropilenglicol;

floroglucina, acido glioxilico, copolimero de AMPP/monoacrilato de polipropilenglicol;
floroglucina, glutardialdehido, copolimero de AMPP/monometacrilato de metoxipolietilenglicol;
floroglucina, succindialdehido, copolimero de AMPP/monometacrilato de metoxipolietilenglicol;
floroglucina, glioxal, copolimero de AMPP/monometacrilato de metoxipolietilenglicol;
floroglucina, acido glioxilico, copolimero de AMPP/monometacrilato de metoxipolietilenglicol;
floroglucina, glutardialdehido, copolimero de AMPP/monoacrilato de metoxipolietilenglicol;
floroglucina, succindialdehido, copolimero de AMPP/monoacrilato de metoxipolietilenglicol;
floroglucina, glioxal, copolimero de AMPP/monoacrilato de metoxipolietilenglicol;

floroglucina, acido glioxilico, copolimero de AMPP/monoacrilato de metoxipolietilenglicol.

Son también adecuadas para las microcapsulas segun la invencién combinaciones con dos o mas componentes a),
particularmente las combinaciones anteriormente citadas, en las que el componente a) esta sustituido por una
combinacién de dos o mas compuestos a), preferiblemente por dos aminas a1) o por dos compuestos aromaticos o
heteroaromaticos a2). Son igualmente adecuadas las combinaciones segun la invencién en las que el componente
a) estd compuesto por una combinacion de componentes a1) y a2). Se citan a continuacion ejemplos de tales
combinaciones con mas de un componente a):

floroglucina/melamina, glutardialdehido, copolimero de AMPS/monoacrilato de metoxipolietilenglicol;
resorcina/melamina, glutardialdehido, copolimero de AMPS/monoacrilato de metoxipolietilenglicol;
urea/melamina, glutardialdehido, copolimero de AMPS/monoacrilato de metoxipolietilenglicol;
urea/melamina, glutardialdehido, copolimero de AMPP/monoacrilato de metoxipolietilenglicol.

La invencion comprende también mezclas fisicas de distintas microcapsulas, de modo que, p. ej., estan
comprendidas mezclas de capsulas basadas en los sistemas de microcapsulas anteriormente citados en cualquier
combinacién. A este respecto, pueden regularse las propiedades en funciéon de los requisitos mediante el tipo de
microcapsulas mezcladas y su relacion de mezcla.

Es un ejemplo de una de tales mezclas de microcapsulas una combinacion de microcapsulas de melamina,
glutardialdehido, AMPS y PEM63PHD con microcapsulas de floroglucina, glutardialdehido, AMPS y PEM63PHD, p.
€j. en relaciones cuantitativas de 5:95 a 95:5, en que las propiedades pueden regularse en funcién de los requisitos,
p. €j. en el material de nucleo aceite aromatico una mayor estabilidad al almacenamiento o una liberacion continua a
largo plazo (boost) de la fragancia.

En una realizacién de la invencién pueden usarse para la preparacion de microcapsulas segun la invencion
adicionalmente uno o mas agentes que contienen diéxido de silicio como gel de silice hidréfobo amorfo. Estos son
adecuados particularmente para el tratamiento posterior de la superficie de microcapsulas, p. €j. para reducir la
tendencia a la aglomeracion.

En una realizacion de la invencion pueden usarse para el tratamiento posterior de las microcapsulas segun la
invencion también uno o varios agentes que contienen nitrégeno o que contienen oxigeno. Son adecuados como
ejemplos de agentes que contienen oxigeno particularmente resorcina y floroglucina.

De los agentes que contienen nitrégeno se emplean preferiblemente compuestos heterociclicos con al menos un
atomo de nitrégeno como heteroatomo, que es vecino de un atomo de carbono aminosustituido o un grupo
carbonilo, como por ejemplo piridazina, pirimidina, pirazina, pirrolidona, aminopiridina y compuestos derivados de los
mismos. Son compuestos ventajosos de este género las aminotriazinas y compuestos derivados de las mismas. Son
adecuadas en principio todas las aminotriazinas como por ejemplo melamina, 2,6-diaminotriazina, aminotriazinas
sustituidas y diméricas y mezclas preparadas a partir de estos compuestos. Son ventajosas ademas poliamidas y
diciandiamida, urea y sus derivados asi como pirrolidona y compuestos derivados de la misma. Son ejemplos de
pirrolidonas adecuadas, por ejemplo, imidazolidinona y compuestos derivados de la misma como, por ejemplo,
hidantoina, cuyos derivados son especialmente ventajosos, son particularmente ventajosos de estos compuestos
alantoina y sus derivados. Son especialmente ventajosos adicionalmente triamino-1,3,5-triazina (melamina) y sus
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derivados.

Se destaca especialmente que en el tratamiento posterior se trata de un tratamiento posterior “puro” de la superficie,
para lograr esta forma de realizacion preferida de las microcapsulas segun la invencion. En otras palabras: en esta
forma de realizacion preferida el agente que contiene nitrégeno, que contiene oxigeno o que contiene silicio utilizado
no participa uniformemente en la estructura de la pared de capsula total, sino que se concentra predominantemente
sobre la superficie externa de las paredes de capsula. Los compuestos utilizados para el tratamiento posterior se
utilizan preferiblemente como suspensiones.

Son un objeto adicional de la presente divulgacion dispersiones de microcapsulas que contienen una o mas de las
microcapsulas segun la invencion.

Es ademas objeto de la presente divulgacion el uso de al menos una amina a1) para utilizar segun la invencion y/o al
menos un compuesto aromatico o heteroaromatico como un alcohol aromatico (o su derivado, particularmente éter)
a2), para reaccion con un componente aldehidico b) para reaccionar segun la invencion para la formacion de las
paredes de capsula de microcapsulas. A este respecto, puede presentarse el alcohol libre o sus éteres también
como mezcla. Se prefiere proporcionar por el uso divulgado microcapsulas libres de formaldehido. Pueden afadirse
a la mezcla de reaccion no obstante pequerias cantidades de formaldehido, en general menores de 0,05 % en peso,
preferiblemente menores de 0,01 % en peso, referidas respectivamente a la preparacion total, por ejemplo como
agente conservante.

La presente invencion se basa como objeto adicional en un procedimiento para la preparacion de las microcapsulas
o dispersiones de microcapsulas segun la invenciéon, en que se rednen al menos una amina y/o un compuesto
aromatico o heteroaromatico como un alcohol aromatico, al menos un componente aldehidico que presenta al
menos dos atomos de C por molécula, y en presencia de al menos un copolimero que contiene unidades de AMPS
y/o AMPP y uno o varios mondémeros de (met)acrilato, eventualmente en presencia de al menos una sustancia para
encapsular (material de nucleo) y se hacen reaccionar y se realiza el endurecimiento de las capsulas mediante una
elevacion de temperatura posterior. A este respecto, se prefiere especialmente elevar el valor de pH en el transcurso
del procedimiento, particularmente antes del endurecimiento.

Preferiblemente, se rednen en el marco del procedimiento segun la invencién en primer lugar

a) al menos una amina a1) y/o al menos un compuesto aromatico o heteroaromatico como un alcohol aromatico y/o
su derivado (p. ej. éster) o éter a2) y al menos un componente aldehidico b), en presencia de al menos un
copolimero c) que contiene unidades de AMPS y/o AMPP y uno o varios monémeros de (met)acrilato, y al menos
una sustancia para encapsular a una temperatura de 40 a 65 °C y un valor de pH entre 6 y 9, preferiblemente entre 7
y85y

b) en una etapa de procedimiento posterior a una temperatura de 40 a 65 °C, se regula el valor de pH a entre 2 y 11,
preferiblemente en el caso de resorcina a mas de 9, preferiblemente entre 9,5 y 11, en el caso de floroglucina a
menos de 4, preferiblemente entre 3 y 4, y en el caso de melamina y urea en el intervalo de 2 a 7, preferiblemente
entre 3y 6.

c) en que se lleva a cabo posteriormente el endurecimiento de las capsulas mediante una elevacion de la
temperatura de 40 °C a 110 °C, preferiblemente de 70 °C a 90 °C, particularmente a 80 °C.

Mediante los parametros seleccionados de velocidad de dosificacion, temperatura, valor de pH y/o velocidad de
agitacion, puede influirse en el rendimiento y calidad de las microcapsulas o dispersiones de microcapsulas segun la
invencion. Particularmente puede llegarse a una temperatura tan baja que se forme una pared de capsula menos
gruesa. Esto es evidente para el especialista por una fase oleosa permanente, rendimiento reducido asi como
precipitacion del material de ntcleo como condensado en el filtro del secador. Por otro lado, deberia asegurarse que
la velocidad de reaccion no sea demasiado alta, ya que si no se asienta solo poco material de pared alrededor de las
capsulas, o se presenta demasiado material de pared libre fuera de las capsulas. Este material de pared libre puede
presentarse entonces en particulas que son mayores que las capsulas.

La alcalinidad puede ser igualmente importante para la calidad de las microcapsulas segun la invencion Ademas, el
valor de pH influye en el marco del control del proceso en la tendencia a la gelificacion de la preparacion.

En una forma de realizacion del procedimiento segun la invencion, se usa para regular la alcalinidad una sal alcalina,
preferiblemente carbonato alcalino, particularmente carbonato de sodio. El carbonato de sodio es preferido ya que
asi se reduce el peligro de gelificacion. Son adecuados para determinados perfiles de requisitos, p. €j. sistemas de
capsula especialmente resistentes en medio acido, particularmente lejias alcalinas de los grupos principales 1 y 2
del sistema periddico de los elementos.
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En el marco del procedimiento segun la invencion puede agitarse al inicio de la reaccion (etapa de procedimiento a))
de la amina y/o alcohol aromatico con el componente aldehidico, en que la velocidad de agitacién puede encontrarse
a 500 a 2500 rpm, particularmente a 1000 a 2000 rpm. Puede afadirse a la mezcla obtenida a continuacion al
menos un copolimero que contiene unidades de AMPS y/o AMPP y uno o varios monémeros de (met)acrilato y la
sustancia para encapsular. Preferiblemente, se eleva la velocidad de agitacion mas tarde, de hecho inmediatamente
antes o durante la elevacion de la alcalinidad (etapa de procedimiento b), en que puede encontrarse entonces a
3000 a 5000 rpm, particularmente a 3500 a 4500 rpm, sobre todo a 4000 rpm.

Preferiblemente, se mantiene la velocidad de agitacién asi elevada hasta que los valores de viscosidad de la mezcla
se reducen, en que después del inicio de la disminucion de viscosidad se reduce la velocidad de agitacion,
preferiblemente a 500 a 2500 rpm, con especial preferencia a 1000 a 2000 rpm. Una reduccién mas temprana de la
velocidad de agitacion puede conducir igualmente a gelificacion indeseada de la preparacion.

Preferiblemente, se agita adicionalmente después del inicio de la disminucion de viscosidad descrita al menos 20
minutos, con especial preferencia entre 30 y 180 minutos, preferiblemente a una velocidad de agitacion de 1000 a
2000 rpm y una temperatura de 40 a 65 °C, antes de realizar en la etapa de procedimiento c) el endurecimiento de
las capsulas por elevacion de temperatura. Esta fase después del inicio de la disminucion de viscosidad descrita y
antes del endurecimiento de las capsulas se designa también en la presente invencién como fase de reposo. La fase
de reposo puede servir preferiblemente para conseguir la preformacion de paredes de capsula suficientemente
estables, en otras palabras, formar paredes de capsula tan estables que el material de nucleo no pueda escapar.

Las microcapsulas segun la invencion estan libres de formaldehido. Pueden procesarse como microcapsulas de
nucleo/cubierta estables a partir de la suspension acuosa hasta un polvo fluido secado. La carga de las
microcapsulas puede realizarse con materiales hidréfobos e hidrdéfilos, con sustancias gaseosas, liquidas y sélidas.

Es un objeto adicional de la presente divulgacion el uso de microcapsulas o dispersiones de microcapsulas segun la
invencion para la liberacion controlada de materiales de nucleo que pueden ser hidrofilos (p. e€j., sustancias
aromaticas) o hidrofobos. Los materiales de nudcleo son por ejemplo principios activos que se seleccionan
preferiblemente del grupo de las fragancias y sustancias aromaticas, plaguicidas, herbicidas, lubricantes, deslizantes
(p- €j., hidrocarburos fluorados), insecticidas, principios activos antimicrobianos, principios activos farmacéuticos,
principios activos cosméticos (p. €j., para champu), acumuladores de calor latente (p. €j. ceras), catalizadores (p. €j.
carbonatos organicos), agentes autocurativos (p. ej. norborneno, diciclopentadieno), sistemas de recubrimiento
como lacas (p. €j. lacas fragantes), colorantes (p. ej. para sistemas autocopiantes sin carbono), ceras hidréfobas,
componentes eno hidroéfobos o disolventes hidréfobos.

Son ademas objeto de la presente divulgacion productos que contienen las microcapsulas o dispersiones de
microcapsulas segun la invencion y cuyo uso preferiblemente se encuentra en un campo de aplicacion que se
selecciona de los ambitos de los recubrimientos, como sistemas autocopiantes sin carbono, recubrimiento e
impregnacion de papeles y recubrimiento de elementos de seguridad, microcapsulas rellenas de catalizador,
tecnologia de lacas como preparacion de laca, quimica de la construccion, tecnologia dental preferiblemente como
elemento para masas de empaste dental de endurecimiento rapido, sistemas autocurativos, cosméticos
preferiblemente para aceites fragantes y aromaticos, farmacia preferiblemente como portador de principio activo,
tecnologia médica, p. ej. para encapsulacion de emisores de neurotransmisores como NO, p. ej. nitroglicerina, ceras,
limpiadores, desinfectantes, adhesivos, retardantes de llama, tratamiento de planta preferiblemente como fungicida,
plaguicida, insecticida, herbicida o protector de corrosion.

Las microcapsulas segun la invencion pueden utilizarse, p. e€j., para la preparacion de lacas, p. €j. para lacas
fragantes, y son utilizables con un grado de reticulacion, tamafo, grosor de pared y equipamiento de superficie asi
como material de nucleo variables.

A causa de la alta resistencia quimica y fisica, son adecuados como sistemas de capsula de nucleo/cubierta
estables, también para empleo en medios agresivos. Asi, es posible preparar lacas fragantes que se recubren con
sistemas de rasquetas convencionales con grosores de capa conocidos en la industria de impresion sin destruir una
proporcion significativa de las capsulas.

Las microcapsulas presentan en general un diametro medio de 1-1000 uym. En el marco de la presente invencion, se
comprenden por el término microcapsula también nanocapsulas, es decir capsulas con un diametro medio < 1 pm.
Las capsulas presentan preferiblemente un diametro medio de 0,1 a 100 um. EIl grosor de pared es regulable y
puede ascender a 0,01-100 ym, particularmente por ejemplo a 0,1 a 10 pm.

23



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2 698 448 T3

También es posible la preparacion de esferas macizas, asi pues, particulas que no encierran material de nucleo.
Estas esferas macizas pueden presentar un diametro medio de menos de 500 nm (preferiblemente entre 300 y 400
nm). A este respecto, puede tratarse preferiblemente de esferas macizas monodispersadas. Para la preparacion de
estas esferas macizas puede usarse en una forma de realizacion floroglucina.

Las esferas macizas segun la invencion pueden encontrar uso como preparaciones estandares o de control, por
ejemplo en la tecnologia médica (p. ej. como solucidn de calibracion en clasificadores de particulas o contadores de
eritrocitos) o aprovecharse como elementos abrasivos en agentes abrasivos, para efectos decorativos o como
espaciadores para lacas imprimibles con particulas sensibles a la presion.

Las microcapsulas segun la invencidon pueden utilizarse en forma de dispersiones acuosas como resinas
impregnantes en el sector de los materiales de madera y son adecuadas particularmente como resinas de
impregnacion con funciones adicionales como efectos cataliticos, efectos colorantes, efectos termocromicos o
efectos de seguridad para sistemas de recubrimiento decorativos.

A continuacion, se ilustra la presente invencion mediante algunos ejemplos de realizacién, estos tienen un caracter
puramente ilustrativo y no limitan la invencion en modo alguno:

Ejemplo 1: Preparacion de copolimeros
a) AMPS-acrilato de hidroxibutilo

Para la preparacion de 1500 g, se rellenan en el reactor 891 g de agua desmineralizada junto con 585 g de AMPS
(solucion acuosa al 50 %) y 7,5 g de acrilato de 4-hidroxibutilo (HBA) y se colocan bajo atmosfera de gas protector.
Se calienta a 75 °C la mezcla de reaccion con agitacion (400 rpm). Se disuelven 0,03 g del iniciador hidrosoluble
peroxodisulfato de sodio en 15 g de agua y se inyectan mediante una jeringa en el reactor cuando se alcanza la
temperatura de reaccion. Después de alcanzar la temperatura maxima, empieza una hora de reaccién posterior. A
continuacion, se enfria la preparacion a temperatura ambiente y se mezcla con 1,5 g de agente conservante.

La soluciéon acuosa se caracteriza por la viscosidad, contenido de cuerpos sélidos y valor de pH. La viscosidad
asciende a 540 mPas (medida a 20 rpm en Brookfield), el contenido de cuerpos solidos asciende al 21 % y el valor
de pH se encuentra en 3,3. Se afaden 3 g de copolimero a una placa Petri y se seca durante 24 horas a 160 °C en
camara de secado. El peso final asciende a 0,69 g, lo que corresponde a un rendimiento del 21,6 %.

b) AMPS-Monometacrilato de polialquilenglicol

La muestra esta compuesta por 912 g de agua desmineralizada, 240 g de AMPS y 7,5 g de monometacrilato de
poli(etilen/propilen)glicol (Bisomer PEM63PHD de Cognis, n°® CAS 589-75-9). Se coloca la mezcla bajo atmodsfera de
gas protector. Se calienta a 75 °C la mezcla de reaccién con agitacion (400 rpm). Se disuelven 1,5 g de
peroxodisulfato de sodio en 15 g de agua y se transfieren con jeringa al reactor. Después de que la temperatura en
el reactor alcance un maximo y empiece a reducirse, se dosifican 240 g de AMPS con 83 g de PEM63PHD mediante
bomba peristaltica durante un periodo de una hora. A continuacién, se realiza una reaccién posterior de media hora.
A continuacion se enfria la preparacion a temperatura ambiente y se mezcla con 1,5 h de agente conservante.

Se caracteriza la solucion acuosa por la viscosidad, contenido de cuerpos sdlidos y valor de pH. La viscosidad
asciende a 110 mPas (medida a 20 rpm en Brookfield), el contenido de cuerpos solidos asciende al 23 % vy el valor
de pH es de 3,1. Se afiaden 3 g de copolimero a una placa Petri y se seca durante 24 horas a 160 °C en camara de
secado. El peso final asciende a 0,68 g, lo que corresponde a un rendimiento del 21,6 %

Ejemplo 2: Microcapsula de floroglucina-melamina

a) Preparacion del precondensado

Se dispersan 5,4 g de floroglucina y 0,6 g de melamina en 78,6 g de agua destilada. Se regula el valor de pH a 3 con
1,2 g de &acido férmico al 85 %. Se calienta a 35 °C y se afiaden 14,2 g de solucién de glutaraldehido al 5 %.
Después de 5 min empieza a formarse el precondensado soluble, reconocible porque se disuelven floroglucina y
melamina apenas solubles en agua. El contenido de cuerpos soélidos del precondensado asciende al 14,0 % en
peso.

b) Preparacion de la microcapsula
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Se mezclan 41,5 g del precondensado soluble obtenido en la etapa a) después de 5 min con 3,0 g del coloide
protector, un copolimero de AMPS (acido 2-acrilamido-2-metil-1-propilsulfénico y PEM 6 (monometacrilato de
polietilenglicol) y 23,7 g de un aceite fragante para encapsular. Para la formacion de particulas, se eleva
simultaneamente la velocidad de rotacién de 500 rpm a 2500 rpm. Después de 20 min, empieza a endurecerse la
resina hasta paredes de capsula estructuradas. En la siguiente hora, se agita a una velocidad de rotacion de 600
rpm. Durante esta hora, se dosifican después de 15 min 7,5 g de una suspension de floroglucina al 14 % en peso
acidificada con acido féormico (al 85 %) a pH 3 durante 45 min, asi como después de 20 min se afiaden 16 g de agua
para evitar la coagulacion de la suspension. A esto sigue una fase de endurecimiento de 2 horas a 80 °C. A
continuacion, se dosifican 4,2 g de una suspension de melamina al 33 % en peso acidificada con acido formico al 85
% (suspensiones Folco) durante 1/2 h. Finalmente se endurece después durante 1/2 h a pH 3. Se enfria la
suspension de capsulas a temperatura ambiente y se regula a pH 7 con lejia de sosa.

Datos técnicos de la microcapsula obtenida:

Diametro D(90): 10 ym

Cuerpos solidos: 33 %

Proporcion de nucleo: 70 %

Eficiencia: 90 %

Rendimiento de polvo: 90 %

Contenido de aldehido residual: <500 ppm, determinado por GC (FT-IR)

Ejemplo 3: Microcapsula de melamina

Se calientan a 55 °C 31,0 g de solucion de glutaraldehido (al 50 %) con 90 g de agua destilada y se regula con lejia
de sosa (al 10 %) a pH 9,2. A continuacion, se afiaden 5,6 g de melamina y se precondensa esta mezcla durante 10
minutos a 55 °C. Se afiaden ademas a 55 °C 9,5 g de copolimero de AMPS (acido 2-acrilamido-2-metil-1-
propanosulfénico) y PEM 6 (monometacrilato de polietilenglicol) y ademas 78 g de ftalato de dietilo y se eleva la
velocidad de rotacion a 1600 rpm. Se reduce entonces el valor de pH a pH 6,1 con acido amidosulfénico (al 15 %).
Después de aprox. 2 minutos, se regula un tamafio de capsula estable de aprox. 30 um. A una velocidad de rotacion
mas baja (800 rpm), se endurecen las capsulas durante 1 h a 55 °C y durante 3 h a 80 °C. Durante el
endurecimiento, se afiaden a la preparacion 4 g de melamina y la Ultima hora del endurecimiento se mantiene el
valor de pH a pH 9-11 con lejia de sosa (al 20 %).

Datos técnicos de la microcapsula obtenida:

Diametro (D90): 28 ym

Cuerpos solidos: 46,4 %

Proporcién de nucleo: 74,8 %

Eficiencia: 97 %

Rendimiento de polvo: 50 %

Contenido residual de aldehido: <500 ppm, determinado por GC (FT-IR)

Ejemplo 4: Instrucciones de sintesis generales para terpolimeros

Se transfieren 495,0 g de mondémero 1 (AMPS o AMPP) y 7,5 g de mondmero 2 (mondmero de metacrilato/acrilato) y
898 g de agua desmineralizada como muestra a un reactor de vidrio de doble camisa. La muestra se entremezcla
brevemente y se desgasifica entonces 10 minutos con argén. A continuacion, se calienta la mezcla de reaccién a 75
°C y se inicia con una solucion iniciadora (0,75 g en 15 g de agua). Después de alcanzar la temperatura maxima del
reactor, se dosifican monémero 2 (37,5 g) y monémero 3 (tercer monémero) (15 g) durante 1 hora mediante bomba
peristaltica o bomba de inyeccion. Después de la dosificacion, se realiza una reaccion posterior de una hora y a
continuacién se enfria la solucidon acuosa de polimero obtenida. Cuando la temperatura en el reactor se encuentra
por debajo de 40 °C, se afiaden 1,5 g de conservante y se envasa el producto homogéneo.

Ejemplo 5: AMPS-monometacrilato de polialquilenglicol-N-vinilcaprolactama
La muestra esta compuesta por 883 g de agua desmineralizada, 525 g de AMPS, 7,5 g de PEM 63 PHD y 15 g de
N-vinilcaprolactama. Se pone la mezcla bajo atmoésfera de gas protector y se calienta con agitacion (250 rpm) a 75

°C. Se disuelven 0,75 g de peroxodisulfato de sodio en 15 g de agua y se inyectan con una jeringa en el reactor.
Después de alcanzar la temperatura un maximo y empezar a reducirse, se dosifican 15 g de N-vinilcaprolactama con
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37,5 g de PEM 63 PHD mediante bomba de inyeccion durante un periodo de 1 hora. A continuacion, se realiza una
reaccion posterior de media hora. Después, se enfria la preparacion a temperatura ambiente y se mezcla con 1,5 g
de conservante.

La solucién acuosa se caracteriza por la viscosidad, contenido de cuerpos solido y valor de pH. La viscosidad
asciende a 1800 mPas (medida a 20 rpm en Brookfield), el contenido de cuerpos sdlidos asciende al 22,1 % y el
valor de pH es de 3,5. Se afiaden 3 g de terpolimero a una placa Petri y se seca durante 24 horas a 160 °C en
camara de secado. El peso final asciende a 0,67 g y corresponde a un rendimiento del 22,3 %.

26



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2 698 448 T3

REIVINDICACIONES

1. Microcapsulas cuyas paredes de capsula comprenden una resina que es obtenible mediante reaccion
de
a) al menos un compuesto seleccionado del grupo de

al)aminay

a2) compuestos aromaticos o heteroaromaticos que estan no sustituidos o sustituidos con uno o varios
sustituyentes del grupo de alquilo C4-Cy, OH, OR, COOH, SH, SR, NHCOR, OCOR, halégeno o compuesto
aromatico, en que R representa un grupo alquilo C4-C1o,

con
b) al menos un componente aldehidico que presenta al menos dos atomos de C por molécula, en presencia de

c) al menos un copolimero que contiene unidades de acido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfénico o sus sales (AMPS)
y/o acido 2-acrilamido-2-metilpropanofosfénico o sus sales (AMPP) y unidades de uno o varios (met)acrilatos,
en que se renuncia al uso de formaldehido.

2. Microcapsulas segun la reivindicacion 1, en que se seleccionan como componente a) uno o varios
compuestos del grupo de ureas, melaminas y benzoguanaminas.

3. Microcapsulas segun la reivindicacion 1 en que se seleccionan como componente a) uno o varios
alcoholes aromaticos o heteroaromaticos y/o uno o varios acidos carboxilicos aromaticos o heteroaromaticos.

4, Microcapsulas segun la reivindicacion 1 o 3, en que se selecciona como componente a) un alcohol
aromatico o su éter o derivado.

5. Microcapsulas segun una de las reivindicaciones 3 o 4, en que el al menos un alcohol aromatico se
selecciona de fenoles con dos 0 mas grupos hidroxi, preferiblemente de pirocatequina, resorcina, hidroquinona y 1,4-
naftohidroquinona, floroglucina, pirogalol o hidroxihidroquinona, mas preferiblemente resorcina y floroglucina.

6. Microcapsulas segun una de las reivindicaciones 3 a 5, en que los alcoholes se presentan en forma de
sus sales, éteres o ésteres y los acidos carboxilicos en forma de sus sales o ésteres.

7. Microcapsulas segun la reivindicacion 1, en que el componente a) contiene una mezcla de a1) una o
varias aminas definidas como en una de las reivindicaciones 1 0 2, y a2) uno o varios compuestos aromaticos o
heteroaromaticos, definidos como en una de las reivindicaciones 1y 3 a 6.

8. Microcapsulas segun una de las reivindicaciones anteriores, en que el componente aldehidico b) se
selecciona de aldehidos alifaticos y aromaticos.

9. Microcapsulas segun una de las reivindicaciones anteriores, en que el componente aldehidico se
selecciona de valeraldehido, capronaldehido, caprilaldehido, decanal, succindialdehido, ciclohexanocarbaldehido,
ciclopentanocarbaldehido, 2-metil-1-propanal, 2-metilpropionaldehido, acetaldehido, acroleina, aldosterona,
antimicina A, 8-apo-B-caroten-8’-al, benzaldehido, butanal, cloral, citral, citronelal, crotonaldehido,
dimetilaminobenzaldehido, acido fdlico, fosmidomicina, furfural, glutaraldehido, glicerinaldehido, glicolaldehido,
glioxal, acido glioxilico, heptanal, 2-hidroxibenzaldehido, 3-hidroxibutanal, hidroximetilfurfural, 4-hidroxinonenal,
isobutanal, isobutiraldehido, metacroleina 2-metilundecanal, acido mucoclérico, N-metilformamida, 2-
nitrobenzaldehido, nonanal, octanal, oleocantal, orlistat, pentanal, feniletanal, ficocianina, piperonal, propanal,
propenal, protocatechualdehido, retinal, salicilaldehido, secologanina, estreptomicina, estrofantidina, tilosina,
vainillina y cinamaldehido.

10. Microcapsulas segun una de las reivindicaciones anteriores, en que el componente aldehidico se
selecciona de glutardialdehido y/o succindialdehido.

11. Microcapsulas segun una de las reivindicaciones anteriores, en que el copolimero es un bipolimero o
un terpolimero.
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12. Microcapsulas segun una de las reivindicaciones anteriores, en que el copolimero c) esta constituido
por unidades de AMPS o AMPP, preferiblemente AMPS, y uno o mas (met)acrilatos.

13. Microcapsulas segun la reivindicacion 1 o 12, en que en el copolimero c) se seleccionan los
5 (met)acrilatos del grupo de

a) acrilato de 4-hidroxibutilo

0\/\/\
Hzc/\”/ N
o HBA
10

b) metacrilato de 2-hidroxipropilo

CHj CH;
D\)\
H,C OH HPMA,
O

15 c) sulfatoetilmetacrilato de amonio

CHjy o)
\/0_ H
U\/\ //5 H—IJJ+—H SEM
H,C o \ |L

d) metacrilato de pentapropilenglicol
20
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CH, CHy
D\A
H,C OH PPM 5 LI
0

€) acido acrilico

OH

ch:/ AS

f) metacrilato de hexaetilenglicol

CH;
D\/\]\
HEC 8 OH PEM S LD
8]
10

g) acrilato de hexapropilenglicol

CH,
G\)ﬂ\
Hzc/\’[/E o, e
@]

15 h) acrilato de hexaetilenglicol
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U\A

PEAG
Hzc/\l‘/E 6 OH

Q

i) metacrilato de hidroxietilo
5

CH,

D\/\
HEMA
H.C OH

0

j) metacrilato de polialquilenglicol (n°® CAS 589-75-9)

CHa
H,C g Lo 3
0
10

CHy Bisomer PEM63PHD

k) metacrilato de metoxipolietilenglicol

CHy
0 CHa
\/\:I\ / MPEG 350MA
H,C g -0
0
15

1) acrilato de 2-propilheptilo (2-PHA)
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CH,

o
Hzc/\l-( CH,

8]

m) dimetacrilato de 1,3-butanodiol (BDDMA)

5
CH, 0
D\M CHs
H.C 0
o

Hy

n) dimetacrilato de trietilenglicol (TEGDMA)

o]
{ D\/\]\ CH,
H,C } 30
0 CH,

10
0) acrilato de hidroxietilo (HEA)
D\/\
Hzc/ J OH
o
15
p) acrilato de 2-hidroxipropilo (HPA)
OH
8}
o /
O
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q) dimetacrilato de etilenglicol (EGDMA)

CH, o
G\/\ o
M o /

5
r) metacrilato de glicidilo (GMA)

10 s) metacrilato de alilo (ALMA)

t) Bisomer PEM 3 (metacrilato de polietilenglicol)

15
CH,
D\A\
H,C 4 OH
o

u) Bisomer IDMA (metacrilato de isodecilo)

CH4 CH 3
C}\[\/:I/L
H.C 7 CH,

v) Bisomer C13MA (metacrilato de isotridecilo)

20
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CH4 CH,
Q
H,C 10 CHy
O

w) acrilato de (3-sulfopropilo)

x) N-(2-acriloiloxietil)-N,N-dimetil-N-(3-sulfopropil)amoniobetaina
CH,

_ I | @ o
HC=CH—C-0—CH,—CH,— f'l*J—C H,=CH;—CH;—=50;

CHa

y) N-(2-metacriloiloxietil)-N,N-dimetil-N-(3-sulfopropil)amoniobetaina

CHs /0
74
CHz=C H—C\ ?ga =
Oo—C Hz‘_c Hz"—i’ii—c H;"“C Hz_': H 2 -5 G‘a

CHs

z) metacrilato de (3-sulfopropilo),

z1) N-(3-metacrilamidopropil)-N,N-dimetil-N-(3-sulfopropil)amoniobetaina

o] CHj
Il I{{-“. =
CH;=L{."—C—NH'—G Hy—CH,—C H;_»—l"\l—c Hy—CH;—CHy—S 03
CHs, CHs
14. Microcapsulas segun una de las reivindicaciones anteriores, en que el copolimero c) contiene uno o

varios monomeros adicionales, seleccionados del grupo de compuestos de vinilo, acidos dicarboxilicos o
policarboxilicos insaturados y las sales de compuestos de amilo o compuestos de alilo.

15. Microcapsulas segun una de las reivindicaciones anteriores, en que la relaciéon molar del al menos un
componente a) a al menos un componente aldehidico b) se encuentra entre 1:1 y 1:5, preferiblemente entre 1:1 y
1:3.

16. Microcapsulas segun una de las reivindicaciones anteriores, en que la superficie de capsula se trata
después con un agente que contiene nitrégeno, que contiene oxigeno o que contiene silicio, preferiblemente con
melamina, con gel de silice o alcohol aromatico a).

17. Procedimiento para la preparacién de microcapsulas segun una o varias de las reivindicaciones 1 a
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16, en que

a) se reunen una o varias aminas a1), definidas como en una de las reivindicaciones 1 a 2, y/o uno o varios
compuestos aromaticos o heteroaromaticos a2), definidos como en una de las reivindicaciones 1 y 3 a 6, con un
componente aldehidico b), definido como en una de las reivindicaciones 8 a 10, en presencia de un copolimero c)
como se define en una de las reivindicaciones 1 y 11, eventualmente en presencia de un material de nucleo y se
hacen reaccionar y

b) se realiza mas tarde el endurecimiento de las capsulas por una elevaciéon de temperatura, en que se renuncia al
uso de formaldehido.
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