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(57) Resumo: RESUMO MICROCAPSULAS ESTAVEIS LIVRES DE FORMALDEIDO. A presente invengao refere-se a
microcapsulas nucleo-revestimento dispersaveis ??em agua, essencialmente livres de formaldeido. Em particular, refere-se a
microcapsulas nucleo-revestimento com um revestimento obtido por reagdo de poli-isocianatos ou polioxiranos reticulantes e
composicdes oligoméricas, que sdo os produtos da reagdo entre um componente de poliamina e de uma mistura particular de
glioxal e um 2,2-dialcoxietanal C4-6. A presente invengdo compreende também microcapsulas nacleo-revestimento da invencao
como parte de uma composigao perfumante ou de um produto de consumo perfumado.
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MICROCAPSULAS ESTAVEIS LIVRES DE FORMALDEIDO
CAMPO TECNICO
A presente invencdo refere-se ao campo da perfumaria. Mais particularmente, diz
respeito a microcapsulas nucleo-revestimento dispersaveis em agua, essencialmente
livres de formaldeido.
A presente invengcdo compreende também as microcapsulas nucleo-revestimento da
invengao como parte de uma composi¢do perfumante ou de um produto de consumo
perfumado.
ESTADO DA TECNICA
As microcapsulas sdo um tipo amplamente conhecido de produto, geralmente utilizado
como veiculo de uma fase liquida.
Um tipo especifico das referidas microcapsulas € a chamada microcapsulas
aminoplasticas, que compreendem uma parede externa obtida por reacdo de uma
poliamina (em geral, melamina, isto é, 2,4 6-triamino-1,3,5-triazina) e um aldeido
(quase sempre, na verdade, formaldeido). Essas microcdpsulas sdo muito uteis no
caso em que o nucleo liquido € um composto ou composigao volatil, como perfumes,
uma vez que sao capazes de se romper sob certas condi¢des, liberando o material
volatil de uma maneira controlada.
No entanto, as referidas capsulas, que sdo essencialmente a base de formaldeido,
sempre contém quantidades residuais de formaldeido livre devido a precursores que
nao reagiram ou uma decomposi¢ao lenta dos oligdmeros termofixos. Capsulas livres
de formaldeido sdo, hoje em dia, desejadas, devido a preocupagdes regulamentares,
por conseguinte, existe uma necessidade, por parte da industria, de microcapsulas
nucleo-revestimento livres de formaldeido, que apresentem desempenho semelhante
ao daquelas a base de formaldeido, que possuem melhor desempenho em termos de
estabilidade e liberagdo dos produtos.
Algumas tentativas para a obtencdo de microcapsulas livres de formaldeido foram
publicadas no estado da técnica. Pode-se mencionar as descritas no documento WO
2009/100553, que descreve capsulas aminoplasticas obtidas por reagao de pelo menos
uma poliamina e imprecisamente definidas como “por¢des de metileno substituido”, que
sao exemplificadas por hemiacetal de ésteres de glioxal ou por 2,2-dimetoxi-etanal
(DME) ou 2,2-difenoxietano. De fato, todas as capsulas concretamente descritas s&o
obtidas por reagdo de melamina (como poliamina original) e DME ou metil 2-hidroxi-2-

metoxi-acetato, como “porgdes de metileno substituido”. No entanto, descobrimos que
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o desempenho e a estabilidade de tais capsulas ndo sdo satisfatorios para uma
aplicagao industrial, conforme mostrado mais adiante, nos Exemplos.
Portanto, ainda existe uma necessidade de microcapsulas nucleo-revestimento livres
de formaldeido e que tenham desempenho de estabilidade superior.
DESCRIGAO DA INVENGAO
Descobriu-se agora, surpreendentemente, um novo tipo de microcapsulas livres de
formaldeido, de constituicdo semelhante, que tem uma estabilidade superior em
comparagdo com as microcapsulas nucleo-revestimento livres de formaldeido do
estado da técnica.
Por conseguinte, um primeiro objeto da presente invengcdo € um processo para a
obtencdo das microcapsulas acima. Em outras palavras, um processo para a
preparagdo de uma microcapsula nucleo-revestimento, o referido processo
compreendendo as etapas de:
1) preparagcdo de uma composi¢ao oligomérica, compreendendo o produto de reagéo
de, ou que pode ser obtido por reagdo conjunta de:
a) um componente de poliamina sob a forma de melamina ou de uma mistura de
melamina e pelo menos um composto Ci4 que compreende dois grupos funcionais
NH;
b) um componente aldeido sob a forma de uma mistura de glioxal, um 2,2-
dialcoxietanal C4.6 €, opcionalmente, um glioxalato, tendo a referida mistura uma razéo
molar glioxal / 2,2-dialcoxietanal C4.s compreendida entre cercade 1/1e10/1; e
c) um catalisador de acido prético;
2) preparagdo de uma dispersao oOleo-em-agua, em que o tamanho da gota esta
compreendido entre 1 e 600 um, e compreendendo:
i) um 6leo;
i) um meio aquoso;
iil) pelo menos uma composi¢ao oligomeérica, conforme obtido na etapa 1);
Iv) pelo menos um agente de reticulagdo escolhido dentre:
A) di ou triisocianatos aromaticos ou alifaticos C4-C+, € seus biuretos, triuretos, trimeros
e aduto de trimetilolpropano; e / ou
B) um composto de di ou trioxirano, de férmula

A-(oxiran-2-ilmetil),
em que n representa 2 ou 3 e A representa um grupo C,-Ce, oOpcionalmente

compreendendo de 2 a 6 atomos de nitrogénio e / ou oxigénio;
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v) opcionalmente, um composto C1.4, que compreende dois grupos funcionais NH;

3) aquecimento da referida dispersao;

4) arrefecimento da referida disperséo; e

5) opcionalmente, adicao de pelo menos um polimero catidénico e / ou ureia ou etileno-
ureia a disperséo da etapa 4); e

6) opcionalmente, secagem da dispersédo final, para a obteng¢do da microcapsula
nucleo-revestimento seca.

Por uma questao de clareza, pela expressao “microcapsula nucleo-revestimento”, ou
semelhante, na presente invencao, pretende-se que a capsula tem um tamanho de
proporcao micrométrica (por exemplo, um didmetro médio compreendido entre cerca
de 1 e 600 um) e compreende um revestimento ou uma parede sélida externa a base
de oligbmeros e uma fase de Oleo continua interna envolvida pelo revestimento
externo. Em outras palavras, corpos como coacervatos ou extrudidos (ou seja, fases
sélidas porosas contendo goticulas de um liquido) n&do fazem parte da invengéao. De
acordo com uma concretizagado da invengéo, o tamanho das referidas microcapsulas, e,
consequentemente, o tamanho das gotas na etapa 1), esta compreendido entre cerca
de 5 e 200 pm.

Por uma questao de clareza, pela expressao “dispersdo”, na presente invengao,
pretende-se um sistema no qual as particulas séo dispersas numa fase continua de
uma composic¢ao diferente e, especificamente, inclui uma suspensao ou uma emulséo.
De acordo com a quaisquer das concretizagdes anteriores da presente invengado, a
dispersédo compreende entre cerca de 10% e 50% de Oleo, sendo o percentual
expresso em p / p, em relagédo ao peso total da dispersao. Em ainda outro aspecto da
invengao, a dispersdo compreende entre cerca de 20% e 45% de dleo.

Por “éleo” pretende-se aqui uma fase organica, que € um liquido, a cerca de 20 °C, e
que estara no nucleo das capsulas nucleo-revestimento. De acordo com quaisquer das
concretizagbes anteriores da presente invengao, o referido 6leo pode ser selecionado
dentre um perfume, inseticida, substancia para neutralizagdo do mau cheiro, fungicida,
repelente de insetos e suas misturas.

De acordo com quaisquer das concretizagbes anteriores da presente invengao, o
referido 6leo é um perfume. O referido perfume pode estar sob a forma de um
ingrediente perfumante puro ou de uma composi¢cédo perfumante.

Por “composi¢cédo perfumante” pretende-se aqui o sentido normal da técnica, isto €, uma

composi¢cdo que compreende varios ingredientes perfumantes e, opcionalmente, pelo
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menos um solvente adequado e / ou pelo menos um adjuvante de perfumaria.

Por “ingrediente perfumante” ou “coingrediente perfumante” pretende-se aqui um
composto que é utilizado numa preparagdo ou composicao perfumante para conferir
um efeito hedbnico. Em outras palavras, tal coingrediente, que deve ser considerado
como sendo perfumante, deve ser reconhecido por um perito na técnica como sendo
capaz de conferir ou modificar de um modo positivo ou agradavel o odor de uma
composi¢ao, € nao apenas como tendo um odor.

A natureza e tipo dos coingredientes perfumantes presentes na base nao justificam
uma descrigado mais detalhada aqui, a qual, em todo caso, nao seria exaustiva, sendo o
perito capaz de seleciona-los com base no seu conhecimento geral, e de acordo com o
uso ou a aplicagao pretendida e o efeito organoléptico desejado. Em termos gerais,
esses coingredientes perfumantes pertencem a classes quimicas tao variadas como
alcodis, lactonas, aldeidos, cetonas, ésteres, éteres, acetatos, nitrilas, terpenoides,
compostos heterociclicos nitrogenados ou sulfurados e 6leos essenciais, e os referido
coingredientes perfumantes podem ser de origem natural ou sintética. Muitos desses
coingredientes estdo, em qualquer caso, listados em textos de referéncia, como o livro
de S. Arctander, Perfume and Flavor Chemicals, 1969, Montclair, Nova Jérsei, EUA, ou
suas versdes mais recentes, ou em outras obras de natureza semelhante, bem como
na abundante literatura de patentes, no campo da perfumaria. Pretende-se também
que os referidos coingredientes podem também ser compostos conhecidos por liberar,
de uma maneira controlada, varios tipos de compostos perfumantes.

Por “solvente adequado”, pretendemos aqui um material que € praticamente neutro do
ponto de vista da perfumaria, ou seja, que nao altera significativamente as
propriedades organolépticas dos ingrediente perfumantes, e geralmente nao € miscivel
em agua, ou seja, possui uma solubilidade em agua inferior a 10%, ou mesmo inferior a
5%. O referido solvente €, em geral, um solvente comumente utilizado em perfumaria,
tais como, por exemplo, dipropilenoglicol, ftalato de dietila, miristato de isopropila,
benzoato de benzila, 2-(2-etoxietoxi)-1-etanol ou citrato de etila, limoneno ou outros
terpenos, isoparafinas, tais como aquelas conhecidas sob a marca registada Isopar®
(fabricante: Exxon Chemical) ou éteres de glicol e ésteres de éter de glicol, tais como
os conhecidos sob a marca registada Dowanol® (fabricante: Dow Chemical Company).
Por “adjuvante de perfumaria” pretendemos aqui um ingrediente capaz de conferir
vantagem adicional, tal como uma cor, uma resisténcia a luz em particular, estabilidade

quimica, etc. Uma descri¢do detalhada da natureza e do tipo de adjuvante comumente
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utilizado em bases perfumantes nao pode ser exaustiva, mas tem de ser mencionado
que os referidos ingredientes s&o bem conhecidos de um perito na técnica.

De acordo com quaisquer das concretizagdes anteriores da presente invengao, o meio
aquoso compreende, ou é essencialmente, agua, como um diluente da disperséo, e,
opcionalmente, pode compreender pelo menos um poliol e / ou pelo menos um agente
estabilizante.

De acordo com quaisquer das concretizagbes anteriores da presente invengao, a
dispersédo compreende entre cerca de 0% e 5% de pelo menos um agente
estabilizante, sendo o percentual expresso em p / p, em relagdo ao peso total da
dispersdo. Em ainda outro aspecto da invengédo, a dispersao compreende entre cerca
de 0% e 2% de pelo menos um agente estabilizante. Em ainda outro aspecto da
invengao, a dispersédo compreende entre cerca de 0% e 1% de pelo menos um agente
estabilizante. No caso em que o componente aldeido compreende também um
glioxalato, e, em particular, quando o composto diamino é 1H-1,2 4-triazol-3,5-diamina,
a quantidade do referido estabilizante na dispersao pode ser de 0% (sem adigao de
agente estabilizante).

Por uma questdo de clareza, no presente contexto, pela expressao “agente
estabilizante”, ou semelhante, pretende-se o significado normal compreendido por um
perito na técnica, ou seja, um composto que € capaz de estabilizar, ou é adicionado ao
sistema, por exemplo, para evitar a agregagcao ou aglomeragao das microcapsulas, por
exemplo, na aplicagado ou durante a sua preparagao. A utilizagdo do referido agente
estabilizante € um conhecimento padrao do perito na técnica.

Para o propdsito da presente invengao, o referido agente estabilizante pode ser um
agente surfactante idnico ou n&o idnico, ou um agente estabilizante coloidal. A natureza
exata de tais agente estabilizantes é bem conhecida de um perito na técnica. Como
exemplos n&o limitativos, pode-se citar os agente estabilizantes: polimeros nao-idnicos
tais como alcool polivinilico, derivados de celulose, como hidroxietil celulose, éxido de
polietileno, copolimeros de oxido de polietileno e oxido de polietileno ou polipropileno,
copolimeros de acrilatos de alquila e N-vinilpirrolidona;

polimeros iénicos, tais como os copolimeros de acrilamida e acido acrilico (tais como
Alcapsol® 144, da Ciba), por exemplo, copolimeros de acido / acrilamida produzidos a
partir da mistura de monédmeros de acido acrilico e de acrilamida, em que o teor de
acido acrilico esta na faixa de 30 a 70%, surfactante anidnico acido (tal como dodecil

sulfato de sdédio), copolimeros acrilicos contendo um grupo sulfonato (tal como
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poli(estireno) sulfonato de sédio e copolimeros de éteres de vinila e anidrido maleico.
De acordo com quaisquer das concretizagbes anteriores da presente invengao, o
referido agente estabilizante é um surfactante iénico.

De acordo com quaisquer das concretizagbes anteriores da presente invengao, a
dispers&do compreende também entre cerca de 0% e 10% de pelo menos um poliol,
sendo o percentual expresso em p / p, em relagao ao peso total da disperséo, ou ainda
compreendida entre cerca de 0% e 2% de pelo menos um poliol. Em ainda outro
aspecto da invengéo, quando o composto diamino € ureia, a referida quantidade pode
estar compreendida entre cerca de 0,1% e 2% de pelo menos um poliol. Em ainda
outro aspecto da inven¢ao, quando o composto diamino € 1H-1,2 4-triazol-3,5-diamina,
a referida quantidade pode estar compreendida entre cerca de 0% e 1,5%, ou 0,5% de
pelo menos um poliol.

Por uma questao de clareza, pela expressao “poliol’, ou semelhante, pretende-se o
significado normal compreendido por um perito na técnica, isto € um composto que
compreende um ou mais grupos funcionais alcool, e € geralmente utilizado para ajudar
na reticulagdo / cura / deposigdo do revestimento da microcapsula. A utilizagdo do
referido poliol € um conhecimento padr&o do perito na técnica.

O referido poliol pode ser selecionado a partir de polidis aromaticos, alifaticos e
poliméricos. Como exemplos nao limitativos, pode-se citar os polidis aromaticos tais
como, 3,5-dihidroxi tolueno, resorcinol, xilenol, bisfenol, polihidroxi naftaleno, polifenol
obtido pela degradagao de celulose; polidis alifaticos, tais como acidos humicos, 2,2, -
dimetil-1,3-propanodiol, 1,1,1-tris-(hidroximetil)-propano, pentaeritritol, sorbitol ou
derivados de acucar e semelhantes; polidis poliméricos, tais como celuloses ou
derivados de carboximetilcelulose, tais como sais alcalinos de carboximetilcelulose (por
exemplo, e, em particular, um sal de sodio como Ambergum® 1221 (da Hercules
Aqualon) ou Blanose™ 12M8P (da Ashland Inc.).

De acordo com quaisquer das concretizagbes anteriores da presente invengao, o
referido poliol € um poliol polimérico alifatico, tal como um derivado de éter de
carboximetilcelulose (tais como, e, em particular, Ambergum® 1221 ou Blanose™
12M8P).

De acordo com quaisquer das concretizagbes anteriores da presente invengao, a
dispers&o compreende entre cerca de 1% e 20% da composi¢géo oligomérica, sendo o
percentual expresso em p / p, em relagdo ao peso total da dispersao. Em ainda outro

aspecto da invengao, a dispersao compreende entre cerca de 1% e 8% da composi¢ao
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oligomérica. Em geral, a quantidade de composi¢éo oligomérica presente na disperséo
também pode ser definida como sendo compreendida entre 4% e 15% da composi¢éo
oligomérica em p / p, em relacéo ao peso total de éleo adicionado a disperséo.

As referidas composi¢des oligoméricas sdo descritas no pedido de patente WO
2011/161618. No entanto, para ser exaustiva, a referida composi¢ao oligomérica pode
ser, em particular, conforme descrita aqui abaixo.

Pelo termo “glioxal” pretende-se tanto a forma livre de dialdeido (isto €, OHC-CHO)
quanto a forma hidratada (por exemplo, (HO),HC-CHO).

Pelo termo “glioxalato” pretende-se o acido glioxilico ou um sal alcalino de acido
glioxilico (tais como OHC-COONa ou OHC-COOK) ou uma mistura destes. O termo
“‘glioxalato” é também entendido tanto como a forma livre de aldeido (isto €, OHC-
COOH) quanto a forma hidratada (por exemplo, (HO).HC-COOH ou (HO).HC-COONa).
Por uma questdo de clareza, pela expressado “uma composi¢do oligomérica’, ou
semelhante, pretende-se o significado normal compreendido por um perito na técnica,
ou seja, uma mistura de oligbmeros, como produto de reagado, e outros componentes
opcionais. Na concretizagdo mais simples da invengao, a referida concretizagao
opcional pode ser, como exemplo n&o limitativo, agua e / ou reagente do processo que
nao reagiu (por exemplo, o catalisador acido). Por “oligbmero” pretende-se um
composto que ndo € por si s6 um macropolimero, como € uma resina, mas sim uma
molécula de tamanho pequeno, que compreende entre cerca de 4 a 100, ou mesmo,
de preferéncia, 30 unidades, derivadas dos constituintes monomeéricos.

De acordo com quaisquer das concretizagdes anteriores da presente invengao, o0s
oligbmeros da presente invengao possuem uma massa molar (M) compreendida entre
cerca de 200 g/ mol e 2.500 g / mol. Em ainda outro aspecto da invengao, a referida M
esta compreendida entre cerca de 220 g/ mol € 1.200 g/ mol.

De acordo com quaisquer das concretizagdes anteriores da presente invengao, como
componente de poliamina, € utilizada uma mistura de melamina e de pelo menos um
composto Ci.4 que compreende dois grupos funcionais NH.. De acordo com quaisquer
das concretizagdes anteriores da presente invengédo, o referido composto € um
composto C,. que compreende dois grupos funcionais NH,. Por uma questdo de
clareza, pela expresséo “composto C+.4 que compreende dois grupos funcionais NH",
ou semelhante, pretende-se um composto hidrocarboneto Ci.4 que compreende dois
grupos funcionais NH;, e, adicionalmente, o referido composto pode, opcionalmente,

incluir de um a trés atomos de nitrogénio e / ou oxigénio. Em particular, o referido
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composto € um composto Ci. que compreende dois grupos funcionais NH, e um grupo
carbonila ou um grupo funcional 1,2 4-triazol. Exemplos n&o limitativos do referido
composto Ci.4 que compreende dois grupos funcionais NH, (compostos diamino)
podem ser ureia, 1H-1,2,4-triazol-3,5-diamina e suas misturas.

De acordo com quaisquer das concretizagdes anteriores da presente invengao, podem
utilizar-se misturas com uma razdo molar de melamina / composto diamino
compreendida entre cercade 4 /1 e 1 /4, ou, ainda, compreendida entre cerca de 3,5/
1e1/3,5, ou, alternativamente, entre cercade 2/ 1 e 1/ 3, ou, alternativamente, entre
cercade 1,3/ 1 e 1/ 3. No caso em que o composto diamino € 1H-1,2 4-triazol-3,5-
diamina, pode-se também mencionar a razdo molar melamina / 1H-1,2 4-triazol-3,5-
diamina compreendida entre cercade 1,5/1e1/1,5.

Por uma questao de clareza, pela expresséo “2,2-dialcoxietanal Css” pretende-se um
2,2-dialcoxietanal com, ao todo, entre 4 a 6 atomos de carbono. De acordo com uma
concretizagdo da presente invengdo, o referido 2,2-dialcoxietanal C.s pode ser 2,2-
dimetoxietanal, 2,2-dietoxietanal e suas misturas.

De acordo com quaisquer das concretizagbes anteriores da presente invengao, o
referido componente aldeido tem uma raz&o molar de glioxal / 2,2-dialcoxietanal
compreendida entre cercade 1,1 /1 e 7/ 1, ou mesmo compreendida entre cerca de
1,4/1e6,5/1. Pode-se também mencionar que, no caso em que 0 composto diamino
for ureia, entdo o referido glioxal / 2,2-dialcoxietanal pode estar vantajosamente
compreendido entre cerca de 1,5/ 1 e 6,1 / 1. Pode-se também mencionar que, no
caso em que o composto diamino for 1H-1,2 4-triazol-3,5-diamina, entdo o referido
glioxal / 2,2-dialcoxietanal pode estar vantajosamente compreendido entre cerca de 1,4
/1e22/1.

O componente aldeido pode também incluir (como constituinte opcional) um glioxalato.
De acordo com quaisquer das concretizagcdes anteriores da presente invengdo, quando
presente, o referido glioxalato esta presente em quantidades tais que a razao molar de
glioxal / glioxalato estd compreendida entre cerca de 4 / 1 e 1 / 1, ou mesmo
compreendida entre cerca de 3,5 / 1 e 2 / 1. De acordo com quaisquer das
concretizagbes anteriores da presente invencgao, o referido glioxalato esta presente e
dentro de valores tais como citado na razdo acima mencionada, em particular quando o
composto diamino é 1H-1,2 4-triazol-3, 5-diamina.

De acordo com quaisquer das concretizagbes anteriores da presente invengao, o

componente poliamina e o referido componente aldeido sdo misturados numa razao tal
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que a razao molar do grupo funcional amina total / grupo funcional livre de aldeido total
(também referido como (NH:) / (CHO)t) estéa compreendida entre cercade 4/1e 1/
2, ou ainda compreendida entre cercade 1,9/ 1 e 1/ 1,9, ou, alternativamente, entre
cercade 1,7/ 1e1/1,7. Por uma questdo de clareza, uma melamina representa trés
grupos funcionais amina e o composto diamino, por exemplo, ureia, representa 2. Da
mesma forma, glioxal representa dois grupos funcionais livres de aldeidos e o 2,2-
dialcoxietanal C46 ou 0 glioxalato representa um grupo funcional livre de aldeido.

Como um perito na técnica entende e sabe, o referido acido protico € um catalisador ou
iniciador da reagao de oligomerizagéo, e, por conseguinte, o referido acido prético pode
reagir também com os outros componentes e tornar-se, pelo menos parcialmente, parte
dos oligbmeros formados. De acordo com quaisquer das concretizagbes anteriores da
presente invengdo, o referido catalisador acido prético € selecionado dentre acidos
minerais, acidos mono ou dicarboxilicos C1.s € suas misturas. Exemplos n&o limitativos
de tais acidos sdo os acidos fosfdrico, nitrico, sulfurico ou cloridrico, ou os acidos
acético, fébrmico, oxalico ou glioxilico. Mais especificamente, o referido catalisador acido
€ selecionado dentre os acidos formico, acético, glioxilico e nitrico e suas misturas.

De acordo com quaisquer das concretizagdes anteriores da presente invengdo, a
composi¢cado oligomérica € obtida por reagdo dos varios componentes em agua e a
composi¢cado oligomérica € obtida por um processo de etapa unica, em que todos os
reagentes sdo misturados em conjunto ou através de um processo de multiplas etapas,
em que os reagentes sdo, posteriormente, feitos reagir em conjunto.

De acordo com quaisquer das concretizagdes anteriores da presente invengdo, o
oligbmero € obtido por um processo no qual todos os diferentes componentes s&o
feitos reagir em conjunto, em agua, e o pH do meio de reacéo final esta, de preferéncia,
compreendido entre 6 e 9,5.

De acordo com quaisquer das concretizagdes anteriores da presente invengdo, o
oligbmero € obtido por um processo de duas etapas. Em uma primeira etapa, o
componente poliamina reage com o componente aldeido em um meio aquoso, num pH
alcalino. Em seguida, numa segunda etapa, adiciona-se ao meio de reagdo o
catalisador acido, de modo a agir num pH acido.

De acordo com quaisquer das concretizagdes anteriores da presente invengdo, o pH da
referida primeira etapa pode estar compreendido entre cerca de 7 e 10, ou ainda entre
cerca de 8,5 e 10. Em ainda outro aspecto da invengao, a temperatura de reagdo da

primeira etapa pode estar compreendida entre cerca de 20 °C e 80 °C, ou ainda entre
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cerca de 40 °C e 80 °C.

Em ainda outro aspecto da invencdo, a referida primeira etapa pode ser realizada
durante cerca de 0,1 hora até cerca de 4 horas (tempo de reacdo). No entanto, mais
especificamente, o tempo de reacdo da referida primeira etapa depende da
temperatura de reagcao e de seu pH, e pode estar compreendido, por exemplo, entre
cerca de 1 hora a cerca de 4 horas, para uma temperatura compreendida entre cerca
de 40 °C e cerca de 80 °C, e um pH entre cerca de 8 e cerca de 10. Alternativamente, o
referido tempo de reagao pode estar compreendido, por exemplo, entre cerca de 0,5
hora a cerca de 2 horas, para uma temperatura compreendida entre cerca de 50 °C e
cerca de 80 °C, e um pH entre cerca de 7 e cerca de 9,5.

O pH da referida primeira etapa pode ser geralmente definido pela adigdo ao meio de
reacdo de uma quantidade adequada de hidroxido de potassio ou de sédio.

De acordo com quaisquer das concretizagbes anteriores da presente invengao, o
referido catalisador acido é adicionado a mistura de reacdo da primeira etapa, numa
quantidade suficiente para acidificar este ultimo. O pH da referida segunda etapa pode
estar compreendido entre cerca de 4,0 e 6, ou ainda entre cerca de 4,5 e 5,5. Em ainda
outro aspecto da invengdo, a temperatura de reagao da primeira etapa pode estar
compreendida entre cerca de 40 °C e 100 °C, ou ainda entre cerca de 50 °C e 90 °C.
Em ainda outro aspecto da invengdo, a referida segunda etapa pode ser realizada
durante cerca de 0,5 hora até cerca de 4 horas (tempo de reacdo). No entanto, mais
especificamente, o tempo de reacdo da referida primeira etapa depende da
temperatura da reagdo e do seu pH e pode estar compreendida, por exemplo, entre
cerca de 1 hora a cerca de 2,5 horas, para uma temperatura compreendida entre cerca
de 50 °C e cerca de 80 °C, e um pH entre cerca de 45 e cerca de 5,5
Alternativamente, o referido tempo de reagao pode estar compreendido, por exemplo,
entre cerca de 0,5 hora a cerca de 4 horas, para uma temperatura compreendida entre
cerca de 50 °C e cerca de 80 °C, e um pH entre cerca de 4,5 e cerca de 5,5.

Como pode ser notado, o resultado deste processo € uma solugdo aquosa que
compreende a composi¢cado oligomérica da presente invengdo. Tipicamente, a solugéo
aquosa compreende entre cerca de 30% e 70% da composi¢do oligomérica (teor de
sélidos), sendo o percentual expresso em p / p, em relagao ao peso total da solugao.

A referida solugdo aquosa pode ser utilizada diretamente para o processo de
preparagao das microcapsulas, conforme descrito mais abaixo, ou pode ser secada,

para proporcionar a composi¢ao oligomérica.
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A dispersao da etapa 2) compreende também pelo menos um agente de reticulagéo
que pode ser um di ou triisocianatos (doravante também referido como um poli-
isocianato) e / ou um composto a base de oxirano (doravante também referido como
um polioxirano).

De acordo com quaisquer das concretizagbes anteriores da presente invengao, a
disperséao compreende entre cerca de 0,5% e 15% de pelo menos um agente de
reticulagdo, sendo o percentual expresso em p / p, em relagdo ao peso total da
dispersao, ou mesmo compreendida entre cerca de 1% e 12% de pelo menos um
agente de reticulagao.

Por uma questdo de clareza, por “di ou triisocianatos aromaticos ou alifaticos”
pretende-se aqui um composto hidrocarboneto, que pode ser totalmente alifatico ou
compreender também um grupo aromatico, e que também possui dois ou trés grupos
iIsocianato.

Por uma questao de clareza, por “biureto, triureto” pretende-se aqui um produto de
autoadicdo de tais di ou triisocianatos aromaticos ou alifaticos e que compreendem o
radical triplo HN-CO-N-CO-NH (grupo funcional biureto) ou o radical tetra HN-CO-N-
CO-N-CO-NH (grupo funcional triureto). Os referidos biuretos ou triuretos séo
geralmente os produtos de reagdo de agua com um di ou triisocianato. De modo
semelhante, por “trimero” pretende-se aqui um derivado de isocianurato dos referidos
di ou triisocianatos (isto €, um composto que compreende a por¢ao 1,3,5-triazinano-
2,4 6-triona). Por “aduto de trimetilolpropano” pretende-se aqui um isocianato, que € um
produto de reagao entre o di ou triisocianato e trimetilolpropano.

De acordo com quaisquer das concretizagbes anteriores da presente invengdo, pode-
se mencionar 0s seguintes di ou triisocianatos: diisocianato de hexametileno,
diisocianato de isoforona, diisocianato de xilileno, diisocianato de tolueno, um aduto de
trimetilolpropano de diisocianato de tolueno (comercialmente disponivel pela Bayer, sob
a designacao comercial Desmodur® L75), um aduto de trimetilolpropano de diisocianato
de xilileno (comercialmente disponivel pela Mitsui Chemicals, sob a designagéo
comercial Takenate® D-110N), um trimero de diisocianato de hexametileno, um trimero
de diisocianato de isoforona, um aduto de trimetilolpropano de diisocianato de
hexametileno (disponivel pela Mitsui Chemicals) ou um biureto de diisocianato de
hexametileno (comercialmente disponivel pela Bayer, sob a designagdo comercial
Desmodur® N 100).

De acordo com quaisquer das concretizagbes anteriores da presente invengdo, pode-
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se mencionar 0s seguintes derivados de oxiran-2-ilmetil: 1,3,5-tris(oxiran-2-ilmetil)-
1,3,5-triazinano-2,4,6-triona, 4-(oxiran-2-ilmetoxi)-N,N-bis(oxiran-2-ilmetil)-anilina, 1,3-
bis(oxiran-2-ilmetoxi)benzeno (também conhecido como o éter diglicidilico de
resorcinol), 1,2-bis(oxiran-2-ilmetoxi)etano (também conhecido como o éter diglicidilico
de etilenoglicol) e 2,2'-(2-etil-2-((oxiran-2-ilmetoxi)metil)propano-1,3-diil)bis(oxi)bis
(metileno)dioxirano (também conhecido como éter diglicidilico de trimetilolpropano).

De acordo com quaisquer das concretizagbes anteriores da presente invengao, o
agente de reticulagcdo € um di ou triisocianato.

De acordo com o processo da invengao, a dispersao pode compreender também um
composto Ci4, que compreende dois grupos funcionais NH, (composto diamino),
conforme definido acima. Acredita-se que o referido composto ajude no endurecimento
do revestimento da microcapsula. A adi¢édo do referido composto pode ser atraente, em
particular, quando é utilizado um oligbmero em que a razdo NHx/CHO, esta préxima
da faixa minima especificada acima.

De acordo com quaisquer das concretizagcdes anteriores do processo da invengao, a
dispersdo da etapa 2) compreende o referido composto Ci.4 que compreende dois
grupos funcionais NH,. O referido composto que compreende dois grupos funcionais
NH: (composto diamino) pode ser ureia, 1H-1,2,4-triazol-3,5-diamina e suas misturas.
De acordo com quaisquer das concretizagdes anteriores da inveng¢do, adiciona-se a
etapa 2) uma quantidade de composto diamino compreendida entre cerca de 5% e
100%, ou ainda entre cerca de 10% e 80%, ou, alternativamente, entre cerca de 15% e
75%, sendo o percentual expresso em p / p, em relacdo ao peso total da resina. E
claramente entendido por um perito na técnica que apenas uma parte do referido
composto diamino agregado sera incorporado no revestimento da microcapsula.
Maneiras tipicas para formar as dispersdes da etapa 2) s&o conhecidas por um perito
na técnica, e também sao aqui descritas abaixo, ou nos Exemplos abaixo. Tipicamente,
a dispersao pode ser obtida por agitagdo dos componentes, até 24.000 rpm, para
dispersar o 6leo em agua (com um agitador mecanico Ultra-Turrax ou micro-ondas).

De acordo com quaisquer das concretizagdes anteriores da presente invengdo, o pH da
referida dispersao pode ser ajustado entre 4 e 9,5, antes da etapa 3), por exemplo, por
adicdo de uma quantidade apropriada de uma base, tal como hidroxido de sdédio.

De acordo com quaisquer das concretizagdes anteriores da invengao, na etapa 3) a
dispersdo é aquecida a uma temperatura compreendida entre 35 °C e 100 °C. Em

ainda outro aspecto da invengao, a temperatura da referida emulsédo da disperséo esta
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compreendida entre 50 °C e 90 °C. O referido tratamento térmico pode ser exercido por
entre cerca de 0,5 hora e 6 horas. Mais especificamente, o tempo de aquecimento
depende da temperatura e do pH da referida emulsdo ou dispersao, e, por exemplo,
pode estar compreendido entre cerca de 1 hora a cerca de 5 horas, para uma
temperatura compreendida entre cerca de 60 °C e cerca de 80 °C, e um pH entre cerca
de 4,5 e cerca de 9,5.

A etapa 4) do processo do invento destina-se a interromper o processo de
endurecimento do revestimento da microcapsula nucleo-revestimento assim obtida, e
pode ser realizada por qualquer método conhecido. Tipicamente, a dispersdo pode ser
arrefecida a temperaturas compreendidas entre cerca de 10 e 30 °C, em geral, a
temperatura ambiente. A referida etapa 4) pode, opcionalmente, incluir uma
neutralizagcao da dispersao assim obtida, a um pH compreendido entre pH entre 6,5 e
7,5, por exemplo, por adigdo de uma quantidade apropriada de uma base, tal como
hidréxido de sédio.

De acordo com a etapa opcional 5), pode-se também adicionar a dispersao do invento,
alguns polimeros catiénicos. Os polimeros catidénicos preferidos terdo densidades de
carga catiénica de pelo menos 0,5 meq / g, mais preferivelmente, pelo menos cerca de
1,5 meq / g, mas também, de preferéncia, inferior a cerca de 7 meq / g, mais
preferivelmente, inferior a cerca de 6,2 meq / g. A densidade da carga catidénica dos
polimeros catidnicos pode ser determinada pelo método de Kjeldahl, conforme descrito
na Farmacopeia dos EUA, sob testes quimicos para a determinagéo de nitrogénio.

Os polimeros catidnicos preferidos s&o escolhidos dentre aqueles que contém
unidades que compreendem grupos amina primarios, secundarios, terciarios e / ou
quaternarios, que podem fazer parte da cadeia polimérica principal ou podem ser
suportados por um substituinte adicional, diretamente ligado ao mesmo. A massa
molecular média (Mw) do polimero catiénico €, preferencialmente, entre 10.000 e 2 M
Dalton, mais preferivelmente, entre 50.000 e 1,5 M Dalton. Como exemplos
especificos, pode-se citar Salcare® SC60 (copolimero catiénico de acrilamida e cloreto
de acrilamidopropiltriménio, fabricante: BASF) ou Luviquat®, tais como PQ 11N, FC 550
ou Supreme (poliquatérnio-11 a 68 ou copolimeros quaternizados de vinilpirrolidona,
fabricante: BASF) ou também Jaguar® (C13S ou C17, fabricante Rhodia).

De acordo com quaisquer das concretizagdes anteriores da invengao, adiciona-se na
etapa 5) uma quantidade de polimeros catiénicos compreendida entre cerca de 0% e

60% ou ainda entre cerca de 5% e 40%, sendo o percentual expresso em p / p, em
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relagdo ao peso total da resina. E claramente entendido por um perito na técnica que
apenas parte dos referidos polimeros catidnicos adicionados sera incorporada ao /
depositada sobre o revestimento da microcapsula.

De acordo com a etapa opcional 5), pode-se também adicionar a dispersdo da
invencdo uma quantidade de ureia ou de etileno-ureia, que podem ser uteis para
eliminar possivel glioxal livre na suspensdo. De acordo com quaisquer das
concretizagbes anteriores da invengdo, adiciona-se na etapa 5) uma quantidade de
ureia ou de etileno-ureia compreendida entre cerca de 0% e 10%, ou ainda entre cerca
de 1% e 5%, sendo o percentual expresso em p / p, em relacdo ao peso total da
dispersdo. E claramente entendido por um perito na técnica que apenas uma parte dos
referidos polimeros catidnicos adicionados sera incorporada ao / depositada sobre o
revestimento da microcapsula.

Conforme observado acima, o resultado desse processo € uma dispersdo aquosa (ou
suspensdo) que compreende microcapsulas nucleo-revestimento da invencédo.
Tipicamente, a suspens&o aquosa compreende entre 10% e 60% de capsulas, sendo o
percentual expresso em p / p, em relacdo ao peso total da suspens&o. De acordo com
quaisquer das concretizagbes anteriores da invengdo, a suspensao aquosa
compreende entre 20% e 55% das capsulas.

A referida suspensdo aquosa pode ser utilizada diretamente como ingrediente
perfumante, em particular para aplicagdes que sédo de base aquosa, por exemplo, um
amaciante ou um saponaceo liquido. Portanto, outro objeto da presente invengdo €
uma suspensdo aquosa que compreende as microcapsulas do invento, por exemplo
uma suspensao conforme obtida diretamente para o processo de preparacao das
microcapsulas. A referida suspensao pode compreender alguns agentes auxiliares de
formulagéo, tais como agentes estabilizantes ou de controle da viscosidade, ou ainda
biocidas ou bactericidas.

Alternativamente, a suspensao obtida pelo processo descrito acima pode ser
submetida a uma secagem, tal como secagem por atomizacdo, para proporcionar as
microcapsulas como tal, ou seja, sob a forma de pd. Pretende-se que também seja
aplicavel qualquer método padrdo conhecido por um perito na técnica, para realizar
essa secagem.

Pelas razbes acima expostas, um outro objeto da presente invencdo € uma
composicdo de matéria conforme a obtida ou que possa ser obtida pelo processo

acima descrito. Um perito na técnica compreende que a referida composigcdo de
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matéria compreende as microcapsulas nucleo-revestimento, sob a forma seca ou como
uma suspenséo aquosa.

De acordo com quaisquer das concretizagdes acima, das referidas microcapsulas
nucleo-revestimento, o teor de 6leo do nucleo representa, normalmente, entre 40% e
98%, do peso total das microcapsulas (ou seja, 0 peso da dispersdo menos o peso da
agua). Em ainda outro aspecto da invengao, o referido nucleo de 6leo representa entre
70% e 95%, ou até entre 80% e 90%, do peso total das microcapsulas.

De acordo com quaisquer das concretizagbes acima, das referidas microcapsulas
nucleo-revestimento, a quantidade do revestimento representa, normalmente, entre 2%
e 60%, do peso total das capsulas. Em ainda outro aspecto da invengao, o referido
revestimento a base de oligbmeros representa entre 5% e 30%, ou até entre 10% e
20%, do peso total das microcapsulas.

De acordo com quaisquer das concretizacdes anteriores da invengao, as referidas
microcapsulas nucleo-revestimento s&o aquelas obtidas através da utilizagcdo, no
processo do invento, de uma dispersao 6leo-em-agua, em que o 6leo € um 6bleo de
perfume e que compreende

- pelo menos uma composicdo oligomérica, conforme definida acima, e que
compreende um glioxalato;

- um agente de reticulagdo, conforme definido acima;

- opcionalmente, pelo menos um poliol, conforme definido acima;

e em que é adicionado, durante o processo, também, pelo menos um composto C 1.,
que compreende dois grupos funcionais NH,, conforme definido acima (etapa 2 do
processo do invento), ou seja, um processo que fornece capsulas de microcapsulas,
que compreendem glioxalato e ndo compreendem um agente estabilizante.

Conforme mencionado acima, a invengéao refere-se a utilizagdo de uma microcapsula
da inveng&o como ingrediente perfumante. Em outras palavras, trata-se de um método
para conferir, aumentar, melhorar ou modificar as propriedades de odor de uma
composicdo perfumante ou de um artigo perfumado, método esse que compreende a
adicdo, a referida composi¢do ou ao artigo, de uma quantidade eficaz de pelo menos
uma microcapsula da invencao. Por “utilizagcdo de uma microcapsula da invengao” tem
de ser entendido aqui também a utilizacdo de qualquer composi¢do que contém uma
microcapsula da invengao, e que possa ser vantajosamente empregada na industria de

perfumaria.

00100 As referidas composi¢cdes, as quais podem ser de fato vantajosamente empregadas
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como ingredientes perfumantes, sdo também um objeto da presente invencgao.

Por conseguinte, um outro objeto da presente invengdo € uma composi¢cédo perfumante
que compreende:

i) como ingrediente perfumante, pelo menos uma microcapsula da invengéo, ou de uma
suspensao que contém a referida microcapsula da invencgéo, conforme definido acima;
i) pelo menos um ingrediente selecionado a partir do grupo que consiste de um veiculo
liquido de perfumaria e uma base de perfumaria; e

iii) opcionalmente, pelo menos um adjuvante de perfumaria.

Por “veiculo de perfumaria”, pretendemos aqui um material liquido que é praticamente
neutro do ponto de vista da perfumaria, ou seja, que nao altera significativamente as
propriedades organolépticas dos ingrediente perfumantes.

Como veiculo de perfumaria podemos citar, como exemplos nao limitativos, um sistema
emulsionante, isto €, um sistema solvente e surfactante, ou um solvente geralmente
utilizado em perfumaria. Uma descrigdo detalhada da natureza e do tipo de solventes
normalmente utilizados em perfumaria nao pode ser exaustiva. No entanto, pode-se
citar, como exemplo nao limitativo, os solventes, tais como dipropilenoglicol, ftalato de
dietila, miristato de isopropila, benzoato de benzila, 2-(2-etoxietoxi)-1-etanol ou citrato
de etila, que s&o os mais comumente utilizados. Para as composi¢cdes que
compreendem tanto um veiculo de perfumaria quanto uma base de perfumaria, outros
veiculos de perfumaria apropriados, além daqueles anteriormente especificados,
podem ser também o etanol, misturas de agua / etanol, limoneno ou outros terpenos,
isoparafinas, tais como aquelas conhecidas sob a marca registada Isopar® (fabricante:
Exxon Chemical) ou éteres de glicol e ésteres de éter de glicol, tais como os
conhecidos sob a marca registada Dowanol® (fabricante: Dow Chemical Company).

Por “base de perfumaria” pretendemos aqui uma composi¢do que compreende pelo
menos um coingrediente perfumante, tal como definido acima. A expresséo “adjuvante
de perfumaria” € conforme definido acima.

Uma composi¢édo da invengdo que consiste em pelo menos uma microcapsula da
invencdo e pelo menos um veiculo de perfumaria representa uma concretizagao
particular da invengao, bem como uma composi¢gao perfumante que compreende pelo
menos uma microcapsulas da invencao, pelo menos um veiculo de perfumaria, pelo
menos uma base de perfumaria e, opcionalmente, pelo menos um adjuvante de
perfumaria.

E oportuno mencionar aqui que a possibilidade de se ter, nas composicdes acima
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mencionadas, mais do que uma microcapsula da invengcao é importante, pois permite
a / ao perfumista preparar acordes, perfumes que possuem a tonalidade odorifera de
varios compostos da invencao, criando assim novas ferramentas para seu trabalho.
Além disso, as microcapsulas nucleo-revestimento da invengdo podem também ser
vantajosamente utilizadas em todos os campos da perfumaria moderna, isto €, a
perfumaria funcional ou fina, para transmitir ou modificar, de forma positiva, o cheiro de
um produto de consumo ao qual sdo adicionadas as referidas microcapsulas do
invento. Consequentemente, um produto de consumo perfumante que compreende:

i) como ingrediente perfumante, pelo menos uma microcapsula da invencgao, conforme
definido acima; e

i) uma base de perfumaria de consumo;

€ também um objeto da presente invencéo.

O composto da invengéo pode ser adicionado como tal ou como parte da composigéao
perfumante da invengao.

Por uma questao de clareza, deve ser mencionado que, por “produto de consumo
perfumante” pretende-se um produto de consumo que € esperado proporcionar pelo
menos um efeito perfumante, em outras palavras, € um produto de consumo
perfumado. Por uma questdo de clareza, deve ser mencionado que, por “base de
perfumaria de consumo” pretendemos a formulagdo funcional, bem como,
opcionalmente, agentes de beneficio adicional, que correspondem a um produto de
consumo que é compativel com os ingredientes perfumantes e é esperado transferir
um odor agradavel a superficie a qual € aplicado (por exemplo, pele, cabelo, tecido ou
superficie doméstica). Em outras palavras, um produto de consumo perfumante, de
acordo com a invengdo, compreende a formulagdo funcional, bem como,
opcionalmente, agentes de beneficio adicional, que correspondem ao produto de
consumo desejado, por exemplo, um detergente ou um purificador de ar, e uma
quantidade olfativa eficaz, de pelo menos uma microcapsula da invencgao.

A natureza e o tipo dos constituintes da base de perfumaria de consumo n&o justificam
uma descrigcdo mais detalhada aqui, a qual, em todo caso, nao seria exaustiva, sendo o
perito capaz de seleciona-los com base no seu conhecimento geral, e de acordo com a
natureza e o efeito desejado do referido produto.

Exemplos n&o limitativos de base de perfumaria de consumo adequada podem ser um
perfume, como um perfume fino, uma colénia ou uma logéo pds-barba; um produto de

cuidado de tecido, tal como um detergente liquido ou sdlido, um amaciante de roupas,
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uma desodorizador de tecidos, uma agua de passar, um papel ou um alvejante; um
produto de cuidados do corpo, como um produto de cuidado do cabelo (por exemplo,
um xampu, um preparado de coloragcdo ou um spray de cabelo), uma preparagéo
cosmeética (por exemplo, um creme hidratante ou um desodorante ou antitranspirante),
ou um produto de cuidados da pele (por exemplo, um sabonete perfumado, mousse,
O0leo ou gel para banheira ou ducha, ou um produto de higiene); um produto
desodorizador do ar, como um ambientador ou um ambientador em pd “pronto para
usar’; ou um produto para uso doméstico, como um tecido para limpeza, um detergente
de louga ou detergente para superficie rigida.

De acordo com uma concretizagao da invengao, a base de perfumaria fina ou funcional
esta sob a forma de um produto para tecido, para uso doméstico ou para o cabelo,
como um amaciante de tecidos, um detergente ou um xampu.

As propor¢gbes em que as microcapsulas, de acordo com a invengdo, podem ser
incorporadas nos varios artigos ou composi¢cdes acima mencionadas, variam dentro de
uma ampla gama de valores. Estes valores dependem da natureza do artigo a ser
perfumado e do efeito organoléptico desejado, bem como da natureza dos
coingredientes numa determinada base, quando as microcapsulas, de acordo com a
invengdo, sao misturadas com coingredientes perfumantes, solventes ou aditivos
comumente utilizados na técnica.

Por exemplo, no caso de composi¢des perfumantes, as concentragdes usuais sao da
ordem de 0,1% a 50%, em peso, ou ainda mais, das microcapsulas da inveng¢do, com
base no peso da composigdo em que elas s&o incorporadas. Concentragdes inferiores
a estas, tais como na ordem de 0,01% a 5%, em peso, podem ser usadas quando
estas microcapsulas sdo incorporadas em artigos perfumados, sendo o percentual em
relagcédo ao peso do artigo.

EXEMPLOS

O invento agora sera descrito em maior detalhe por meio dos exemplos seguintes, em
que as abreviaturas tém o significado usual na técnica, sendo as temperaturas

indicadas em graus Celsius (°C).

TGA (Analise Termogravimétrica): O teor de solidos de resinas foi medido com um

analisador termogravimétrico (Mettler-Toledo TGA/SDTA851°¢) equipado com uma
microbalancga (precis&o: 1 ug) e um forno de precisdo com um volume interno de 35 ml,

sob um fluxo constante de hidrogénio de 20 ml / min. A resina (10 mg) foi introduzida no
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recipiente de aluminio de 40 pl. A medig&o iniciou a 25 °C até 100 °C, a intervalos de 5
°C / min, permaneceu a 100 °C, durante 1 h, e, finalmente, a 200 °C, a intervalos de 10
°C / min. O teor de sdlidos foi determinado calculando-se a raz&o entre o peso da

amostra (patamar) e o peso inicial no cadinho.

O desempenho da capsula foi avaliado a 50 °C (Figuras 1a-6a) e 280 °C (Figuras 6b-
10b) ou 300 °C (Figuras 9a-10b) com um analisador termogravimétrico semelhante. A
evaporagao do perfume foi medida como uma fungdo do tempo. As microcapsulas de
dispersao (10 mg) foram introduzidas no recipiente de alumina de 70 pl. A medigao a
50 °C comecgou a partir de 25 °C até 50 °C, a intervalos de 5 °C / min, e, em seguida,
permaneceu a 50 °C, durante 4 h. A medigédo da temperatura a 280 °C comegou a partir
de 25 °C até 280 °C, a intervalos de 5 °C / min, €, em seguida, permaneceu a 280 °C,
durante 1 hora e 5 minutos. A medi¢g&o a 300 °C comegou a partir de 25 °C até 300 °C,
a intervalos de 5 °C / min, e, em seguida, permaneceu a 300 °C, durante 1 h. A
evaporagdo mais lenta do oleo essencial com um perfil de longa duragdo foi

relacionado a uma capsula mais estavel.

TOF-MS (Espectrometria de Massas por Tempo de Voo): A analise das composigdes de
resina foi realizada por cromatografia liquida, com um detector de TOF-MS (TOF alta
resolugdo > 10000, Agilent 1200 HPLC system Agilent G1969A MS TOF system
composto por uma fonte multimodo APCI (lonizagdo Quimica a Press&o Atmosférica) +
ESI (lonizagéo por Electrospray)) composto por um gerenciador binario de solvente (ou
bomba G1312b) e um amostrador automatico (g1329a). Esse detector de TOF pode
analisar o produto com uma massa molecular superior a 3.000 g / mol. As analises
foram realizadas em solug¢do aquosa de acido férmico a 0,1%, em peso, a temperatura
ambiente, sem colunas. Método Padrdo: pré-mistura de agua: acido formico a 0,1%
(Biosolve n°® 23244125 ULC / MSD lote 550361). HPLC: 0,5 ml / min, volume de
injecdo: 1 pl com amostrador com placa de pogos (sem coluna), temperatura do

termostato: 60 °C (£ 0,1 °C). Uma medi¢do em branco foi realizada entre cada amostra.

MSD (Detector Espectrométrico de Massas): lonizagdo por Electrospray multimodo
(ESI) + APCI Pos LCMSD TOF High Résolution 3 ppm acq. Fonte: Modo positivo,
tens&o de alimentagéo 2.000 V, cap V 2.500 V, Corona 4 pA, gas de secagem N, 51/
min, a 325 °C, nebulizador 30 psig, a 200 °C. Fragmentor: 140 a 320 V. Limites de
varredura: 103 a 3.000, padrao on-line para o ajuste de massa.

SEC (Cromatografia por Exclusdo Molecular): As solugdes de resinas (0,5%, em peso)
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foram analisadas por cromatografia de exclusdo molecular em acido férmico a 0,1%,
em peso, e solugcdo aquosa de acetato de aménio a 0,05 M (fase movel, pH = 4,70). As
analises foram realizadas a 30 °C, com um fluxo de 0,45 ml / min, usando um
equipamentoThermoFinnigan Surveyor LC-Pump e amostrador automatico (20 pl
injetado). A coluna usada foi fornecida pela TOSOH BIOSCIENCE (7SKgel Super
AW2500, 6,0 milimetros ID, 15,0 cm de comprimento, resina de polivinil). Os pesos
moleculares foram medidos por meio do detector ThermoFinnigan Surveyor UV / VIS e
um detector de indice de refragdo SpectraSystem RI-150 (35 °C). Os detectores foram
calibrados com poli(etilenoglicol) padrao de 106 a 1.982 g / mol.

Materiais: 2,2-dimetoxietanal (DME), oxalaldeido (glioxal, GY) e &cido 2-oxoacético
(4cido glioxilico, AGY) foram utilizados como solugdes aquosas a 60%, 40% e 50% p /
p, respectivamente. Foram utilizados 1,3,5-triazina-2,4,6-triamina (melamina, M), ureia
e 1H-1,2 4-triazol-3,5-diamina (guanazola, T, pureza = 88,6%), conforme recebidas. Foi
utilizado Ambergum® 1221 como uma solucdo a 2% p / p em agua. Alcapsol 144 a 20%
p / p foi dissolvido em agua. Hidroxido de sédio (NaOH) a 30% p / p foi dissolvido em
agua. Acido nitrico foi utilizado como uma solugcdo a 30% p / p em agua. Foi utilizado
acido férmico (Aldrich, Suiga), conforme recebido.

Exemplo 1
Preparacao dos oligbmeros, de acordo com a invencéo

Composi¢ao oligomérica n° 1. Num baléo de fundo redondo de 50 ml, ureia (2,66 g),
1,3,5-triazina-2,4,6-triamina (1,86 g), 2,2-dimetoxiacetaldeido (60% p / p em agua, 2,54
g) e oxalaldeido (40% p / p em agua, 858 g) foram adicionados em agua
desmineralizada (20,00 g). O pH, entre 5,80 e 6,00, foi ajustado com hidroxido de sodio
(30% p / p em agua, 0,36 g) entre pH = 9 e 10. A mistura foi aquecida a 60 °C, durante
20 minutos, para resultar numa solugao (pH = 6,70 a 7,00). Em seguida, foi adicionado

acido nitrico (30% p / p em agua, 2,00 g) para corrigir o pH para 4,50 a 4,70.

Quantidade Razao Razao Razao
Composto n (mol) | eq.
(9) M/U GY/ DME NH.io/ CHO ot
Melamina 1,86 14,7 1 1/3
Ureia 2,66 44 3 3 1/ 1
DME 2,54 14,7 1 471
GY 8,58 59,1 4

Composigédo oligomérica n° 2. Num baldo de fundo redondo de 50 ml, oxalaldeido (40%

p/ pem agua, 2,11 g), 2,2-dimetoxiacetaldeido (60% p / p em agua, 1,68 g), acido 2-
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oxoacético (50% p / p em agua, 0,72 g) e 1,3,5-triazina-2,4,6-triamina (1,11 g) foram
adicionados em agua desmineralizada (1,90 g). O pH foi ajustado com hidréxido de
sédio (30% p / p em agua, 1,04 g) entre 2,47 a 9,56. A mistura foi aquecida a 45 °C,
durante 25 minutos, para resultar numa solugdo (pH = 9,10). Em seguida, foi
adicionada agua desmineralizada (8,35 g), e a resina foi agitada durante 5 minutos (pH
=9,09).

Quantidade Razéo
Composto n (mol) Razao NHaio/ CHOyo
(9) GY/DME / AGY
DME 1,68 9,69
GY 2,11 14,55 3/21/1
AGY 0,72 4,85 171,65
Melamina 1,11 8,78

Composig¢ao oligomeérica n°® 3: Em um baldo de fundo redondo de 50 ml, ureia (2,66 g),
1,3,5-triazina-2,4,6-triamina (1,86 g), 2,2-dimetoxiacetaldeido (60% p / p em agua, 2,54
g) e oxalaldeido (40% p / p em agua, 3,76 g) foram adicionados em agua
desmineralizada (20,00 g). O pH de 5,50 foi ajustado com hidréxido de sodio (30% p/ p
em agua, 0,170 g) para um pH = 9,20. A mistura foi aquecida a 60 °C, durante 20
minutos, para resultar numa solu¢éo (pH = 6,70 a 7,00). Em seguida, foi adicionado

acido nitrico (30% p / p em agua, 2,00 g) para corrigir o pH para 4,50.

Quantidade n Razéao Razéao Razéo
Composto eq.
(9) (mmol) M/ U GY / DME NH2ot/ CHO\ot
Melamina 1,86 14,7 1 1/3
Ureia 2,66 443 3 5 /1
DME 2,54 147 1 17711
GY 3,76 259 | 1,77 ’

Composi¢ao oligomérica n® 4. Em um baldo de fundo redondo de 50 ml, oxalaldeido
(40% p / p em agua, 0,87 g), 2,2-dimetoxiacetaldeido (60% p / p em agua, 1,38 g),
acido 2-oxoaceético (50% p / p em agua, 0,59 g) e glutaraldeido (25% p / p em agua,
2,37 g) e 1,35-triazina-2,4,6-triamina (0,91 g) foram adicionados em agua
desmineralizada (1,60 g). O pH foi ajustado com hidroxido de sédio (30% p / p em
agua, 0,89 g) de 2,21 a 9,45. A mistura foi aquecida a 45 °C, durante 25 minutos, para
resultar numa solucédo (pH = 8,73). Em seguida, foi adicionada agua desmineralizada

(6,80 Qg), e aresina foi agitada durante 5 min.

Composto | Quantidade (g) | n (mmol) Raz&o NHaio/ CHOot

DME 1,38 7,96 1/1,65
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GY 0,87 6,00
Glutaraldeido 2,37 5,93
AGY 0,59 3,99
Melamina 0,91 7,22

Composi¢do oligomérica n°® 5. Em um baldo de fundo redondo de 50 ml, oxalaldeido
(40% p / p em agua, 1,90 g), 2,2-dimetoxiacetaldeido (60% p / p em agua, 1,68 g),
acido 2-oxoaceético (50% p / p em agua, 0,72 g) e glutaraldeido (25% p / p em agua,
0,58 g) e 1,35-triazina-2,4,6-triamina (1,11 g) foram adicionados em agua
desmineralizada (1,90 g). O pH foi ajustado com hidroxido de sédio (30% p / p em
agua, 0,87 g) de 2,21 a 9,45. A mistura foi aquecida a 45 °C, durante 25 minutos, para
resultar numa solugédo (pH = 8,73). Em seguida, foi adicionada agua desmineralizada

(8,40 g), e aresina foi agitada durante 5 min.

Composto | Quantidade (g) | n (mmol) Razdo NHaiot/ CHOxot
DME 1,68 9,69
GY 1,90 13,10
Glutaraldeido 0,58 1,45 1/1,65
AGY 0,72 4,86
Melamina 1,1 8,80
Exemplo 2
Preparacdo de microcapsulas com poliisocianatos
Composigcédo do oleo de perfume:
Matéria-prima Quantidade (g)
Romascone® 40
Verdox®? 40
Lorysia®? 40
Lilial®¥ 40
Salicilato de hexila 40
1) 2,2-dimetil-6-metileno-1-ciclohexanocarboxilato; fabricante: Firmenich SA, Genebra,
Suica
2) Acetato de 2-terc-butil-1-ciclohexil; fabricante: International Flavors & Fragrances,

EUA
3) acetato de 4-(1,1-dimetiletil)-1-ciclohexil; fabricante: Firmenich SA, Genebra, Suica

4) 3-(4-terc-butilfenil)-2-metilpropanal; fabricante: Givaudan SA, Vernier, Sui¢a

A: Preparagdo de microcapsulas com a composi¢cdo oligomérica n° 1
Protocolo geral: A solugdo da composi¢céo oligomérica n°® 1 (38 g) foi dissolvida numa

solucdo de Ambergum® 1221 (um “poliol”) e guanazola (um composto diamino Ci.4).
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Uma solugdo de dleo de perfume e de poli-isocianato foi adicionada e emulsionada
com o Ultra-Turrax, a 24.000 rpm, durante 2 minutos (pH = 5,00 a 5,60). A mistura de
reacao foi aquecida a 60 °C ou 80 °C, durante 4 horas, em seguida arrefecida a
temperatura ambiente (pH = 500 a 5,50). A suspensdo de microcapsulas foi
neutralizada com uma solugao de hidroxido de sédio (30%, em peso, em agua).

Microcapsulas 1: microcépsulas preparadas na presenca de Desmodur® N100, como

poli-isocianato e de Ambergum® 1221, como poliol

Matéria-prima Quantidade (@) | % (p/p)
Composigéo oligomérica n® 1 (26,8%, em peso, em agua) | 38 6,8
Poliol (Ambergum® 1221, 2%, em peso, em agua) 60 0,8
Quanazola 4 2,7
Oleo de perfume 40 26,6
[')esmodur® N100 (um poli-isocianato) 7,45 50
Agua para equilibrar | 58,1
Total 150,17 100
Microcapsulas 2: microcépsulas preparadas na presenca de Desmodur® N100, como
poli-isocianato, e Blanose™ 12M8P, como poliol

Matéria-prima Quantidade () | % (p/p)
Composicéo oligomérica n® 1 (26,9%, em peso, em agua) | 28,5 6,8
Poliol (Blanose™ 12M8P, 2%, em peso, em agua) 45 0,8
(}uanazola 3 2,7
Oleo de perfume 30 26,6
[')esmodur® N100 (um poli-isocianato) 56 50
Agua para equilibrar | 58,1
Total 112,7 100
Microcapsulas 3. microcapsulas preparadas na presenga de diisocianato de
hexametileno

Matéria-prima Quantidade (g) | % (p/ p)
Composicéo oligomérica n® 1 (26,9%, em peso, em agua) | 28,5 6,9
Poliol (Ambergum® 1221, 2%, em peso, em agua) 45 0,8
Quanazola 3 2,7
Oleo de perfume 30 27,1
[}iisocianato de hexametileno 3,93 3,5
Agua para equilibrar | 59,0
Total 110,74 100
Microcapsulas 4: microcapsulas preparadas na presenga de Takenate® D-110N

Matéria-prima Quantidade () | % (p/p)
Composicdo oligomérica n° 1 (26,9%, em peso, em agua) | 28,5 6,5
Poliol (Ambergum 1221, 2%, em peso, em agua) 45 0,8
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Guanazola 3 2,5
Oleo de perfume 30 25,4
Takenate® D-110N 10,9 9,2
Agua para equilibrar | 55,6
Total 118,1 100
Microcapsulas 5. microcdpsulas preparadas na presenga de diisocianato de isoforona
Matéria-prima Quantidade (g) | % (p/ p)
Composicéo oligomérica n® 1 (26,9%, em peso, em agua) | 28,5 6,6
Poliol (Ambergum® 1221, 2%, em peso, em agua) 45 0,8
Guanazola 3 2,5
Oleo de perfume 30 25,8
Diisocianato de isoforona 9 7.7
Agua para equilibrar | 56,6
Total 116,2 100

B: Preparacdo de microcapsulas com a composi¢cao oligomérica n° 2

Protocolo geral: Uma solugdo da composi¢céo oligomérica n® 2 (16,9 g) foi colocada
num reator de 200 ml, na presen¢a de guanazola (um composto diamino C1.4, 0,98 g) e
agua desmineralizada (32,5 g, pH = 9,00 a 9,50). Uma solugdo de 6leo de perfume e
poli-isocianato (21,00 g) foi adicionada e emulsionada com o Ultra-Turrax, entre 21.500
e 24.000 rpm, durante 2 minutos (pH = 8,50 a 9,00). O pH foi ajustado para 5,00 a 5,50
com acido férmico (30% p / p, em agua). A mistura de reagéo foi aquecida a 60 °C,
durante 4 h, arrefecida a temperatura ambiente (pH = 5,50 a 6,00). A suspenséao de

microcapsulas foi neutralizada com uma solugdo de hidroxido de sodio (30%, em peso,

em agua).

Microcapsulas 6: microcapsulas preparadas na presenga de Desmodur® N100
Matéria-prima Quantidade () | % (p/p)
Composicdo oligomérica n° 2 (19,6%, em peso, em agua) | 16,9 45
Guanazola 0,98 1,3

Oleo de perfume 21,0 28,6
[,)esmodur® N100 (um poli-isocianato) 1,81 2,5
Acido formico (30%, em peso, em agua) 0,14 0,06
Agua para equilibrar | 63,04
Total 73,44 100
Microcapsulas 7. microcapsulas preparadas na presenga de diisocianato de isoforona
Matéria-prima Quantidade (g) | % (p/ p)
Composicéo oligomérica n® 2 (19,6%, em peso, em agua) | 16,9 45
C}uanazola 0,98 1,3

Oleo de perfume 21,0 28,4
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Diisocianato de isoforona 217 2,9
Acido férmico (30%, em peso, em agua) 0,18 0,07
Agua para equilibrar | 62,83
Total 73,86 100

Microcapsulas 8. microcapsulas preparadas na presenga de diisocianato de

hexametileno

Matéria-prima Quantidade () | % (p/p)
Composicéo oligomérica n® 2 (19,6%, em peso, em agua) | 17,0 45
Guanazola 0,98 1,3

Oleo de perfume 21,0 28,6
Diisocianato de hexametileno 1,64 2,2
Acido férmico (30%, em peso, em agua) 0,19 0,08
Agua para equilibrar | 63,32
Total 73,46 100

Microcapsulas 9: microcédpsulas preparadas na presenga de Takenate® D-110N

Matéria-prima Quantidade () | % (p/p)
Composicéo oligomérica n® 2 (19,6%, em peso, em agua) | 16,9 45
Guanazola 0,98 1,3

Oleo de perfume 21,0 28,3
Takenate® D-110N 2,64 3,6
Acido férmico (30%, em peso, em agua) 0,16 0,06
Agua para equilibrar | 62,24
Total 74,33 100

Microcapsulas 10: microcapsulas preparadas na presencga de Takenate® D-110N, como

poli-isocianato, e Ambergum® 1221, como poliol

Matéria-prima Quantidade () | % (p/p)
Composicéo oligomérica n® 2 (19,6%, em peso, em agua) | 33,97 44
Guanazola 1,96 1,3

Oleo de perfume 42,0 28,0
Takenate® D-110N (um poli-isocianato) 5,28 3,5
Acido férmico (30%, em peso, em agua) 0,42 0,08
Poliol (Ambergum® 1221, 2%, em peso, em agua) 66,38 0,89
Agua para equilibrar | 61,83
Total 150,01 100

Microcapsulas 11: microcépsulas preparadas na presenca de Takenate® D-110N, como

poliisocianato, Ambergum® 1221, como poliol, e carbonato de guanidina, como um

composto diamino

Matéria-prima

Quantidade (g)

% (p/p)

Composicéo oligomérica n® 2 (19,6%, em peso, em agua)

16,63

4,37
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Carbonato de guanidina 0,89 1,19
Oleo de perfume 21,00 28,1
Takenate® D-110N (um poli-isocianato) 2,64 3,54
Acido férmico (30%, em peso, em agua) 0,21 0,08
Poliol (Ambergum® 1221, 2%, em peso, em agua) 33,19 0,89
Agua para equilibrar | 61,83
Total 74,56 100

C: Preparacéo de microcapsulas com a composi¢cao oligomeérica n° 3

Protocolo geral: A solugdo da composigao oligomérica n°® 3 (32,9 g) foi dissolvida numa
solugdo de Ambergum® 1221 (um “poliol”) e guanazola (um composto diamino Ci.4).
Uma solugdo de dleo de perfume e de poli-isocianato foi adicionada e emulsionada
com o Ultra-Turrax, a 24.000 rpm, durante 2 minutos (pH = 5,00 a 5,60). A mistura de
reacao foi aquecida a 60 °C, durante 4 horas, em seguida, arrefecida a temperatura
ambiente (pH = 5,00 a 5,50).

Microcapsulas 12: microcapsulas preparadas na presenca de Takenate® D-110N, como

poli-isocianato, e de Ambergum® 1221, como poliol

Matéria-prima Quantidade () | % (p/p)
Composicéo oligomérica n® 3 (24,8%, em peso, em agua) | 32,9 54
Poliol (Ambergum® 1221, 2%, em peso, em agua) 60 0,8
Guanazola 4 2,6
Oleo de perfume 40 26,4
Takenate® D-110N (um poli-isocianato) 14,54 9,6
Agua para equilibrar | 55,2
Total 151,44 100

D: Preparacdo das microcapsulas 13 com a composi¢cdo oligomérica n° 4

Protocolo geral: A solugdo da composi¢cado oligomérica n° 4 (15,41 g) foi dissolvida
numa solugdo de Ambergum® 1221 (um “poliol”’) e guanazola (um composto diamino C.
4). Uma solugéo de dleo de perfume e de poli-isocianato foi adicionada e emulsionada
com o Ultra-Turrax, a 24.000 rpm, durante 2 minutos (pH = 5,22). A mistura de reagdo
foi aquecida a 45 °C, durante 1 h, a 60 °C, durante 1 h, a 80 °C, durante 3 h, e,
finalmente, arrefecida a temperatura ambiente (pH = 5,00 a 5,50).

Microcapsulas 13: microcapsulas preparadas na presenca de Takenate® D-110N, como

poli-isocianato, e Ambergum® 1221, como poliol

Matéria-prima Quantidade () | % (p/p)
Composicéo oligomérica n® 4 (21,0%, em peso, em agua) | 15,41 462
Poliol (Ambergum® 1221, 2%, em peso, em agua) 27,22 0,78
Guanazola 0,80 1,14
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Oleo de perfume 25,83 36,87
Takenate® D-110N (um poli-isocianato) 2,17 3,10
Agua para equilibrar | 53,49
Total 70,06 100

E: Preparacdo das microcapsulas 14 com a composi¢cao oligomérica n° 5

Protocolo geral: A solugdo da composigcao oligomérica n° 5 (xxx g) foi dissolvida numa
solugdo de Ambergum® 1221 (um “poliol”) e guanazola (um composto diamino Ci.4).
Uma solugdo de dleo de perfume e de poli-isocianato foi adicionada e emulsionada
com o Ultra-Turrax, a xxx rpm, durante xxx min (pH = 5,00-5,60). A mistura de reag&o
foi aquecida a 45 °C, durante 1 h, a 60 °C, durante 1 h, a 80 °C, durante 3 h, e,
finalmente, arrefecida a temperatura ambiente (pH = 5,00 a 5,50).

Microcapsulas 14: microcapsulas preparadas na presencga de Takenate® D-110N, como

poli-isocianato, e Ambergum® 1221, como poliol

Matéria-prima Quantidade () | % (p/p)
Composicéo oligomérica n® 5 (21,2%, em peso, em agua) | 17,16 4,84
Poliol (Ambergum® 1221, 2%, em peso, em agua) 33,19 0,88
Guanazola 0,98 1,30
Oleo de perfume 21,00 27,93
Takenate® D-110N (um poli-isocianato) 2,64 3,51
Agua para equilibrar | 61,54
Total 75,18 100
Exemplo 3

Preparacdo de microcapsulas com polioxirano

A: Preparagdo de microcapsulas com a composi¢cdo oligomérica n° 1

Protocolo geral: A solugdo da composi¢cédo oligomérica n°® 1 (38 g) foi dissolvida numa
solugdo de Ambergum® 1221 (um “poliol”) e guanazola (um “composto diamino Ci4").
Uma solugdo de 6leo de perfume e polioxirano foi adicionada e emulsionada com o
Ultra-Turrax, a 24.000 rpm, durante 2 minutos (pH = 5,00 a 5,60). A mistura de reagao
foi aquecida a 60 °C ou 80 °C, durante 4 horas, em seguida, arrefecida a temperatura
ambiente (pH = 5,00 a 5,50). A suspenséo de microcapsulas foi neutralizada com uma
solugéo de hidroxido de sédio (30%, em peso, em agua).

Microcapsulas 15: microcapsulas preparadas na presenga de éter diglicidilico de

etilenoglicol (um polioxirano)

Matéria-prima Quantidade () | % (p/p)
Composi¢éo oligomérica n® 1 (26,9%, em peso, em agua) | 28,5 6,7
Poliol (Ambergum® 1221, 2%, em peso, em agua) 45 0,8
Guanazola 3 2,6
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Oleo de perfume 30 26,4
Eter diglicidilico de etilenoglicol (um polioxirano) 7 6,2
Agua para equilibrar | 57,3
Total 113,6 100
Microcapsulas 16: a mistura de reagéo foi aquecida a 80 °C, durante 4 horas
Matéria-prima Quantidade () | % (p/p)
Composigéo oligomérica n® 1 (26,9%, em peso, em agua) | 28,5 6,7
Poliol (Ambergum® 1221, 2%, em peso, em agua) 45 0,8
Guanazola 3,0 2,6
Oleo de perfume 30,0 26,4
Eter diglicidilico de etilenoglicol (um polioxirano) 7,0 6,2
Agua para equilibrar | 57,3
Total 113,6 100
Microcapsulas 17: microcapsulas preparadas na presenga de éter diglicidilico de

resorcinol

Matéria-prima Quantidade () | % (p/p)
Composicéo oligomérica n® 1 (26,9%, em peso, em agua) | 28,5 6,6

Poliol (Ambergum® 1221, 2%, em peso, em agua) 45 0,8
Guanazola 3,0 2,6

Oleo de perfume 30,0 25,9

Eter diglicidilico de resorcinol (um polioxirano) 9,0 7,8

Agua para equilibrar | 56,3
Total 115,9 100
Microcapsulas 18: microcapsulas preparadas na presenga de éter diglicidilico de

resorcinol, a 80 °C, durante 4 h

Matéria-prima Quantidade (g) | % (p/ p)
Composicéo oligomérica n® 1 (26,9%, em peso, em agua) | 28,5 6,6

Poliol (Ambergum® 1221, 2%, em peso, em agua) 45 0,8
Guanazola 3,0 2,6

Oleo de perfume 30 25,9

Eter diglicidilico de resorcinol (um polioxirano) 9,0 7,8

Agua para equilibrar | 56,3
Total 115,8 100
Microcapsulas 19: microcapsulas preparadas na presenga de éter diglicidilico de

trimetilolpropano

Matéria-prima Quantidade () | % (p/p)
Composicéo oligomérica n® 1 (26,9%, em peso, em agua) | 28,5 6,7
Poliol (Ambergum® 1221, 2%, em peso, em agua) 45 0,8
Guanazola 3 2,6
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Oleo de perfume 30 26,1
Eter diglicidilico de trimetilolpropano (um polioxirano) 8,1 7,0

Agua para equilibrar | 56,8
Total 115,1 100

Microcapsulas 20: microcapsulas preparadas na presenga de éter diglicidilico de

trimetilolpropano, a 80 °C, durante 4 h

Matéria-prima Quantidade () | % (p/p)
Composicéo oligomérica n® 1 (26,9%, em peso, em agua) | 28,5 6,7
Poliol (Ambergum® 1221, 2%, em peso, em agua) 45 0,8
Guanazola 3 2,6
Oleo de perfume 30 26,1
Eter diglicidilico de trimetilolpropano (um polioxirano) 8,1 7,0
Agua para equilibrar | 56,8
Total 115,0 100

B: Preparacdo de microcapsulas com a composi¢cao oligomérica n° 2

Microcapsulas 21: A composi¢ao oligomérica n° 2 (16,9 g) foi colocada num reator de
200 ml, na presenga de guanazola (um “composto diamino Ci4", 0,98 g) e agua
desmineralizada (32,5 g, pH = 8,33). Uma solucéo de éleo de perfume (21,00 g) e éter
diglicidilico de trimetilolpropano (1,97 g) foi adicionada e emulsionada com o Ultra-
Turrax, a 24.000 rpm, durante 2 minutos (pH = 7,75). O pH foi ajustado com &cido
férmico (30%, p / p, em agua, 0,16 g, pH = 5,34). A mistura de reagao foi aquecida a 80
°C, durante 4 h, e, finalmente, arrefecida a temperatura ambiente (pH = 5,67). A
suspensao de microcapsulas foi neutralizada com uma solugdo de hidroxido de sddio

(30%, em peso, em agua).

Matéria-prima Quantidade () | % (p/p)
Composicéo oligomérica n® 2 (19,6%, em peso, em agua) | 16,9 45
Guanazola 0,98 1,3
Oleo de perfume 21,0 28,5
Eter diglicidilico de trimetilolpropano (um polioxirano) 1,97 2,7
Acido férmico (30%, em peso, em agua) 0,14 0,06
Agua para equilibrar | 62,94
Total 73,61 100
Exemplo 4

Microcapsulas, de acordo com o estado da técnica (comparacéo)

A: microcapsulas obtidas utilizando a composicdo oligomérica € o processo de
invengdo do estado da técnica PCT/IB2011/0562700

Microcapsula Comparativa 1: preparagdo com a composi¢ao oligomeérica n° 1
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Matéria-prima Quantidade () | % (p/p)
Composicéo oligomérica n® 1 (26,9%, em peso, em agua) | 38 71
Poliol (Ambergum® 1221, 2%, em peso, em agua) 60 0,8
Guanazola 4 2,8
Oleo de perfume 40 28
Agua para equilibrar | 61,3
Total 142,68 100

Microcapsula Comparativa 2. preparagdo com a composi¢do oligomérica n°® 1 e

Blanose™ 12M8P (um “poliol”, 2% p / p, em &agua, 45,00 g), utilizado em vez de

Ambergum® 1221

Matéria-prima Quantidade () | % (p/p)
Composicéo oligomérica n® 1 (26,9%, em peso, em agua) | 28,5 7,2
Poliol (Blanose™ 12M8P, 2%, em peso, em agua) 45 0,8
Guanazola 3 2,8
Oleo de perfume 30 28,0
Agua para equilibrar | 61,2
Total 107 1 100
Microcapsula Comparativa 3: preparagdo com a composig&o oligomerica n® 2
Matéria-prima Quantidade () | % (p/p)
Composicéo oligomérica n® 2 (19,6%, em peso, em agua) | 16,9 46
Guanazola 0,98 1,4

Oleo de perfume 21,0 29,3
Acido férmico 0,24 0,1
Agua para equilibrar | 64,6
Total 71,73 100

B: microcapsulas obtidas utilizando a composicdo oligomérica € o0 processo de

invengdo do estado da técnica WO 2009/100553

Composicdo oligomérica: de acordo com o estado da técnica WO 2009/100553

Em um bal&o de fundo redondo de 250 ml, melamina (11,2 g, 89 mmol) e DME (30,8 g,
178 mmol) foram dissolvidos em agua (3,7 g, 205 mmol). O pH foi ajustado com 0,27 g
de hidroxido de sédio (pH = 9,53). A mistura foi aquecida a 60 °C, durante 2 h, para
resultar numa solugdo. Em seguida, foi adicionado acido férmico (1,02 g, 22 mmol)
para corrigir o pH em 4,50.The mistura foi aquecida a 60 °C, durante 4h. A solug&o foi
armazenada no refrigerador (pH = 4,23). M = 350 g / mol (medida por SEC).

Tabela: Razao dos varios materiais de partida

Composto | Quantidade (g) n (mol) eq. Razdo NHaiot/ CHOot
Melamina 11,2 89 1 3/
DME 30,8 178 2
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00184 Capsulas comparativas 4. Em um reator de 200 ml, foram dissolvidos em agua (25,00

00185

g) e adicionados a composi¢ao oligomérica (5,51 g), agente estabilizante coloidal

antrez AN- , 0,81 g) e polio g, resorcinol, 6, em agua). Foi adicionado
(G AN-119BF, 0,81 Q) liol (2 inol, 30% s ). Foi adici d

oleo de perfume (20,00 g) e a mistura de reagao foi cisalhada com Ultra-Turrax, a

21.000 rpm, durante 2 minutos. A mistura de reacao foi, entdo, agitada a 300 rpm e

aquecida a 45 °C, durante 1 h, em seguida, a 60 °C, durante 1 hora, e, finalmente, a 75

°C, durante 3h. A suspensao resultante foi arrefecida (pH = 5,39) e neutralizada com

uma solugao de hidréxido de sédio (30%, em agua, 0,35 g, pH = 6,70).

Matéria-prima Quantidade (g) | % (p/ p)
Agente estabilizante coloidal (Gantrez® AN-119BF) 0,81 1,5
Poliol (Resorcinol, 30%, em agua) 2,00 1,1
Agua desmineralizada para equilibrar | 56,4
Composigéo oligomérica (~ 53,9%, em agua) 5,51 42
Oleo de perfume 20,00 36,8
Total 53,67 100

ao término da sintese. Os copolimeros sé&o listados abaixo.

Exemplo 5
Foram adicionadas solu¢des aquosas de copolimeros catidnicos as capsulas aniénicas,

Solugao Atividade
_ em agua M o
Cédigo Copolimeros Fornecedor catiénica
(% em (g / mol)

beso) (meq/Q)
A Salcare SC 60 BASF 3 1.000.000 1,9
B Luviquat PQ 11 BASF 20 1.000.000 0,8
C Luviquat Excellence | BASF 40 40.000 6,1
D Luviquat FC 550 BASF 40 80.000 3,3
E Luviguat FC 370 BASF 40 100.000 20
F Luviquat Style BASF 20 400.000 3,0
G Sensomer CI 50 Lubrizol 32 2.000.000 | desconhecida
H Sensomer CT 400 Lubrizol 1,2 | desconhecida 3,0
I Sensomer CT 250 Lubrizol 1,2 | desconhecida 1,9
J Jaguar C17 Rhodia 1| desconhecida | desconhecida
K Jaguar C162 Rhodia 1| desconhecida | desconhecida
L Jaguar Excel Rhodia 1| desconhecida | desconhecida
M Jaguar C14 S Rhodia 1| desconhecida | desconhecida
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00186 Diferentes quantidades de solugbes de copolimero foram adicionados a 5 g de
dispersGes de microcapsulas, e o potencial zeta das dispersdes foi medido. A menor
concentracdo de cada copolimero que resulta numa diferenga de potencial positivo foi
registrada abaixo.

00187 Na presenca de microcapsulas 10:

Quantidade de
Concentragao Potencial Zeta
Copolimero solucéo de
(%, em peso) (mV)
copolimero (g)
Nenhum -37
Salcare SC 60 4,660 1,45 +26
Luviquat PQ 11 0,700 2,46 -1
Luviquat Excellence 0,175 1,35 +31
Luviquat FC 550 0,175 1,35 +20
Luviquat FC 370 0,350 2,62 +21
Luviquat Style 0,700 2,46 +44
Sensomer Cl 50 0,872 475 +14
Sensomer CT 400 11,660 0,84 +38
Sensomer CT 250 11,660 0,84 +31
Jaguar C17 20,970 0,81 +11
Jaguar C162 34,950 0,87 +7
Jaguar Excel 27,960 0,85 +7
Jaguar C14 S 27,960 0,85 +3
00188 Na presenca da microcapsula 12:
Quantidade de
Concentragao Potencial Zeta
Copolimero solucéo de
(%, em peso) (mV)
copolimero (g)
Nenhum -49
Salcare SC 60 2,330 0,95 +17
Luviquat PQ 11 0,700 2,46 +16
Luviquat Excellence 0,175 1,35 +48
Luviquat FC 550 0,175 1,35 +36
Luviquat FC 370 0,175 1,35 +26
Luviquat Style 0,350 1,31 +37
Sensomer Cl 50 0,654 3,70 +18
Sensomer CT 400 5,83 0,65 +19
Sensomer CT 250 5,83 0,65 +16
Jaguar C17 13,98 0,74 +7
Jaguar C162 20,97 0,81 +2
Jaguar Excel 20,97 0,81 +6
Jaguar C14 S 20,97 0,81 +4
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Exemplo 6

00189 Uso em aplicacdo de microcapsulas da invencéo

00190
00191

00192

00193

00194

» Aplicacdo para lavagem do corpo

Tabela: Formulacao para lavagem do corpo

Ingredientes %plp
1. Agua deionizada 58,40
2. Carbopol® Aqua CC Polymer 8,00
Polimero reticulado poliacrilato-1 (Noveon)

3. Acido citrico (solucédo aquosa a 40%) 0,50
4. Zetesol AO 328 U 25,00
Pareth Sulfato de sédio C12-C15 (Zschimmer & Schwarz)

5. Tego® Betain F 50 4,00
Cocoamidopropil betaina (Goldschmidt AG)

6. Glydant™ Plus Liquid 0,10
DMDM hidantoina e Butilcarbamato de iodopropinila (Lonza)

7. Cloreto de Sadio (solucdo aquosa a 20%) 4,00

b

As capsulas foram adicionadas a formulagcdo de lavagem do corpo para se obter uma

concentracdo de perfume de 02% p / p. As dispersbes foram armazenados a

temperatura ambiente, durante 24 horas. A formulagao de lavagem do corpo (1 ml) foi

diluida em agua (4 ml) e, em seguida, extraiu-se com iso-octano contendo 1,4-

dibromobenzeno como padrdo interno (5 ml). As solugbes organicas sao entéo

analisadas por CG para medir a fuga de perfume. Os resultados sobre a fuga de 6leo

das microcapsulas (%) sao obtidos a partir da equagao 1:

Fuga de dleo (%) = 100 x (massa de 6leo detectada na fase aquosa) / (massa de Oleo

introduzida na dispersé&o) (1)

Os valores correspondentes s&o apresentados na tabela a seguir, com uma margem de

erro de 5%:
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25°C 40 °C
Microcapsula
Exemplo to | 1%s | 2% | 4% | 8% | 12%s | 1% | 2% | 495 | 8%s | 12%s
S
1 21 2 |05] 1 2 1 2 04| 2 1 1
2 210 2 2 1 2 0 1 2 1 2
2A 3 1 2 3 3 5 7 9 9 | 7 | 11| 13
4 2 | 1 2 1 1 2 1 1 1 1 2
5 21 3 3 6 7 20 [ 17 [ 17 | 24
6 2| 2 2 2 1 1 2 2 13 ]2 1
7 2 |16 |16 |24 | - - | 54 62| - | -- --
2B 8 215 7 7 |10 10 | 15 25|24 30| --
9 1 1 1 2 2 1 1 212 ]2 1
10 0] 0 - | - | - --
1 0] 0 - | - | - --
2E 14 0] 0 - | - | - --
3A 18 2 127 |3 - | - - | 34140 | - | -- --
Microcapsula
_ 4 | 90| - | - | - - (100 - | - | -- --
comparativa 1
Microcapsula
2175 | - | - | - - |44 - | - | - --
comparativa 2
4 . -
Microcapsula
2176 | - | - | - - |95 | - | - | - --
comparativa 3
Microcapsula
_ 42 - | - | - | - - (100 - | - | -- --
comparativa 4

s = semana / -- = medi¢ao interrompida

Como pode ser visto, todas as microcapsulas da invengdo s&o mais estaveis em
relacdo a fuga de d6leo durante o armazenamento, quando comparadas com as
microcapsulas do estado da técnica, que séo livres de CH-0.

 Aplicagdo amaciante

As microcapsulas foram diluidas em um amaciante de tecido (composi¢céo: 16,5% de
Stepantex® VK90 (Stepan), 0,2% de cloreto de calcio, 83,3% de agua) para se obter
uma concentracdo de perfume de 0,8% p / p. As dispersées foram armazenadas a
temperatura ambiente, durante 24 horas. Uma parte do amaciante (1 ml) foi diluida em
agua (4 ml) e, em seguida, extraiu-se com iso-octano (5 ml) contendo 1,4-
dibromobenzeno como padréo interno (150 mg / ). As solugdes organicas foram, em
seguida, analisadas por CG para medir a fuga de perfume. Os resultados sobre a fuga

de Oleo das microcdpsulas (%) sédo obtidos a partir da equacédo 1. Os valores
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correspondentes sao apresentados na tabela a seguir.

25°C 40 °C

Microcapsula

S

1

6

10

11

14

BN ellelleole] (@)

Microcapsula

comparativa 1

Microcapsula

comparativa 2

Microcapsula
_ 2 1100 | -- -- - -- 100 | -- - - -
comparativa 3

Microcapsula
94 | 100 | -- -- - -- 100 | -- - -- -

comparativa 4

00199 s =semana/ -- = medi¢do interrompida
00200 Como pode ser visto a partir da Tabela 3B, todas as microcapsulas da invengédo séao
mais estaveis em relacdo a fuga de Oleo, durante o0 armazenamento, quando

comparadas com as microcapsulas do estado da técnica, que séo livres de CH-0.
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REIVINDICAGOES
1. Processo para a preparacdo de uma microcapsula nucleo-revestimento, o
referido processo compreender as etapas de:
1) preparacdo de uma composi¢ao oligomérica que compreende o produto de reagdo
de, ou que pode ser obtida por reagdo conjunta de:
a) um componente de poliamina sob a forma de melamina ou de uma mistura de
melamina e pelo menos um composto Ci14 que compreende dois grupos
funcionais NH2;
b) um componente aldeido sob a forma de uma mistura de glioxal, um 2 2-
dialcoxietanal C4.6 €, opcionalmente, um glioxalato, tendo a referida mistura uma
raz&o molar glioxal / 2,2-dialcoxietanal C4.6 compreendidaentre 1/1e10/1; e
c) um catalisador acido prético;
2) preparagdo de uma dispersdo Oleo-em-agua, em que o tamanho da gota esta
compreendido entre 1 e 600 um, e compreendendo:
i) um Oleo;
i) um meio aquoso;
iil) pelo menos uma composi¢éo oligomérica, conforme obtida na etapa 1);
iv) pelo menos um agente de reticulagcao escolhido dentre:
A) di ou triisocianatos Cs-C12 aromaticos ou alifaticos e seus biuretos,
triuretos, trimeros e aduto de trimetilolpropano; e / ou
B) um composto di ou trioxirano de formula
A-(oxiran-2-ilmetil)n
caracterizado por n representar 2 ou 3 e A representa um grupo C2-Cs, opcionalmente,
compreendendo de 2 a 6 atomos de nitrogénio e / ou oxigénio;
v) opcionalmente, um composto C1.4, que compreende dois grupos funcionais NH2;
3) aquecimento da referida dispersao;
4) arrefecimento da referida disperséo; e
5) opcionalmente, secagem da dispersao final, para obten¢cdo da microcapsula nucleo-
revestimento secada.
2. Processo, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo fato de que a
dispersao compreende:
entre 10% e 50% de dleo;

entre 1% e 20% da composi¢ao oligomérica;
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entre 0,5% e 15% de pelo menos um agente de reticulagdo, sendo o percentual
expresso em p / p, em relagédo ao peso total da disperséo.

3. Processo, de acordo com a reivindicagao 1 ou 2, caracterizado pelo fato de que
0 meio aquoso compreende entre 0% e 5% de pelo menos um agente estabilizante e
entre 0% e 10% de pelo menos um poliol, sendo o percentual expresso em p / p, em
relagao ao peso total da disperséo.

4. Processo, de acordo com a reivindicagao 3, caracterizado pelo fato de que o
referido agente estabilizante € um surfactante idnico e o referido poliol € um poliol
polimérico alifatico.

5. Processo, de acordo com quaisquer das reivindicagbes 1 a 4, caracterizado
pelo fato de que o referido componente de poliamina € uma mistura de melamina e
pelo menos um composto escolhido dentre ureia, 1H-1,2,4-triazol-3,5-diamina e suas
misturas, e a razdo molar de melamina / composto C1.4 que compreende dois grupos
funcionais NH2 compreendida entre2/1e 1/3.

6. Processo, de acordo com quaisquer das reivindicagbes 1 a 5, caracterizado
pelo fato de que o referido componente aldeido € um mistura de glioxal e pelo menos
de um glioxalato, 2,2-dimetoxi-etanal e misturas dos mesmos, e tem uma razao molar
de glioxal / 2,2-dialcoxietanal compreendida entre 22 /1 e 6,5/ 1 e a razdo molar de
glioxal / glioxalato esta compreendidaentre 4/1e1/1.

7. Processo, de acordo com quaisquer das reivindicagbes 1 a 6, caracterizado
pelo fato de que é adicionada uma quantidade de pelo menos um polimero catiénico
compreendida entre 0% e 60%, sendo o percentual expresso em p / p, em relagao ao
peso total da resina.

8. Processo, de acordo com quaisquer das reivindicagbes 1 a 7, caracterizado
pelo fato de que o referido di ou triisocianato é selecionado dentre diisocianato de
hexametileno, diisocianato de isoforona, diisocianato de xilileno, diisocianato de
tolueno, um aduto trimetilolpropano de diisocianato de tolueno, um aduto
trimetilolpropano diisocianato de xilileno, um trimero de diisocianato de hexametileno,
um trimero de diisocianato de isoforona, um aduto trimetilolpropano de diisocianato de
hexametileno ou um biureto de diisocianato de hexametileno.

9. Processo, de acordo com quaisquer das reivindicagbes 1 a 7, caracterizado
pelo fato de que o referido composto di ou trioxirano € selecionado dentre 1,3,5-

tris(oxiran-2-ilmetil)-1,3,5-triazinano-2,4,6-triona, 4-(oxiran-2-ilmetoxi)-N,N-bis(oxiran-2-
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iimetil)-anilina, 1,3-bis(oxiran-2-ilmetoxi)benzeno, 1,2-bis(oxiran-2-ilmetoxi)etano e 2,2'-
(2-etil-2-((oxiran-2-ilmetoxi)metil)propano-1,3-diil)bis(oxi)bis(metileno)dioxirano.

10. Dispersdo de microcdpsula nucleo-revestimento ou a microcapsula nucleo-
revestimento seca, caracterizado pelo fato de que pode ser obtida por um processo
conforme definido em quaisquer das reivindicagdes 1 a 9.

11.  Composigao perfumante caracterizado pelo fato de compreender:

i) como ingrediente perfumante, pelo menos uma microcapsula da inven¢do, ou uma
suspensao contendo a referida microcapsula do invento, conforme definido na
reivindicagao 10;

i) pelo menos um ingrediente selecionado dentre o grupo que consiste de um veiculo
de perfumaria liquido e uma base de perfumaria; e

iil) opcionalmente, pelo menos um adjuvante de perfumaria.

12.  Produto de consumo perfumante, caracterizado pelo fato de que compreende:

i) como ingrediente perfumante, pelo menos uma microcapsula nucleo-revestimento,
conforme definida na reivindicaggo 10; e

i) uma base de perfumaria.

13. Produto de consumo perfumante, de acordo com a reivindicagdo 12,
caracterizado pelo fato de que a base de perfumaria € um perfume, um produto de
cuidado de tecido, um produto de cuidado do corpo, um produto de cuidados do ar ou
de um produto de cuidados da casa.

14. Produto de consumo perfumante, de acordo com a reivindicagdo 13,
caracterizado pelo fato de que o referido:

perfume é um perfume fino, uma colénia ou uma logao pds-barba;

produto de cuidado do tecido € um detergente liquido ou sdlido, um amaciante de
roupas, uma desodorizador de tecido, uma agua de passar, um papel ou um alvejante;
produto de cuidado do corpo € um produto de cuidado do cabelo, uma preparagéo
cosmética ou um produto de cuidados da pele;

produto de tratamento de ar € um purificador de ar ou um purificador de ar em poé
‘pronto para uso’;

produto para cuidados domiciliarios € um lengo, um detergente para louga ou um

detergente de superficie dura.
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