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DESCRIPCION

Formulaciones y nanoparticulas de silice con actividad repelente de insectos sobre sustratos textiles y otros
materiales y proceso de preparacion vy fijacién respectivos

SECTOR DE LA INVENCION

La presente invencion consiste en formulaciones y nanoparticulas de silice con repelente de mosquitos y otros
insectos, con silano hidrolizable sobre diferentes superficies, concretamente sustratos textiles. Mas especificamente,
en una formulacién de un repelente de insectos que tiene amino o hidroxilo en su composicién, tal como 3-(N-n-butil-
N-acetilamino)propionato de etilo con una férmula similar al aminoacido alanina, un producto contra insectos bien
conocido, junto con un silano hidrolizable se puede aplicar sobre sustratos, tales como materiales textiles, papel,
piel, pinturas, barnices, polimero y otras superficies. La formulacion se incorpora preferentemente sobre
nanoparticulas de silice que se fijan, a continuaciéon, sobre superficies textiles u otras, y preferentemente
nanoparticulas con grupos que se fijan a fibras celulésicas.

Estado de la técnica anterior

Es bien conocido que las picaduras de insectos y otros parasitos pueden provocar prurito y erupciones cutaneas. Sin
embargo, algunos insectos, tales como mosquitos, pueden transmitir infecciones virales, por ejemplo, paludismo o
dengue que pueden provocar la muerte al ser humano infectado. Dado que se ha verificado que los insectos estan
presentes en todas las estaciones (de invierno a verano), se conoce desde hace varios anos la necesidad de
presentar soluciones repelentes.

Los repelentes de insectos consisten en preparaciones utilizadas para repeler estos insectos de modo que se eviten
las picaduras que provocan la infeccién de la piel, haciendo que se alejen del ser humano. Las preparaciones estan
en forma de lociones, barras aplicadoras, gel, barras de tipo roll-on, emulsiones, pulverizadores, entre otros.

Un ejemplo de un repelente es DEET (N,N-dietil-meta-toluamida) que se utiliza contra mosquitos, moscas, acaros y
pulgas. Sin embargo, este producto es cuestionable ya que no se sabe a largo plazo qué efecto tendra sobre la
salud.

Otro repelente es el 3-(N-n-butil-N-acetilamino)propionato de etilo con el nombre comercial IR3535 (Merck) que,
pulverizado, es muy eficaz contra mosquitos, garrapatas y moscas tsé-tsé, entre otros, y picaridina (icaridina) con el
nombre comercial Bayrepel (Bayer), también un repelente de mosquitos muy eficaz, que son productos
considerados seguros para su aplicacion sobre la piel. ElI IR3535, por ejemplo, se considera un insecticida biolégico
por la OMS, Organizacién Mundial de la Salud, ya que es un isémero de la alanina, un aminodacido.

Sin embargo, se verifica que incluso aunque existen soluciones que se pueden aplicar sobre la piel mediante una
pulverizacién o una locion, la eficacia de estos productos ha ido disminuyendo a lo largo de los afios ya que han
creado resistencia frente a los principios activos. Ademas de esta desventaja, el producto se ha de aplicar a alta
concentracioén, varias veces al dia. Por este motivo, han surgido soluciones que tienen como objetivo aumentar la
eficacia de actuacion de los repelentes, tal como su incorporacion en fibras textiles. Esta solucion ha descartado el
desarrollo de algunas técnicas de incorporacion y la utilizacién de algunas soluciones que se van a presentar a
continuacion.

Existen productos de alto interés para la salud humana tales como repelentes de insectos e insecticidas. Para ligar
algunos repelentes de insectos, concretamente productos contra los mosquitos, a fibras textiles, tales como
permetrina y DEET, se puede utilizar la microencapsulaciéon ya que en la forma sélida (microcapsulas) es posible
ligar con agentes ligantes. Los propios productos, permetrina y DEET, son productos liquidos que, dado que son
liquidos, no tienen consistencia y no es posible fijarlos sobre las fibras, y se aplican a fibras en otra forma, tal como
mezclados con materiales poliméricos y secados encima de las fibras, no resisten mas de uno o dos lavados
domeésticos. Pueden ser Utiles para materiales textiles técnicos pero no para prendas de ropa (que implican un alto
numero de lavados).

La Patente US2010/0183690 se refiere a la microencapsulacion de permetrina y demuestra la aplicacién sobre
prendas de ropa, fomentando su durabilidad. Las microcapsulas con permetrina o DEET contienen normalmente un
aceite esencial que es un repelente de mosquitos, tal como citronela y eucalipto. Al igual que los aceites esenciales,
la permetrina y DEET son productos que son totalmente inmiscibles en agua, pero miscibles con aceites y
disolventes organicos.

Otro modo de obtener materiales textiles con propiedades adicionales es la inmovilizacién a través de la
incorporacion de ligantes poliméricos que se aplican sobre la superficie de las fibras, tal como se da a conocer en la
Patente US6015570. Este documento se refiere a una aplicacion de repelente de insectos a base de DEET, que
utiliza ligantes de silicona.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2761598 T3

Como una alternativa a los productos identificados, que eliminan o repelen insectos, los presentes inventores dan a
conocer una nueva composicion basada en el producto con la denominacién comercial de IR3535 de Merck (3-(N-n-
butil-N-acetilamino)propionato de etilo) asociado a un silano hidrolizable e incorporado en las fibras textiles de un
modo que su eficacia es alta después de multiples lavados. Aunque se utiliza en cremas y pulverizadores en la
aplicacion directa, el IR3535 no se puede utilizar en microcapsulas dado que es un producto parcialmente miscible
con agua. Por tanto, se presenta una nueva composicién que une 3-(N-n-butil-N-acetilamino)propionato de etilo a
superficies tales como, por ejemplo, materiales textiles que, incluso después de mudltiples lavados, se obtiene una
alta eficacia como repelente.

En la presente invencion también se detecté que el 3-(N-n-butil-N-acetilamino)propionato de etilo también es un
activador del blanqueador éptico Blankphor R, lo que significa que ademas de que se utiliza en esta funcién de
intensificacion del efecto del blanqueador 6ptico, su presencia se puede detectar a través de este efecto. Esto es
una ventaja en relacion con otros productos repelentes que se pueden detectar solamente mediante su efecto sobre
los mosquitos, que son normalmente pruebas exhaustivas y llevan mucho tiempo.

Por otro lado, la Patente US2007/0079447 da a conocer una preparacién de 3-(N-n-butil-N-acetilamino)propionato
de etilo impregnada sobre fibras textiles. Una simple impregnacién de este producto implica que el producto se
elimina justo después del primer lavado, dado que no se une mediante ningun agente de fijacion.

Para una actividad minima, seria necesario incorporar una gran cantidad del producto de manera que cierta cantidad
del producto permanezca después de algunos lavados. El desperdicio es enorme y la eficacia muy pequefia.

Otro modo es la inmovilizacién a través de la reaccion con las fiboras o mediante la incorporacion en ligantes
poliméricos que componen las fibras, transmitiendo ambos procesos una mayor solidez al lavado que la
microencapsulacion que se aplica sobre la superficie de fibras tal como se da a conocer en la Patente US6015570 y
la Patente US2007/0079447, en las que se da a conocer una aplicacién de un repelente a base de DEET y la
utilizacién de ligantes.

También existen productos antimicrobianos que, segun se reivindica, se unen mediante la reaccion con la fibra, a
través de un grupo silano, tal como es el caso del producto de Aegis (Microban), un agente antimicrobiano catiénico,
aunque persisten dudas en cuanto a su forma de unién, dado que el silano es un grupo que se hidroliza faciimente
en presencia de agua, en el almacenamiento o incluso en la aplicacion, no pudiendo reaccionar después de la
hidrélisis con los grupos hidroxilo de la celulosa, segun se reivindica. Lo mas probable es que una polimerizacion
posterior con la formaciéon de una pelicula, que también reivindica el proveedor, evita este tipo de problema, los
presentes inventores proponen en la presente patente la inmovilizacion del producto antimicrobiano de silano
cationico primero sobre las nanoparticulas de silice que tienen grupos reactivos que pueden reaccionar con la fibra
y, por tanto, pueden unir el producto antimicrobiano sobre las fibras sin el riesgo de polimerizacién por hidrélisis,
dado que ya estan unidos a las nanoparticulas.

En el caso del 3-(N-n-butil-N-acetilamino)propionato de etilo (IR3535), el silano utilizado para fijar las nanoparticulas
a un sustrato es GLYMO, un silano al que se detiene la polimerizaciéon porque esta unido a las nanoparticulas de
silice, y un silano que no requiere un agente de fijacion hidrolizable dado que contiene un grupo epoxi que se fija a
las fibras.

Otra forma de modificar las superficies textiles de superficies textiles es a través de un silano hidrolizable tal como
trimetoxisilano. El sol-gel es una matriz de un 6xido de metal, tal como diéxido de titanio, que se forma de manera
espontanea en medio acuoso en presencia de un surfactante, mediante hidrélisis de un grupo sustituyente, tal como
TEQOS, ortosilicato de tetraetilo, y polimerizacién adicional mediante catalisis acida para formar una matriz de éxido
de silicio.

Se puede afnadir que el proceso de preparacion de sol-gel se realiza normalmente en medio acuoso, de manera que
si el precursor es hidroéfilo, tal como silicato, la incorporacion de un producto es mediante disolucién directa en agua,
si es hidréfobo o inmiscible en agua, tal como TEOS, se debe mezclar previamente con etanol para que sea miscible
en agua. Tomando como un ejemplo el sol-gel de 6xido de silicio, la primera fase de la formacién es la hidrdlisis,
normalmente una hidrdlisis acida, del precursor de silicio para la formacién de 6xido de silicio.

Con la adicién continua de un &cido, o una sal de &cido, tal como cloruro de amonio, la polimerizacién se produce
mediante condensacion de hidroxido de silicio, para formar una matriz silicea de éxido de silicio. La matriz polimérica
puede implicar otros productos hidréfilos en su interior a través de la formacién de enlaces de hidrégeno.

De este modo, se puede utilizar el sol-gel con productos funcionales siempre que sean hidroéfilos, tales como
retardantes de la llama, productos antimicrobianos y otros.

A partir del sol-gel, se pueden precipitar las nanoparticulas de silice, que tienen la ventaja con respecto a otros
Oxidos metélicos de ser porosas, y pueden incorporar un producto funcional que se introdujo en el sol-gel.
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Existen muchas aplicaciones de sol-gel sobre diversas superficies, tales como materiales metalicos, de vidrio y, mas
recientemente, materiales textiles. Sin embargo, la funcionalizacion de las superficies de materiales textiles para la
incorporacion de productos funcionales en el sol-gel todavia es escasa y la incorporacion de productos hidréfobos y
de baja solubilidad en agua es una cuestion que todavia se encuentra en estudio.

Recientemente, procesos para el desarrollo de peliculas de silano hidrolizable de unién formadas sobre fibras
después de la aplicacion a través de su incorporacion en sol-gel de un producto antimicrobiano (CHT). Sin embargo,
es dificil controlar la hidrolisis durante la formacion de la pelicula de silano. Se puede formar durante el
almacenamiento del producto tal como se menciona en la Patente US2009074971.

Los presentes inventores pueden afnadir que se consideraron los documentos mas relevantes, tales como Sol-Gel
technology for ecological dyeing of cellulosic fibres y la Patente US20070292464. Aunque en Sol-Gel Technology for
ecological dyeing of cellulosic fibres se mencionaron nanoparticulas de silice, no contienen 3-(N-n-butil-N-
acetilamino)propionato de etilo, y en la Patente US20070292464, las microcapsulas que contienen el repelente de
insectos, 3-(N-n-butil-N-acetilamino)propionato de etilo esta encapsulado, mientras que en la presente invencion, la
fijacion a las fibras textiles de la formulacién resultante a partir del 3-(N-n-butil-N-acetilamino)propionato de etilo y el
silano hidrolizable que consiste en GLYMO que se incorpora en las nanoparticulas se realiza por medio de una
fijacion entre el grupo epoxi de la formulacion que contiene el producto activo y las fibras celulésicas, lo que tiene por
si mismo un efecto técnico sorprendente en comparacion con el estado de la técnica conocido, ya que se garantiza
una alta solidez al lavado, un efecto que se obtiene a través de la caracteristica de diferenciacion técnica de la
presente invencion.

La Patente US 2003165452 da a conocer una liberacion controlada de composiciones y procedimientos de
produccion de las mismas. Las composiciones tienen una cantidad eficaz, como minimo, de un componente activo
hidrofobo y un fluido de silicona atrapado en una matriz de polvo de silicona hibrida. Las presentes composiciones
son preferentemente polvos secos.

La Patente WO 2005120440 da a conocer una particula que comprende una red inorganica y compuestos organicos
que se unen de manera covalente a la red por medio de un grupo espaciador, estando los compuestos organicos en
el interior de la particula y opcionalmente sobre la superficie de la particula. La presente invencién también se refiere
a procedimientos para producir dicha particula, y a las utilizaciones de las mismas en formulaciones y
preparaciones, especialmente en preparaciones que tienen propiedades de proteccion frente a la luz.

Caracteristicas de la invencién

Para evitar este tipo de problema, en la presente patente se propone la inmovilizacion sobre nanoparticulas de silice
de una formulacion que comprende un repelente de insectos que consiste en 3-(N-n-butil-N-acetilamino)propionato
de etilo (IR3535) y GLYMO.

El proceso incluye la formacién a partir del sol-gel de las nanoparticulas y su precipitacion para la formacion de una
dispersion de nanoparticulas que contienen el producto activo. A continuacion, las nanoparticulas se fijan al material
textil a través de un grupo presente en las nanoparticulas. Para obtener este resultado, es necesario funcionalizar
previamente las nanoparticulas que contienen el producto activo con un grupo apropiado para la fijacion a las fibras
celuldsicas, tal como el grupo epoxi, para fijarlas, a continuacién, sobre el material textil.

Existen productos con grupos epoxi, inmovilizados directamente en fibras textiles, tales como productos de
cationizacion de algodon, GLYTAC y CTHAC. Su fijacion a las fibras es a través del grupo epoxi en medio alcalino.
No existe ninguna solucion para la fijacion en la que la formulacion se fije a las fibras textiles a través de
nanoparticulas de silice. En particular, la solucién que se propone en la presente patente, es la inmovilizaciéon del
producto activo sobre la nanoparticula de silice a través de un compuesto que contiene un grupo epoxi.

El producto activo, que forma parte de una formulacién con un epoxisilano, consistiendo el epoxisilano en 3-
glicidilpropilmetoxisilano GLYMO, se puede fijar a las fibras celul6sicas, a través de la fijacion de tales fibras con un
grupo epoxi, garantizando de esa manera una alta solidez al lavado debido a la fijacién entre la formulaciéon que
contiene el producto activo y las fibras celulosicas.

Descripcion detallada de la invencion

El 3-(N-n-butil-N-acetilamino)propionato de etilo (IR3535), es un producto conocido por su eficacia en la repelencia
de insectos, mas especificamente mosquitos. En términos quimicos, el 3-(N-n-butil-N-acetilamino)propionato de etilo
se caracteriza por ser principalmente hidréfobo. Esta propiedad dificulta su incorporacién en microcapsulas, dado
que al ser un producto que es parcialmente miscible con agua, la microencapsulacion no seria viable en una
emulsiéon de aceite en agua (o/w), lo que significaria que una parte permaneceria en agua y, por tanto, fuera de la
microcépsula. En el caso de microcapsulas, también existe el problema de la limitacion en el nimero de lavados que
resisten, dado que se rompen durante los lavados debido a la friccion y pierden su contenido funcional durante el
proceso de lavado.
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La presente invencidn consiste en una formulacion de repelentes de insectos o un producto antimicrobiano que son
inmiscibles en agua o casi totalmente inmiscibles en agua, con silanos hidrolizables y nanoparticulas de silice, y que
contienen grupos amino y/o grupos hidroxilo que pueden formar enlaces de hidrégeno con una matriz de silice de un
sol-gel, y que después de que se aplican de esta forma, o en la forma de nanoparticulas de silice, a un sustrato
textil, se obtiene un fuerte enlace sobre las fibras textiles en las fibras textiles y una alta eficacia correspondiente
incluso después de multiples lavados, a través de los grupos de fijacion que también se incorporan durante el
proceso sol-gel.

Teniendo esto en cuenta, y para preparar una formulaciébn que permita la fijacibn de 3-(N-n-butil-N-
acetilamino)propionato de etilo a un sustrato tal como, por ejemplo, un material textil, es necesario anadir un
epoxisilano que consiste en 3-glicidilpropilmetoxisilano (GLYMO). El 3-glicidilpropilmetoxisilano estd compuesto por
un grupo glicidilo, que se transforma en epdxido en condiciones alcalinas o neutras, y un grupo silano. Cuando se
anade 3-glicidilpropilmetoxisilano GLYMO al 3-(N-n-butil-N-acetilamino)propionato de etilo se obtiene una
formulacion.

El grupo epoxi del 3-glicidilpropilmetoxisilano estara disponible para fijarse al sustrato que se va a utilizar. En el caso
de que el sustrato sea un material textil, y la aplicaciéon sea una aplicacion directa, el epoxi se fija con los grupos
hidroxilo de las fibras celul6sicas u otras fibras y materiales que contienen grupos hidroxilo u otros grupos nucledfilos
tales como amina NR2, en la que R es un hidrégeno o un radical tal como metilo, etilo, propilo, butilo, etc.

Formacion de gel

En general, si el producto que se va a incorporar es hidréfilo, el precursor de silice también es hidréfilo y la
incorporacion del producto es mediante disolucién directa en agua. Este es el caso para el silicato de sodio. En la
presente invencion, se modifica el sol-gel. Dado que el producto activo es principalmente inmiscible en agua, el 3-(N-
n-butil-N-acetilamino)propionato de etilo se combina con GLYMO, se prepara un sol-gel de una emulsiéon de aceite
en agua (o/w) anadiendo un precursor de silice en fase acuosa, silicato de sodio o TEOS, este ultimo mezclado
previamente con etanol. Una ventaja es que es un proceso en medio acuoso, evita disolventes y lo convierte en un
proceso mas ecolégico.

Otra ventaja, tal como se hizo referencia anteriormente, es el hecho de que es posible utilizar un silano hidrolizable
tal como 3-glicidilpropilmetoxisilano para fijar el 3-(N-n-butil-N-acetilamino)propionato de etilo a las nanoparticulas de
silice, lo que detiene la polimerizacion del silano cuando se fija el producto a través de un grupo silano a las fibras
celulésicas, dado que la molécula ya estéa fijada a las nanoparticulas. De esta manera, es posible fijar productos a
fibras y otros materiales, almacenando el producto en un medio acuoso sin el riesgo de polimerizaciéon durante el
almacenamiento.

Fijacion a través de nanoparticulas de silice

A partir del sol-gel, se precipitan las nanoparticulas de silice afadiendo mas &cido al final del proceso de formacion
del sol-gel, con mezclado, formandose de ese modo una formulacién que comprende 3-(N-n-butil-N-
acetilamino)propionato de etilo contenido en las nanoparticulas de silice. Se aplica una dispersion de las
nanoparticulas al material, fijandose las nanoparticulas que contienen la formulaciéon durante el proceso de
termofijacion con la ayuda del GLYMO comprendido en la formulacién, mediante un proceso conocido para la
industria del acabado de materiales textiles como fulardado-fijado (Pad-fix), que consiste en el paso del material
textil a través de un tanque que contiene los productos seguido por un proceso de termofijacion continuo en un
equipo denominado rame.

En el caso de fibras celulésicas o proteicas, y teniendo el silano hidrolizable un grupo epoxi, tal como GLYMO-
glicidilpropiltrimetoxisilano por ejemplo, las nanoparticulas se pueden fijar a las fibras a través del grupo epoxi ya
unido a las nanoparticulas, sin la necesidad de la adicién de un ligante u otro grupo para tal propésito. El proceso de
fijacion entre el epoxi de las nanoparticulas y las fibras celulésicas, o fibras proteicas, se ve fomentado por la
temperatura y el pH alcalino.

En la presente invencién, para que el producto que incluye 3-(N-n-butil-N-acetilamino)propionato de etilo tenga una
durabilidad superior con respecto al numero de lavados de articulos textiles, necesita que se fije a las fibras
celuldsicas a través de grupos glicidil-CH.CH>OH, que después de la formacion del anillo de ep6xido en condiciones
alcalinas se fija a la celulosa, permaneciendo fijados por tanto los productos funcionales o el 3-(N-n-butil-N-
acetilamino)propionato a la fibra, actuando el grupo glicidilo en su forma de epdxido de GLYMO como un grupo de
unién entre la formulacion de repelencia de insectos y las fibras celulésicas.

En la presente invencién, los inventores reivindican una formulacion que comprende 3-(N-n-butil-N-
acetilamino)propionato de etilo (3) con un silano hidrolizable, consistiendo el silano en GLYMO, formandose una
formulacion de esta manera, que es parte del sol-gel, formado durante el proceso descrito anteriormente, que se fija
a las fibras celulésicas a través del grupo epoxi en GLYMO, después de un proceso de termofijacion sobre el

5



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2761598 T3

material textil. Como el compuesto de silano, GLYMO, contiene epdxido, fijara las nanoparticulas a las fibras.
Aplicacion del producto sin nanoparticulas

Como una alternativa, una formulacion se puede fijar directamente a las fibras a través de GLYMO, en la que la
fijacion de 3-(N-n-butil-N-acetilamino)propionato de etilo se produce in situ cuando se aplica sobre el material. La
formulacion que comprende 3-(N-n-butil-N-acetilamino)propionato de etilo y GLYMO también se puede preparar
previamente y aplicarla méas tarde al material textil. La formulacién se fija a través del grupo epoxi en ausencia de
agua para evitar la hidrolisis.

Aplicacion a otros materiales

En el caso del papel, puede ser mediante pulverizacién o en el proceso de produccion del propio papel,
incorporando en las nanoparticulas el 3-(N-n-butil-N-acetilamino)propionato de etilo en la pasta de papel. En el caso
de envases fabricados de papel, puede ser mediante impresion o recubrimiento, en el caso de superficies de
construccion tales como paredes y suelos, u otros materiales que estan recubiertos por pinturas o barnices, puede
ser mediante recubrimiento justo cuando se aplican las pinturas y los barnices, siendo posible que la formulacién
que comprende 3-(N-n-butil-N-acetilamino)propionato de etilo y GLYMO, incorporada o no en las nanoparticulas, se
mezcle en la propia pintura o el barniz.

Para la fijacién a estos materiales, el material se debe calentar a temperaturas que fomenten la polimerizacién de
GLYMO tal como se realiza ya para la aplicacién de sol-gel que contienen silanos hidrolizables. En otros materiales,
tales como polimeros, puede ser mediante recubrimiento o pulverizacién, o se pueden incorporar durante la
produccion del polimero. En este caso, debido a que no se puede utilizar el medio acuoso, se incorporan las
nanoparticulas de silice que contienen el 3-(N-n-butil-N-acetilamino)propionato de etilo en si mismas.

Objetivo de la invencidn

Un objetivo preferente de la presente invencion es una formulacién que comprende 3-(N-n-butil-N-
acetilamino)propionato de etilo y GLYMO sin recurrir a nanoparticulas y en ausencia de agua.

Es un objetivo preferente de la presente invencion la preparacion de las nanoparticulas que consiste en las
siguientes etapas:

a) afnadir 3-(N-n-butil-N-acetilamino)propionato de etilo a GLYMO obteniéndose de ese modo una mezcla. La mezcla
se agita y se deja en reposo durante 2 horas a una temperatura de entre 10 y 60 °C, obteniéndose de ese modo una
formulacién,

b) afadir la formulacién resultante de la etapa a) a una solucién de silicato de sodio y de un surfactante,

c) agitar durante 60 minutos y después de ese periodo se aflade acido acético hasta que se obtiene un pH neutro
para la formacion del sol-gel,

d) anadir cloruro de amonio hasta que el pH disminuya hasta 4, formandose las nanoparticulas y provocando su
precipitacion,

e) secar después de que se obtengan las nanoparticulas de silice.

Es un objetivo preferente de la presente invencion un proceso de fijacion de las nanoparticulas de silice contra los
mosquitos sobre materiales tales como fibras, pinturas, barnices, metales, papel, piel, madera.

Preferentemente, la fijacion de las nanoparticulas a fibras textiles se obtiene a través del grupo epoxi.
En un modo preferente de fijacion de las nanoparticulas a fibras textiles, se aplican:

a) en una dispersion acuosa mediante un proceso de fulardado-fijado a un pH alcalino y a una temperatura de
fijacion de 130 °C; o

b) mediante agotamiento en una maquina de tefido de piezas rotatoria sobre prendas de ropa a un pH alcalino y una
temperatura de 40 °C seguido por una termofijacién en un secador de tambor; o

¢) mediante impregnacién manual de las fibras en una dispersion acuosa de nanoparticulas en la que el pH se ajusta
a 9 dejandola en remojo durante un periodo de 30 minutos, seguido por secado al aire o al sol a una temperatura por
encima de 30 °C.

Preferentemente, la fijacion de las nanoparticulas a papel se lleva a cabo:

6
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a) mediante pulverizacién; o

b) cuando se produce el papel incorporando las nanoparticulas con el 3-(N-n-butil-N-acetilamino)propionato de etilo
en la pasta de papel; o

¢) mediante impresion.

En un modo general, el proceso de fijacion de las nanoparticulas de silice sobre superficies tales como suelos,
paredes, pinturas, barnices, es:

a) mediante recubrimiento en el que la formulacién que comprende 3-(N-n-butil-N-acetilamino)propionato de etilo y
GLYMO, incorporada o no en las nanoparticulas, se mezcla en la pintura o el barniz.

b) mediante pulverizacion.

La presente invencion se ilustra mediante los siguientes ejemplos que no representan una limitacion en modo
alguno.

EJEMPLOS

Ejemplo 1 - Preparacion de nanoparticulas

Se afnaden 2 ml de 3-(N-n-butil-N-acetilamino)propionato de etilo a 2 ml de GLYMO y se agita y se deja en reposo
durante 2 horas a una temperatura de entre 10 y 60 °C. Se anade la formulacién resultante a 200 ml de una solucién
de silicato y 2 g/l de Triton. Después de 60 minutos de agitacion, se afade acido acético hasta que el pH disminuye
hasta 4 para la formacion de nanoparticulas y su precipitacién. Después del secado, se observa que se obtienen 4 g
de nanoparticulas de silice.

Ejemplo 2 - Aplicacion sobre materiales textiles, mediante impregnacion a través de un proceso de
fulardado-fijado, de nanoparticulas contra los mosquitos

Se impregné con fular una tela celulésica al 100 % tejida de 200 g/m2 de peso en un fular de aprestar constituido por
un tanque de inmersion y dos rodillos de presion, con una mezcla formada por 50 g/l de nanoparticulas de silice que
contenian 3-(N-n-butil-N-acetilamino)propionato de etilo, en un litro de agua. Se ajusté el pH a 9 y se anadieron
10 g/l con un agente dispersante. A continuacion, se sometié a termofijacion en un rame a una temperatura de
130 °C durante un periodo de 5 minutos.

Ejemplo 3 - Aplicacion sobre materiales textiles mediante agotamiento con nanoparticulas contra los
mosquitos

Se anadi6 un lote de 100 camisetas del 100 % a una dispersion acuosa de nanoparticulas de silice que contenian 3-
(N-n-butil-N-acetilamino)propionato de etilo a un pH alcalino de 9 y una temperatura de 40 °C, en una maquina de
tambor rotatorio durante 30 minutos. A continuacién, se centrifugd y después se secd por encima de 100 °C en una
maquina de tambor de secado, en la que se produce la termofijacién sobre el material textil (camiseta).

Ejemplo 4 - Aplicacion de formulacion contra los mosquitos

A una tela de algodon al 100 % tejida en un fular de apresto, una mezcla preparada previamente formada por 100 g/l
de 3-(N-n-butil-N-acetilamino)propionato de etilo y GLYMO (1:1) en agua, seguido por una termofijacion en un rame
a 130 °C, siendo todo el proceso continuo a una velocidad de 10 m/min.

Proceso para la medicion de 3-(N-n-butil-N-acetilamino)propionato de etilo IR3535 en un articulo textil
Blanqueador o6ptico: absorbe en el visible y emite en el UV, transmitiendo un tono mas blanco a las fibras. Para

determinar la presencia de IR3535 en las fibras textiles, un procedimiento colorimétrico que conjuga IR3535 con
ambos productos, silano y Blankophor R, un producto que se refleja en la longitud de onda de 440 nm.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2761598 T3

REIVINDICACIONES

1. Formulacion con actividad de repelencia de insectos que comprende 3-(N-n-butil-N-acetilamino)propionato de etilo
y un silano hidrolizable, en la que el silano hidrolizable consiste en 3-glicidilpropilmetoxisilano (GLYMO).

2. Nanoparticulas de silice con actividad de repelencia de insectos, caracterizadas por que contienen la
formulacion segun la reivindicacion 1, en las que nanoparticulas son adecuadas para fijarse sobre materiales tales
como fibras, pinturas, barnices, metales, papel, piel, madera.

3. Proceso sol-gel para la preparacion de nanoparticulas de silice repelentes de insectos, que consiste en las
siguientes etapas:

a) adicion de 3-(N-n-butil-N-acetilamino)propionato de etilo a un silano hidrolizable obteniéndose de ese modo una
mezcla, agitdndose la mezcla y dejandose en reposo durante 2 horas a una temperatura de entre 10 y 60 °C,
obteniéndose de ese modo una formulacién,

b) adicién de la formulacion resultante de la etapa a) a una solucion de silicato de sodio y de un surfactante,

¢) agitacién durante 60 minutos y después de este periodo, adicién de &cido acético hasta que se obtiene un pH
neutro para la formacién del sol-gel,

d) adicion de cloruro de amonio hasta que el pH disminuya hasta 4, formandose las nanoparticulas y provocando su
precipitacion,

e) secado, después del cual, se obtienen las nanoparticulas de silice,
en el que el silano hidrolizable consiste en 3-glicidilpropilmetoxisilano (GLYMO).

4. Proceso sol-gel para la preparacion de nanoparticulas de silice repelentes de insectos segun la reivindicacién 3,
en el que la formulacién resultante de la etapa a) es inmiscible en agua o casi totalmente inmiscible en agua.

5. Nanoparticulas segun la reivindicacién 2, y que se obtienen mediante el proceso sol-gel segun las
reivindicaciones 3 0 4.

6. Proceso de fijacion de la formulacion segun la reivindicacién 1 o de las nanoparticulas segun las reivindicaciones
2 0 5, sobre materiales tales como fibras textiles, pinturas, barnices, papel, piel, madera, caracterizado por que las
nanoparticulas se aplican sobre la fibra textil:

a) en una dispersion acuosa mediante un proceso de fulardado-fijado a un pH alcalino y a una temperatura de
fijacion de 130 °C; o

a) mediante agotamiento en una maquina de tambor rotatorio en prendas de ropa ya fabricadas a un pH alcalino a
una temperatura de 40 °C seguido por un proceso de termofijacion mediante secado en un tambor; o

b) mediante impregnacién manual de las fibras en una dispersion acuosa de nanoparticulas en la que el pH se
ajusta a 9 dejandola en remojo durante un periodo de 30 minutos, seguido por secado al aire o al sol a una
temperatura por encima de 30 °C.

7. Proceso de fijacion de las nanoparticulas de silice segun la reivindicacién 6, en el que la fijacién de las
nanoparticulas a las fibras es a través de un grupo epoxi.

8. Proceso de fijacién de las nanoparticulas segun la reivindicacion 6, en el que la fijacion a papel se lleva a cabo:
a) mediante pulverizacién; o

b) cuando se produce el papel incorporando las nanoparticulas con el 3-(N-n-butil-N-acetilamino)propionato de etilo
en la pasta de papel; o

b) mediante impresion.

9. Proceso de fijacion de las nanoparticulas de silice segun la reivindicacion 6, caracterizado por que la fijacion
sobre superficies tales como suelos, paredes, pinturas, barnices, es:

a) mediante recubrimiento en el que la formulacién que comprende 3-(N-n-butil-N-acetilamino)propionato de etilo y el
silano hidrolizable, incorporada o no en las nanoparticulas, se mezcla en la pintura o el barniz, consistiendo el silano
hidrolizable en 3-glicidilpropilmetoxisilano (GLYMO); o
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b) mediante pulverizacién.

10. Utilizacion de la formulacién seguin la reivindicacién 1, como repelente de insectos en un material textil,
aplicandose tal formulacién directamente en el material textil y proporcionando de ese modo actividad de repelencia

de insectos en dicho material textil.
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REFERENCIAS CITADAS EN LA DESCRIPCION

Esta lista de referencias citada por el solicitante es unicamente para mayor comodidad del lector. No forman parte
del documento de la Patente Europea. Incluso teniendo en cuenta que la compilacion de las referencias se ha
efectuado con gran cuidado, los errores u omisiones no pueden descartarse; la EPO se exime de toda
responsabilidad al respecto.

Documentos de patentes citados en la descripcion

«  US 20100183690 A «  US 20070292464 A
+« USB8015570 A « US 2003165452 A
«  US 20070079447 A + WO 2005120440 A |

«  US 2000074971 A
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