(1 P! 0514050-1 B1 MDA

(22) Data do Depésito: 25/07/2005

Replblica Federativa do Brasil (45) Data de Concesséo: 23/01/2018

Ministério da Industria, Comércio Exterior
e Servigos
Instituto Nacional da Propriedade Industrial

(54) Titulo: PARTICULAS FUNCIONALIZADAS, PROCESSO PARA SUA PREPARAGAO,
PROCESSO PARA PREPARACAO DE COMPOSTOS OU SUBSTRATOS MODIFICADOS COM AS
DITAS PARTICULAS, E POLI-ISOCIANATOS PARCIALMENTE MODIFICADOS

(51) Int.Cl.: BO1J 13/16; C08G 18/80
(52) CPC: B01J 13/16,C08G 18/8064

(30) Prioridade Unionista: 04/08/2004 EP 04 103755.7
(73) Titular(es): CIBA SPECIALTY CHEMICALS HOLDING INC.

(72) Inventor(es): TORSTEN KULKE; GUNNAR ENGELMANN; GERALD RAFLER



1/46

Relatoério Descritivo da Patente de Invengdo para
"PARTICULAS FUNCIONALIZADAS, PROCESSO PARA SUA
PREPARACAO, PROCESSO PARA PREPARAGAO DE
COMPOSTOS OU SUBSTRATOS MODIFICADOS COM AS DITAS
PARTICULAS, E POLI-ISOCIANATOS PARCIALMENTE
MODIFICADOS".

[001] A presente invengao se refere a particulas ou capsulas
funcionalizadas, tendo uma configuragao casca/nucleo, onde a casca
polimérica compreende uma matriz de poliuretano ou poliuréia. As
particulas podem ser usadas como microrrecipientes para encapsular
diferentes substancias. Elas s&do portadoras de radicais que s&o
capazes de se ligar permanentemente a superficie de substratos, tais
como produtos téxteis, pélos humanos ou papel. A invengao se refere
ainda a preparagao das particulas funcionalizadas.

[002] A técnica de microencapsulagao tem atingido importancia
crescente, pois este método permite que substidncias em varios
estados de agregagido sejam encerradas. As microcapsulas tém sido
usadas como veiculos para varias substancias diferentes, tais como,
por exemplo, tintas de impressdo e corantes, substancias odoriferas
ou saporiferas, formulagdes farmaceuticamente ativas, reagentes
quimicos e agentes protetores de plantas.

[003] Uma outra vantagem de encapsular compostos ativos é que
os compostos ativos que sao imisciveis entre si ou incompativeis entre
si podem ser combinados. A encapsulaciao de compostos ativos pode
ser vantajosa também para reduzir o incémodo de odores no caso de
compostos ativos intensivos em odor. Uma outra vantagem importante
da encapsulagdo é que desta forma é possivel conseguir a liberagéo
do composto ativo de uma maneira controlada com respeito ao tempo
e a quantidade (agdo de depésito). Como resultado deste efeito de

"liberagao lenta", o composto ativo pode permanecer ativo durante um
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periodo de tempo mais longo e pode ser desta forma mais bem
utilizado, o numero de aplicagbes necessarias pode ser diminuido, e
assim sendo, finalmente, a quantidade total do composto ativo a ser
aplicada pode ser reduzida.

[004] Inimeros processos mecanicos e quimicos para fabricar as
capsulas ja foram decritos e usados, por exemplo, J. E. Vandegaer,
"Microencapsulation”, Plenum-Press, New York-London; 1974. A
preparagao é conduzida adequadamente por polimerizagao interfacial,
na qual um ou mais monémeros polimerizam na interface entre uma
fase dispersada e uma fase continua, para formar uma casca ao redor
da fase dispersada. Um tipo especifico de polimerizagao interfacial é a
polimerizagao interfacial por condensagdo. A casca polimérica se
forma na interface entre uma fase oleosa e uma fase aquosa, como
resultado da reagdo entre um reagente solivel em agua (na fase
aquosa) e um reagente solivel em 6leo (na fase oleosa). A
polimerizagao interfacial por condensagdao é conduzida usualmente
com reagentes solUveis em Oleo, tais como poli-isocianatos, cloretos
de acido carboxilico, e cloreto de acido polissulfénico, e reagentes
soluveis em agua, tais como poliaminas ou alcoois poli-idricos, para
formar capsulas que tém uma matriz de poliuréia, poliamida ou
polissulfonamida.

[005] A polimerizagao interfacial por condensagdo foi aplicada
para encapsular um nucleo hidrofébico ou oleoso, formando uma
dispersdo de 6leo-em-agua, e causando a polimerizagdo ao redor de
cada goticula de 6leo dispersada. Foram desenvolvidos métodos para
realizar esta reagdo a fim de permitr uma encapsulagao
razoavelmente satisfatoria.

[006] Recentemente, microcapsulas que contém substancias
ativas foram aplicadas também na industria téxtil. As microcapsulas

permitem, por exemplo, que fragrancias e perfumes ou substancias
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antimicrobianas sejam encapsuladas. Tais agentes sao liberados e
conferem fragrancia ou um efeito antimicrobiano ao material téxtil
acabado, para reduzir ou impedir odores desagradaveis em virtude da
transpiracdo. Além disso, os produtos téxteis podem ser acabados
com microcapsulas que contém materiais de mudanga de fases para
termorregulagéo (Outlast®). Em aplicagbes téxteis, deseja-se que o
efeito conferido se mantenha de forma  permanente.
Consequentemente, as microcapsulas devem se ligar
permanentemente ao produto téxtil e resistir a repetidos ciclos de
lavagem durante o uso do vestuario.

[007] A presente invengdo se refere consequentemente a
particulas funcionalizadas que tém cascas e nucleos completamente
formados, compreendendo uma matriz de poliuretano ou poliuréia,
obtida por polimerizagdo de adigdo interfacial de (i) pelo menos um
derivado de poli-isocianato selecionado no grupo de poli-isocianatos
parcialmente bloqueados, e poli-isocianatos parcialmente modificados
com grupos reativos a fibra, e (ii) pelo menos uma poliamina ou alcool
poli-idrico, sendo que as ditas particulas funcionalizadas sdo capazes
de se ligar quimica ou fisicamente a um substrato.

[008] Os grupos isocianato bloqueados ou modificados atuam
cOmo grupos-ancora, para se ligarem permanentemente as particulas,
por exemplo, ao material de fibra téxtil.

[009] Os poli-isocianatos bloqueados e o0s poli-isocianatos
parcialmente modificados com grupos reativos de fibras, que formam
as particulas funcionalizadas de acordo com a presente invengéo,
podem ser preparados, por exemplo, a partir de um poli-isocianato
aromatico, um poli-isocianato alifatico aromatico, um poli-isocianato
aliciclico, ou um poiiisocianato alifatico. O isocianato especifico
selecionado nao esta limitado pelo peso molecular. Ele pode ser um

assim denominado isocianato monomeérico, ou ele pode ser um
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isocianato oligomeérico.

[0010] Os exemplos de poli-isocianatos aromaticos incluem
diisocianatos, tais como 1,4-diisocianato de fenileno, 1,3-diisocianato
de fenileno, 4,4'-diisocianato de difenila, 1,5-diisocianato de naftaleno,
2,2-, 2,4'- ou 4,4'-diisocianato de difenilmetano (MDI), 2,4- ou 2,6-
diisocianato de toluileno (TDI), 4,4'-diisocianato de toluidina, e 4,4'-
diisocianato de difenil-éter; e triisocianatos tais como triisocianato de
4.,4' 4"-trifenil-metano, 1,3,5-triisocianato-benzeno, 2,4,6-triisocianato-
tolueno, e 2,2',5,5'-tetraisocianato de 4,4'-difenil-metano.

[0011] Os exemplos de poli-isocianatos alifaticos aromaticos
incluem diisocianatos, tais como 1,3- ou 1,4-diisocianato de xilileno
(XDI) ou misturas dos mesmos, e 1,3- ou 1,4-bis-(1-isocianato-1-
metiletil)-benzeno ou misturas dos mesmos, e triisocianatos tal como
1,3,5-triisocianato de metilbenzeno.

[0012] Os exemplos de poli-isocianatos aliciclicos incluem
diisocianatos tais como 1,3-diisocianato de ciclopenteno, 1,4-
diisocianato de ciclohexano, 1,3-diisocianato de ciclohexano,
isocianato de 3-isocianato-metil-3,5,5-trimetilciclohexila (diisocianato
de isoforona ou IPDI), 4,4-metilenobis-(isocianato de ciclohexila)
(H2MDI ou DESMODUR W, disponivel na Bayer), 2,4'-metilenobis-
(isocianto de ciclohexila), diisocianato de metil-2,4-ciclohexano,
diisocianato de metil-2,6-ciclohexano, e 1,3- ou 1,4-bis-
(isocianatometil)-ciclohexano, e triisocianatos tais como 1,3,5-
triisocianato-ciclohexano, 1,3,5-trimetil-isocianato-ciclohexano, 2-(3-
isocianato-propil)-2,5-di(isocianato-metil)-biciclo(2.2.1)-heptano, 2-(3-
isocianato-propil)-2,6-di(isocianato-metil)-biciclo(2.2.1)-heptano, 3-(3-
isocianato-propil)-2,5-di(isocianato-metil)-biciclo(2.2.1)-heptano,  5-(2-
isocianato-etil)-2-isocianato-metil-3-(3-isocianato-propil )-biciclo(2.2.1)-
heptano, 6-(2-isocianato-etil)-2-isocianato-metil-3-(3-isocianato-propil)-

biciclo(2.2.1)-heptano, 5-(2-isocianato-etil)-2-isocianato-metil-2-(3-
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isocianato-propil)-biciclo(2.2.1)-heptano, e  6-(2-isocianato-etil)-2-
isocianato-metil)-2-(3-isocianato-propil)-biciclo(2.2.1)-heptano.

[0013] Os exemplos de poli-isocianatos alifaticos incluem
diisocianatos tais como diisocianato de trimetileno, diisocianato de
tetrametileno, diisocianato de pentametileno, diisocianato de
hexametileno, diisocianato de dodecano, dissocianato de 1,2-
propileno, diisocianato de 1,2-butileno, diisocianato de 2,3-butileno,
diisocianato de 1,3-butileno, 2,4,4- ou 2,2,4-diisocianato de trimetil-
hexametileno, e caproato de 2,6-diisocianato-metila, e poli-isocianatos
tais como triisocianato de éster de lisina, 1,4,8-triisocianato-octano,
1,6,11-triisocianato-undecano, 1,8-diisocianato-4-isocianato-metil-
octano, 1,3,6-triisocianato-hexano, e 2,5,7-trimetil-1,8-diisocianato-5-
isocianato-metil-octano.

[0014] De preferéncia, o poli-isocianato corresponde a um di- ou
triisocianato, especialmente um diisocianato, tal como 2,4-diisocianato
de toluileno (TDI), isocianato de 3-isocianato-metil-3,5,5-trimetil-
ciclohexila (IPDI), 4,4-metileno-bis-(isocianato de ciclohexila)
(H12MDI), diisocianato de 4,4'-difenilmetano (MDI), e disocianato de
1,4-xilileno (XDI).

[0015] Dentro do contexto da presente invengao, poli-isocianatos
bloqueados significam poli-isocianatos nos quais apenas uma parte
dos grupos isocianato é reagida com o precursor do grupo bloqueador.
Dentro do contexto da presente invengao, poli-isocianatos
parcialmente modificados com um grupo reativo a fibra significam poli-
isocianatos nos quais apenas uma parte dos grupos isocianato é
reagida com o precursor do grupo reativo a fibra. A outra parte dos
grupos isocianato dos ditos derivados de poli-isocianatos, que
permanece nao-bloqueada ou ndo-modificada, € consumida durante a
polimerizagdo de adigdo interfacial e forma a casca polimérica das

microparticulas.
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[0016] Em virtude do numero de grupos isocianato dentro da
molécula do poli-isocianato, suscetivel a tais reagdes de bloqueamento
ou modificagao, sao obtidas misturas estatisticas de derivados de poli-
isocianatos variadamente bloqueados ou modificados, tais como
derivados monossubstituidos e pequenas quantidades do derivado
dissubstituido, além do poli-isocianato nao-reagido. A distribuigao
estatistica dos derivados possiveis e do poli-isocianato n&o-reagido
depende da quantidade do precursor do grupo bloqueador ou do
precursor do grupo reativo a fibra aplicada para a reagao de derivagao
do poli-isocianato. As quantidades apropriadas do precursor do grupo
bloqueador ou do precursor do grupo reativo da fibra s&o, por
exemplo, 1 a 80% em mol, de preferéncia 5 a 30% em mol, e
especialmente, 10 a 20% em mol, com base na quantidade
estequiométrica dos grupos isocianato dentro da molécula do poli-
isocianato.

[0017] Os isocianatos bloqueados estdo descritos na literatura.
Uma revisdo abrangente sobre isocianatos bloqueados é fornecida,
por exemplo, por D. A. Wicks, Z. W. Wicks, "Progress in Organic
Coatings", 36 (1999), 148-172.

[0018] Os isocianatos bloqueados sdo preparados usualmente
pela reagdo do grupo isocianato com um composto com hidrogénio
ativo como precursor do grupo bloqueador. A preparagao dos poli-
isocianatos parcialmente bloqueados € conduzida conseqientemente
por aplicagao de menos do que a quantidade estequiométrica do
precursor do grupo bloqueador, como indicado acima.

[0019] Os precursores de grupos bloqueadores que entram em
consideragao para a preparagiao dos polisiocianatos parcialmente
bloqueados sao, por exemplo, compostos de metileno ativo, tais como
ésteres do acido maldnico (malonato de dimetila, malonato de dietila,

malonato de t-butil-metila, malonato de di-t-butila, malonato de
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isopropilideno), aceto-acetatos (aceto-acetato de etila), B-dicetonas
(2,4-pentanodiona), e ciano-acetatos; bissulfitos, tais como bissulfito
de sédio; fendis tais como 4-nitro-fenol, 4-bromo-fenol, acido 2- ou 4-
hidroxi-benzéico, salicilato de metila, 4-hidréxi-benzoato de metila, 4-
hidroxi-benzoato de benzila, hidréxi-benzoato de 2-etil-hexila, 2-
[(dimetil-amino)-metil]-fenol, 2-[(dimetil-amino)-metil]-nonil-fenol e acido
bis-(4-hidréxi-fenil)-acético; piridindis tais como 3-hidroxi-piridina, 8-
hidréxi-quinolina, 2-cloro-3-piridinol e 2- e 8-quinolindis; tiofendis, tal
como tiofenol; mercaptopiridinas, tal como 2-mercaptopiridina; alcoois
tais como alcool 2-etil-hexilico, alcool 2-octilico, alcool n-butilico, alcool
furfurilico, alcool ciclohexilico, alcool benzilico, alcool 2-etéxi-etilico,
alcool 2-etoxi-etoxi-etilico, alcool 2-etil-hexildxi-etilico, alcool 2-butdxi-
etilico, alcool 2-butéxi-etoxi-etilico, N,N-dibutil-glicolamida, N-morfolino-
etanol, 2,2-dimetil-1,3-dioxolano-4-metanol, 3-oxazolidinoetanol, 2-
(hidroxi-metil)-piridina, 2-hidroxi-etil-trimetil-silano, e acido 12-hidréxi-
estearico; outros agentes com funcionalidade hidréxi, tais como N-
hidréxi-succinimida, N-hidréxi-ftalimida, e trifenil-silanol; mercaptanas
tais como hexil-mercaptana, dodecil-mercaptana, 3-mercaptopropil-
trimetdxi-silano, e 2-mercaptoetil--trimetil-silano; oximas tais como
acetona-oxima, 2-heptanona-oxima, 2,2,6,6-tetrametil-ciclohexanona-
oxima, diisopropil-cetona-oxima, metil-t-butil-cetona-oxima, diisobutil-
cetona-oxima, metil-isobutil-cetona-oxima,  metil-isopropil-cetona-
oxima, ciclohexanona-oxima, metil-etil-cetona-oxima (butan-2-ona-
oxima), metil-2,4-dimetil-pentil-cetona-oxima, metil-3-etil-heptil-cetona-
oxima, metil-isoamil-cetona-oxima e metil-n-amil-cetona-oxima; amidas
tais como acetanilida e N-metil-acetanilida; amidas ciclicas tais como
caprolactama, 2-pirrolidona, 6-metil-2-piperidona e 3,6-dialquil-2,5-
piperazinodionas; imidas tais como succinimida; imidazoéis tais como
imidazol, 2-etil-4-metil-imidazol, 2-metil-imidazol, e 2-isopropil-imidazol;

amidinas e compostos afins tais como 1,4,5,6-tetraidropirimidina, 2,4-
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dimetil-imidazolina, 4-metil-imidazolina, 2-fenil-imidazolina, 4-metil-2-
fenil-imidazolina e guanidina; pirazéis tais como pirazol, 3-metil-pirazol,
e 3,5-dimetil-pirazol; triazéis tais como 1,2,4-triazol e benzotriazol,
aminas tais como N-metil-anilina, difenil-amina, 2,2,6,6-tetrametil-
piperidina, 4-(dometil-amino)-2,2,6,6-tetrametil-piperidina, 2,2,6,6-
tetrametil-4-piperidona, bis-(2,2,6,6-tetrametil-piperidinil)}-amina,
diisopropil-amina, 2,2,4- e 2,2,5-trimetil-hexametileno-amina, N-
isopropil-ciclohexil-amina, = N-metil-hexil-amina, diciclohexil-amina,
piperidina, 2,6-dimetil-piperidina, bis-(3,5,5-trimetil-ciclohexil)-amina,
etilenoimina, acido amino-capréico, 3-amino-propil-trietéxi-silano, 3-
amino-propil-trimetéxi-silano,  3-amino-propil-metil-dietéxi-silano,  3-
amino-propil-tris-[2-(2-metoxi-etdxi)-etdxi]-silano, 3-(2-aminoetilamino)-
propil-trimetodxi-silano, 3-(2-aminoetilamino)-propil-metil-dimetoxi-
silano, 3-(2-amino-etil-amino)-etil-amino]-propil-trimetdxi-silano, amino-
metil-trimetil-silano, e enaminas; benzoxazolona; 3,1-benzoxazina-2,4-
diona e metacrilo-hidroxamato de benzila.

[0020] Os precursores de grupos bloqueadores preferidos séo
oximas, tais como butano-2-on-oxima; imidazoéis, tal como imidazol e
aminas, tal como 3-amino-propil-trietoxi-silano.

[0021] Os grupos reativos de fibras sdo conhecidos na técnica de
corantes reativos de fibras e estdo descritos, por exemplo, em
Venkataraman, "The Chemistry of Synthetic Dyes", volume 6, paginas
1-209, Academic Press, New York, Londres, 1972, ou nos documentos
n® EP-A-625.549 e US-A-5.684.138. Os grupos reativos de fibras
apropriados incluem também derivados epoxidos e seus precursores e
acrilatos.

[0022] A preparagao dos poli-isocianatos parcialmente modificados
com um grupo reativo a fibra é conduzida por conversdo de menos do
que a quantidade estequiométrica do precursor de grupo restivo de

fibra com o poli-isocianato, em um solvente inerte, conforme seja o
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caso. O precursor de grupo reativo a fibra contém pelo menos um
grupo nucleofilico, tal como um grupo amina ou hidroxila, que é
suscetivel a reagir com o radical isocianato, para formar um grupo
uréia ou uretana, ligando desta forma o grupo reativo da fibra de forma
covalente ao poli-isocianato. A reagao €& conduzida a temperatura
ambiente ou em temperaturas elevadas em uma faixa entre, por
exemplo, 20 e 120 °C, de preferéncia 20 a 80 °C.
[0023] Os precursores de grupos reativos de fibras, que sao
levados em consideragao para a preparagao dos poli-isocianatos
parcialmente modificados com grupos reativos de fibras, sdo, por
exemplo, compostos da férmula

(Z)q-D-(XH)s
onde

D é um radical organico alifatico ou aromatico,

Z é um radical reativo de fibra,

X é oxigénio, enxofre, ou um radical -NR-, e R é hidrogénio
ou alquila de C4-C,4 ndo-substituida ou substituida, e

g e s sao, um independentemente do outro, um numero 1, 2
ou 3.
[0024] Os radicais alquila de C4-C; que s&o levados em
consideragao para R sdo, por exemplo, metila, etila, n-propila,
isopropila, n-butila, sec-butila, t-butila e isobutila, de preferéncia metila
e etila, e especialmente, metila. Os radicais alquila podem ser
substituidos adicionalmente com, por exemplo, hidréxi, sulfo, sulfato,
ciano ou por carboxi, de preferéncia hidroxi, sulfo, sulfato ou carbéxi.
[0025] De preferéncia, X € um radical -NR-.
[0026] De preferéncia, R € hidrogénio, metila ou etila, e
especialmente, hidrogénio.
[0027] De preferéncia, X é o radical -NR- e R & hidrogénio.

[0028] De preferéncia, q € o numero 1 ou 2.
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[0029] De preferéncia, s € o nimero 1 ou 2.

[0030] De preferéncia, q e s sdo o numero 1.

[0031] De preferéncia, D € um radical da série do benzeno ou
naftaleno.

[0032] De preferéncia, D € um radical da série do benzeno ou
naftaleno, X é o radical -NR- e R & hidrogénio, e q e s sdo o numero 1.
[0033] Os substituintes apropriados para D no significado de um
radical da série do benzeno ou naftaleno sdo, por exemplo, os
seguintes: alquila de C4-C4, que deve ser entendida como significando
metila, etila n-propila ou isopropila, n-butila, iso-butila, sec-butila ou t-
butila; alcéxi de C4-C4 que deve ser entendido como significando
metoxi, etdxi, n-propoxi ou iso-propoxi, ou n-butdxi, iso-butdxi, sec-
butéxi ou t-butdxi; fendxi; alcanoil-amino de C,-C¢ que é néao-
substituido ou substituido na porgao alquila por alcoxi de C4-C4, por
exemplo, acetil-amino, metodxi-acetil-amino, ou propionil-amino;
benzoil-amino que é nao-substituido ou substituido na porg¢ao fenila
por sulfo, halogénio, alquila de C4-C;, ou alcéxi de C4-Cy
alcoxicarbonil-amino de C4-Cs que é nao-substituido ou substituido na
porgao alquila por alquila de C4-C4 ou alcéxi de C4-C,; fendxi-carbonil-
amino que é nao-substituido ou substituido na porgao fenila por alquila
de C4-C4 ou alcoxi de C4-Cy4; alcoxicarbonila de C4-C4, por exemplo,
metoxi-carbonila ou etdxi-carbonila; trifluoro-metila; nitro; ciano;
halogénio que deve ser geralmente entendido como significando, por
exemplo, fllor, bromo, ou particularmente, cloro; ureido; carboxila;
sulfo; sulfo-metila; carbamoila; carbamido; sulfamoila; N-fenil-
sulfamoila ou N-C;-Cs-alquil-N-fenil-sulfamoila, que sao néao-
substituidos ou substituidos na porgao fenila por sulfo ou carboxila; e
metila ou etil-sulfonila.

[0034] Os radicais reativos de fibras Z devem ser entendidos como

significando aqueles que sdo capazes de reagir com 0s grupos
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hidroxila da celulose, os grupos amino, carboxila, hidroxila e tiol de la e
seda, ou com 0s grupos amino e possivelmente carboxila de
poliamidas sinteticas, para formar ligagdes quimicas covalentes. Os
radicais reativos de fibras Z séo, via de regra, ligados ao radical D
diretamente ou por intermédio de um membro de ponte. Os radicais
reativos de fibras Z apropriados s&o, por exemplo, aqueles que contém
pelo menos um substituinte que pode ser dividido em um radical
alifatico, aromatico ou heterociclico, ou onde os radicais mencionados
contém um radical que & capaz de reagir com o material da fibra, como
por exemplo, um radical vinila.

[0035] O radical reativo de fibra Z corresponde a formula

-S0,-Y (2a),
-NH-CO-(CH,)-S0,-Y (2b),
-CONR-{CHy)-SO,-Y (2¢),
“NH-CO-CH(Hal)-CH,-Hal (2d),
-NH-CO-C(Hal)=CH, (2e),

—NR,,

gt
N, T,
. ;{% (2f) ou

xt
NRy,
=N
T\ % (29),
N
xli
onde
Hal é cloro ou bromo,
X1 € halogénio, 3-carboxi-piridin-1-ila ou 3-carbamoil-piridin-
1-ila,

T, tem, independentemente, as mesmas definicdes que X,

ou & um substituinte nao reativo a fibra, ou um radical reativo a fibra da
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formula (3a), (3b), (3c), (3d), (3e) ou (3f)

R,
—‘l\ll—‘alk—SC?rz—‘r’ (3a),
RE
—N—alk—Q—alk—30:-Y
I F (3b),
R,
—N-—arylene-50;Y
|
R, (3c),
—N—arylene-({alk)—W—alk;—S0;-Y
I L 1 2 (Sd)‘
Hi
—N N—alk—S0;-Y (3e) ou
NS
== N arylene-NH—CQO—Y
N ! (3)
R1
onde

R1, Ria & Ryp 880, cada um, independentemente dos outros,
hidrogénio ou alquila de C4-Cy,

R, € hidrogénio; alguila de C4+-Cs n&o-substituida ou
substituida por hidroxi, sulfo, sulfato, carboxi ou por ciano; ou um

R

radical X
—alk—S05Y

Rs € hidrogénio, hidréxi, sulfo, sulfato, carboxi, ciano,
halogénio, alcoxicarbonila de C4-C4, alcanoildxi de C4-Cy4, carbamoila
ou um grupo
-50,-Y, alq ou algy sao, cada um, independentemente do outro,
alquileno de C,-Cg linear ou ramificado,

arileno € um radical fenileno ou naftileno nao-substituido ou

substituido por sulfo, carboxi, alquila de C4-C,, alcoxi de C-C4 ou por
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halogénio,

Q é um radical -O- ou -NR4-, onde Ry é como definido
acima,

W é um grupo -SO,-NR;-, -CONR2- ou -NR,CO-, onde R; é
como definido acima,

Y é vinila ou um radical -CH,-CH,-U e U & um grupo
removivel sob condi¢gbes alcalinas,

Y1 € um grupo —CH(Hal)-CH,-Hal ou -C(Hal)=CH, e Hal é
cloro ou bromo, e

| e m sdo, cada um independentemente do outro, um
namero inteiro entre 1e 2,ené umnimeroOou 1, e

Xz é halogénio ou alquilsulfonila de C4-Cy,

X3 é halogénio ou alquila de C4-C4, e

T, é hidrogénio, ciano ou halogénio.
[0036] Um grupo U que pode ser dividido sob condi¢gbes alcalinas
é, por exemplo, -Cl, -Br, -F, -OSOzH, -SSO3H, -OCO-CHs;, -OPO3H,, -
OCO-C¢Hs, -OS0,-alquila de C4-C4 ou -OSO,-N(alquila de C4-C4),. U
é, de preferéncia, um grupo da férmula -Cl, -OSOzH, -SSO3;H, -OCO-
CH;, OCO-C¢Hs, ou -OPOgjH,,particularmente -Cl ou -OSO;H, e
particularmente, de preferéncia, -OSO;zH.
[0037] Os exemplos de radicais Y apropriados séao,
consequentemente, vinila, p-bromo-etila ou B-cloro-etila., p-acetoxi-
etila, B-benzoildxi-etila, p-fosfato-etila, B-sulfato-etila e PB-tiossulfato-
etila. Y &, de preferéncia, vinila, B-cloro-etila.ou B-sulfato-etila, e
particularmente, vinila ou p-sulfato-etila.
[0038] R4, R1a € Ry, s80, de preferéncia, um independentemente
dos outros, hidrogénio, metila ou etila, e especialmente, hidrogénio.
[0039] R, é, de preferéncia, hidrogénio ou alquila de C4-C4, como
por exemplo, metila, etila, propila, isopropila, butila, isobutila, sec-

butila, ou t-butila, e especialmente, hidrogénio, metila ou etila. R, €,
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mais epecialmente, hidrogénio.

[0040] R3 é, de preferéncia, hidrogénio.

[0041] | e m sdo, de preferéncia, um independentemente do outro,
um numero 2, 3 ou 4, e especialmente, um numero 2 ou 3.

[0042] Mais especialmente, | € o nuUmero 3 e m € 0 nUmero 2.
[0043] Os substituintes T4, que n&o sao reativos a fibra, sdo, por
exemplo, os seguintes radicais:

hidroxila;

alcoxi de C4-C4, como por exemplo, metdxi, etéxi, n- ou
isopropoxi, ou n-, sec-, iso- ou t-butdxi, particularmente metoxi ou
etoxi; os radicais mencionados sao nao-substituidos ou substituidos na
porg¢ao alquila com, por exemplo, alcéxi de C4-C,4, hidroxila, sulfo ou
carboxila;

alquiltio de C4-C4, como por exemplo, metil-tio, etil-tio, n- ou
isopropil-tio, ou n-butil-tio; os radicais mencionados sao nao-
substituidos ou substituidos na por¢ao alquila com, por exemplo, alcoxi
de C4-C,, hidroxila, sulfo ou carboxila;

amino;

N-mono- ou N,N-dialquil(C4-Cg)-amino, de preferéncia, N-
mono- ou N,N-dialquil(C4-C4)-amino; os radicais mencionados sao
nao-substituidos, nao-interrompidos ou interompidos na porgao alquila
por oxigénio ou substituidos na porgao alquila com, por exemplo,
alcanoilamino de C,-C4, alcdéxi de C4-C4, hidroxila, sulfo, sulfato,
carboxila, ciano, carbamoila ou sulfamoila; os exemplos sdo N-metil-
amino, N-etil-amino, N-propil-amino, N,N-dimetil-amino, ou N,N-dietil-
amino, N--hidréxi-etil-amino, N,N-di-B-hidroxi-etil-amino, N-2-(B-
hidroxi-etéxi)-etil-amino, N-2-[2-(B-hidréxi-etdxi)-etdxi]-etil-amino, N--
sulfato-etil-amino, N-B-sulfo-etil-amino, N-carbdxi-metil-amino, N-B-
carboxietilamino, N-a,B-dicarboxietilamino, N-a,y-dicarboxipropilamino,

N-etil-N-B-hidréxi-etil-amino, ou N-metil-N-B-hidroxi-etil-amino; ciclo-
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alquil(Cs-C;)-amino, como por exemplo, ciclohexil-amino, que inclui
radicais nao-substituidos e os radicais substituidos no anel ciclo-
alquila com, por exemplo, alquila de C4-C4, particularmente metila ou
carboxila;

fenil-amino ou N-alquil(C4-C4)-fenil-amino, que inclui
radicais nao-substituidos ou os radicais substituidos no anel fenila
com, por exemplo, alquila de C4-C4, alcéxi de C4-C,4, alcanoilamino de
C,-C,4, carboxila, carbamoila, sulfo ou halogénio, como por exemplo, 2-
, 3- ou 4-cloro-fenil-amino, 2-, 3- ou 4-metil-fenil-amino, 2-, 3- ou 4-
metoxi-fenil-amino, 2-, 3- ou 4-sulfo-fenil-amino, 2-, 3- ou 4-dissulfo-
fenil-amino, 2-, 3- ou 4-carboxi-fenil-amino;

naftil-amino que é n&o-substituido ou substituido no anel
naftila com, por exemplo, sulfo, de preferéncia os radicais substituidos
com 1 a 3 grupos sulfo, como por exemplo, 1- ou 2-naftil-amino, 1-
sulfo-2-naftil-amino, 1,5-dissulfo-2-naftil-amino ou 4,8-dissulfo-2-naftil-
amino;

benzil-amino n&do-substituido ou substituido na porgao fenila
com, por exemplo, alquila de C4-C,4, alcéxi de C4-C4, carboxila, sulfo ou
halogénio; ou

N-heterociclos que podem ou nao conter outros
heteroatomos, como por exemplo, morfolino ou piperidin-1-ila.
[0044] T, na qualidade de um radical nao-reativo a fibra é, de
preferéncia, alcoxi de C4-C4, alquiltio de C4-C,4, hidréxi, amino; N-
mono- ou N,N-dialquil(C4-C4)-amino nao-substituido ou substituido na
porgdo alquila com hidréxi, sulfato ou sulfo; morfolino; ou fenil-amino
ou N-alquil(C4-C4)-N-fenil-amino (onde a alquila é ndo-substituida ou
substituida com hidroéxi, sulfo ou sulfato), cada um n&o-substituido ou
substituido no anel fenila com sulfo, carbéxi, acetil-amino, cloro, metila
ou metdxi; ou naftil-amino nao-substituido ou substituido com 1 a 3

grupos sulfo.
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[0045] Os radicais T4 nado reativos a fibra especialmente preferidos
sao amino, N-metil-amino, N-etil-amino, N-B-hidréxi-etil-amino, N-metil-
N-B-hidroxi-etil-amino, N-etil-N-p-hidréxi-etil-amino, N,N-di-B-hidroxi-
etil-amino, morfolino, 2-, 3- ou 4-carbdxi-fenil-amino, 2-, 3- ou 4-sulfo-
fenil-amino ou N-alquil(C4-C4)-N-fenil-amino.

[0046] X1 é, de preferéncia, halogénio, por exemplo, fltor, cloro ou
bromo, e especialmente, cloro ou fluor.

[0047] T,, X2 € X3 como halogénio sao, por exemplo, fluor, cloro ou
bromo, e especialmente, cloro ou fluor.

[0048] X, como alquilsulfonila de C4-C4 €, por exemplo, etil-
sulfonila ou metil-sulfonila, e especialmente, metil-sulfonila.

[0049] X3 como alquila de C4-C, é, por exemplo, metila, etila, n- ou
isopropila, n-, iso- ou t-butila, e especialmente, metila.

[0050] X, e X3 sdo, de preferéncia, um independentemente do
outro, cloro ou flaor.

[0051] T, é, de preferéncia, ciano ou cloro.

[0052] Hal &, de preferéncia, bromo.

[0053] alg e alq4 sao, cada um, independentemente do outro, por
exemplo, um radical metileno, etileno, 1,3-propileno, 1,4-butileno, 1,5-
pentileno ou 1,5-hexileno ou um isémero ramificado dos mesmos.
[0054] algq e algy sdo, de preferéncia, cada um,
independentemente do outro, um radical alquileno de C;-C4, e
especialmente, um radical etileno ou um radical propileno.

[0055] Arileno é, de preferéncia, um radical 1,3- ou 1,4-fenileno
nao-substituido ou substituido com, por exemplo, sulfo, metila, metoxi
ou carbdxi, e especialmente, um radical 1,3- ou 1,4-fenileno nao-
substituido.

[0056] Q é, de preferéncia, -NH- ou -O-, e especialmente, -O-.
[0057] W é, de preferéncia, um grupo da férmula -CONH- ou -
NHCO-, especialmente um grupo da férmula -CONH-.
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[0058] n e, de preferéncia, o numero 0.

[0059] Os radicais reativos das formulas {3a) a (3f) sao, de
preferéncia, aqueles nos quais W & um grupo da formula -CONH-, R, é
hidrogénio, metila ou etila, R; e R; s&o, cada um, hidrogénio, Q € um
radical -O- ou -NH-, alg e alq;, s&o, cada um, independentemente do
outro, etileno ou propileno, arileno €& fenileno nao-substituido ou
substituido com metila, metdxi, carbéxi ou sulfo, Y £ vinila ou p-sulfato-
etila, Yy &€ -CHBr-CH3Br ou -CBr=CH_, e n é o nimero 0.

[0060] Um radical reativo a fibra presente em D corresponde, de
preferéncia, a um radical da formula (2a), (2b), (2c), (2d), (2e) ou {2f),
onde Y € vinila, 3-cloro-etila ou B-sulfato-etila, Hal € bromo, R, e Ry,
sao hidrogénio, m e | sdo um numero 2 ou 3, X; € halogénio, T, &
alcoxi de C4-C4, alquiltio de C4-C4, hidroxi, amino; N-mono- ou N,N-
dialquil{C+-C4)-amino nZo-substituido ou substituido na porgéo alquila
com hidroxi, sulfato ou sulfo; morfolino; ou fenil-amine, ou N-alquil{(C;-
C4)-N-fenil-amino (onde a alquila é nao-substituida ou substituida com
hidréxi, sulfo ou sulfato), cada um ndo-substituido ou substituido no
anel fenila com sulfo, carboxi, acetil-amino, cloro, metila ou metdxi; ou
naftil-amino nado-substituido ou substituido com 1 a 3 grupos sulfo, ou

€ um radical reativo a fibra da formula (3a'), (3b'), (3¢}, (3d"), ou(3f'), ou

-NH-{CH2);.5-SO.Y (3a"),
-NH-(CH3)2.53-0O-{CH3)2.5-S0,Y (3b",

I“I“l, Me, Et
N ’ 3ch,
S05-Y (3c)

) 56100
CO-NH-(CH,), -SO,-¥
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(3F),

especialmente, (3¢') ou (3d'), onde

Y é como definido acima, e

Y, € um grupo -CH(Br)-CH,-Br ou -C{Brj=CH..
[00861] No caso do radicais das formulas (3a') e (3b'), Y & de
preferéncia fi-cloro-etila. No caso dos radicais das formulas {3c') e
(3d"), Y é de preferéncia vinila ou p-sulfato-etila.
[0062] Em uma modalidade interessante da presente invencao, os
precursores de dgrupos reativos a fibra, que sado levados em
consideragao para a preparagao dos poli-isocianatos parcialmente
modificados com grupos reativos de fibras sdo, por exemplo,
compostos da formula (1), nos quais

D, como um radical alifatico, € um radical alquilenc de C,-
Cg, que pode ser interrompido por oxigénio,

X é como definido e preferido acima, e

Z & um radical da férmula (2a).
[0063] D, no significado de um radical alquilenc de C;-Cs, €& de
preferéncia um radical alquileno de C,-Cg, especialmente um radical
alquileno de C,-C,, interrompido por oxigénic, como por exemplo, 0s
radicais -(CH3),-O-(CHgz)z-, -(CHj)a-O-(CHz)p-, ou -(CH3)5-O-(CHy)a-,
especialmente -(CHy),-0O-(CHy)o-.
[0064] D, no significado de um radical da série do benzenc ou
naftaleno, é especialmente um radical fenileno ou naftileno, que & nao-
substituido ou substituido com pelo menos um substituinte, tal como
um, dois ou trés substituintes selecionados no grupo de halogénio,
alquila de C4-C,, alcoxi de C4-C,, carbdxi e sulfo.
[0065] De preferéncia, o precursor do grupo reativo a fibra € um

composto da férmula
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R-HN

onde

R é como definido e preferido acima,

(Ra)os denota entre 0 e 3 substituintes idénticos ou
diferentes selecionados no grupo de halogénio, alquila de C,-C,, alcoxi
de C,-C,, carboxi e sulfo,

Z é um radical da formula (2a), (2c), {2d), (2e) ou (2f)
indicado acima, onde

R1s € Rz sdo hidrogénio,

Hal & bromo,

Y € vinila, p-cloro-etila ou p-sulfato-etila.

[0066] Ty & alcoxi de C4-C4, alquiltio de C4-C4, hidroxi, amino; N-
mono- ou N,N-dialquil{C4-C,)-aminc nac-substituido ou substituido na
porcac alquila com hidroxi, sulfato ou sulfo; morfolino; ou fenil-amino,
ou N-alquil{C+-C4)-N-fenil-amino (onde a alquila € no-substituida ou
substituida com hidréxi, sulfo ou sulfato), cada um naoc-substituido ou
substituido no anel fenila com sulfo, carbdxi, acetil-amino, cloro, metila
ou metéxi; ou naftil-amino nao-substituido ou substituido com 1 a 3
grupos sulfo, ou € um radical reativo a fibra da férmula (3¢’) ou (3d)
indicado acima, e Y & como definido acima.

[0067] X1 @ cloro ou fldor, &

m & um numero 2 ou 3.

[0068] R4, como alquila de C4-C4, pode ser, por exemplo, metila,
etila, n-propila, isopropila, n-butila, sec-butila, t-butila ou isobutila, de
preferéncia metila ou etila, e especialmente, metila.

[00869] R4, como alcdxi de C4-Cy, pode ser, por exemplo, metdxi,

etdxi, n-propoxi, isopropdxi, n-butdxi ou isobutoxi, de preferéncia
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metdxi ou etdxi, e especialmente, metdxi.

[0070] R4, como halogénio, pode ser, por exemplo, fluor, cloro, ou
bromo, de preferéncia cloro ou bromo, e especialmente, cloro.

[0071] Especialmente, o precursor do grupo reativo a fibra é um
composto da formula

R-NH
“@"SOZ'Y (1aa),

= | (1ab),

{(SO;H) 4

R- ac),
" NHCQ-NH-{CHQ)“,-SOQ-Y (12c)

. 1ad) ou
R NH_@NH-C@-& (1ad)

- N 1
R-NH— L v o
S s o)

R & como definido e preferido acima,

onde

(Ra)pz denota entre O e 2 substituintes idénticos ou
diferentes selecionados no grupo de halogénio, alquila de C4-C,, alcoxi
de C,4-C,, e sulfo, especialmente metila, metoxi e sulfo,

Y, € um grupo -CH(Br)-CH,-Br ou -C{Br)=CH,,
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Y é vinila, B-cloro-etila ou B-sulfato-etila, especialmente
vinila ou B-sulfato-etila, e

m € um numero 2 ou 3, especialmente 2.
[0072] Pse refere especialmente que o precursor do grupo reativo
a fibra seja um composto da fémrula (1aa) ou (1ac).
[0073] Os compostos da féormula (1) sdo conhecidos ou podem ser
preparados de acordo com procedimentos conhecidos, descritos na
técnica de corantes reativos.
[0074] Os poli-isocianatos parcialmente modificados com um
grupo reativo a fibra sdo novos e representam outro tema da presente
invengdo. As variaveis sao como definidas e preferidas acima.
[0075] Os alcoois poli-idricos apropriados para a preparagao das
particulas funcionalizadas podem ser, por exemplo, um poliol poliéter,
um poliol poliéster, um poliol policarbonato e um poliol hidrocarboneto.
[0076] Os polidis polieter podem ser homopolimeros ou
copolimeros de 6xidos de alquileno, incluindo éxidos de alquilenos de
C,-Cs, tais como, por exemplo, 6xido de etileno, 6xido de propileno,
6xido de butileno, tetrahidrofurano, e 3-metil-tetrahidrofurano;
homopolimeros ou copolimeros dos o6xidos de alquilenos obtidos
usando, como iniciador, polidis de C44-C49, tais como alcool 12-hidréxi-
estearilico e dimerdiol hidrogenado; e produtos de adigao dos é6xidos
de alquileno acima com bisfenol-A ou bisfenol-A hidrogenado. Estes
polidis poliéteres podem ser usados isoladamente ou em combinagao
de dois ou mais. Os exemplos especificos sdo polioxietilenoglicol,
polioxipropilenoglicol, polioxietileno-polioxitetrametilenoglicol,
polioxipropileno-polioxitetrametilenoglicol, e polioxietileno-
polioxipropileno-polioxitetrametile-noglicol.
[0077] Os polidis poliésteres podem ser, por exemplo, produtos da
reacao de adicao de um componente diol e uma lactona, produtos da

reagdo do componente diol e um acido carboxilico polivalente, e
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produtos da reagcdo de adigdo de trés componentes, incluindo o
componente diol, um acido dibasico, e a lactona. O componente diol
pode ser didis alifaticos de C,-C49 com baixo peso molecular, tal como
etilenoglicol, propilenoglicol, dietilenoglicol, dipropilenoglicol, 1,4-
butanodiol, 1,5-pentanodiol, 3-metil-1,5-pentanodiol, 2,4-dietil-1,5-
pentanodiol, 1,6-hexanoglicol, neopentilglicol, 1,9-nonanodiol, 1,10-
decanodiol, alcool 12-hidréxi-estearilico, e dimerdiol hidrogenado; e
um produto de adigao de bisfenol-A com 6xido de alquileno. A lactona
pode ser, por exemplo, s-caprolactona, &-valerolactona, e B-metil-5-
valerolactona. O acido carboxilico polivalente pode ser, por exemplo,
acidos alifaticos dicarboxilicos, tais como &cido succinico, acido
adipico, acido azelaico, acido sebacico, e acido dodecanodidico; e
acidos aromaticos dicarboxilicos, tais como acido hexaidroftalico, acido
tetraidroftalico, acido ftalico, acido isoftalico, e acido tereftalico.

[0078] Os polidis de policarbonatos podem ser, por exemplo, didis
de policarbonatos obteniveis por uma reagdo de um carbonato de
dialquila de cadeia curta e um componente selecionado entre os
polidis poliéteres, polidis poliesteres e componentes didis
supramencionados, tais como 2-metil-propanodiol, dipropilenoglicol,
1,4-butanodiol, 1,6-hexanodiol, 3-metil-1,5-pentanodiol, neopentilglicol,
1,5-octanodiol, e 1,4-bis-(hidréxi-metil)-ciclohexano. O carbonato de
dialquila de cadeia curta pode ser carbonatos de alquilas de C4-C,, tais
como, por exemplo, carbonato de dimetila e carbonato de dietila.
[0079] Os poliéis com baixo peso molecular podem ser usados. Os
exemplos de polidis com baixo peso molecular incluem etilenoglicol,
1,2- ou 1,3-propilenoglicol, tripropilenoglicol, 1,3- ou 1,4-butanodiol,
1,5-pentanodiol, neopentilglicol, 1,6-hexanodiol, 1,9-nonanodiol, 1,10-
dacanodiol, 1,2,6-hexanotriol, glicerol, trimetilol-etano, trimetilol-
propano, polidis de acidos graxos superiores e polidis de

hidrocarbonetos superiores tais como 6leo de mamona, éleo de coco,
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monomiristinas (1-monomiristina e 2-monomiristina), monopalmitinas
(1-monopalmitina e  2-monopalmitina), = monoestearinas  (1-
monoestearina e 2-monoestearina), monooleinas (1-monooleina e 2-
monooleina), acido 9,10-diidréxi-estearico, alcool  12-hidréxi-
ricinoleilico, alcool 12-hidréxi-estearilico, 1,16-hexadecanodiol (acido
junipérico ou um produto da redugdo do acido tapcico), 1,21-
henicosanodiol, alcool quimilico, alcool batilico, alcool selaquilico, e
diol de acido dimérico.

[0080] Os compostos poliaminicos apropriados para a preparagao
das particulas funcionalizadas podem ser selecionados no grupo que
consiste em poliaminas aromaticas, poliaminas alifaticas e poliaminas
aliciclicas. Os exemplos tipicos incluem polivinil-amina, polivinil-imina,
1,2-etilenodiamina, hidrazina, hidrazino-2-bis-(3-amino-propil)-amina,

1,4-diamino-ciclohexano, 3-amino-1-metil-amino-propano, N-hidréxi-

etil-etilenodiamina, N-metil-bis-(3-amino-propil )-amina,
tetraetilenodiamina, hexametilenodiamina, 1-amino-etil-1,2-
etilenodiamina, dietilenotriamina, tetraetilenopentamina,

pentaetilenohexamina, fenilenodiamina, toluilenodiamina, tricloridratos
de 2,4,6-triamino-tolueno, 1,3,6-triamino-naftaleno, isoforonodiamina,
xililenodiamina, xililenodiamina hidrogenada, 4,4'-di-diamino-fenil-
metano, 4,4'-diamino-difenil-metano hidrogenado, e derivados destes
mondmeros de poliaminas. As poliaminas alifaticas e/ou aliciclicas séo
preferidas. As poliaminas mencionadas podem ser usadas
individualmente ou como misturas de pelo menos duas poliaminas.
[0081] Os compostos poliaminicos s&o preferidos para a
prepara¢do das microparticulas funcionalizadas da presente invengao.
[0082] Os exemplos de aminoalcoois sao N-amino-etil-etanol-
amina, etanol-amina, dietanol-amina e alcool aminopropilico.

[0083] A fase oleosa hidrofébica a ser dispersada na fase aquosa

pode ter sua viscosidade reduzida adicionando, conforme necessario,
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um solvente organico hidrofébico nado-reativo. A quantidade do
solvente organico neste caso € adequadamente ndo mais do que 80%
em peso, baseado no peso da fase hidrofébica inteira. Os exemplos de
solventes organicos que podem ser usados incluem hidrocarbonetos
aromaticos; hidrocarbonetos alifaticos; ésteres, tais como ftalato de
dimetila; éteres; e cetonas. Conforme necessario, estes solventes
organicos podem ser removidos por aquecimento ou redugao de
pressdo, durante ou depois da formagdo das microparticulas
poliméricas.

[0084] A fase aquosa na qual a fase hidrofébica vai ser dispersada
pode conter 0,1 a 20% em peso, com base na fase aquosa, de um
coléide protetor, tal como poli(alcool vinilico), hidréxi-alquil-celuloses,
carboxi-alquil-celuloses, goma-arabica, poliacrilatos, poliacrilamidas,
poli(vinil-pirrolidona), e copolimero de etileno e anidrido maléico. A
fase aquosa pode conter 0,1 a 10% em peso de agentes tensoativos
nao-idnicos, anidnicos ou catidnicos, com base na fase aquosa.

[0085] As particulas desta invengdo podem conter varias
substancias como um material do nucleo nas particulas. O material do
nucleo é finalmente captado dentro do interior das particulas, por
inclui-lo na fase oleosa hidrofébica antecipadamente. Os exemplos
tipicos de substancias do nucleo incluem pigmentos, compostos
farmacéuticos ativos, substidncias antimicrobianas, perfumes,
fragrancias, sabores, agentes cosméticos ativos, retardantes de
chama, vitaminas, materiais de mudanca de fase, catalisadores e
enzimas. Conforme necessario, as particulas desta invengdo podem
conter plastificantes, parafinas, 6leos animais e vegetais, dleos de
silicone, e resinas sintéticas (como por exemplo, resinas de xileno e
resinas de cetonas), desde que elas sejam inertes para os grupos
isocianato.

[0086] O processo para produzir as particulas funcionalizadas
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desta invengao sera descrito resumidamente abaixo.

[0087] A etapa de dispersar a fase hidrofébica na fase aquosa é
conduzida em uma temperatura entre, por exemplo, 5 e 90 °C, para
estabilizar a dispersdo. A dispersao pode ser conduzida facilmente em
um dispositivo dispersor, tal como um agitador de alta velocidade, um
homogeneizador, um homodispersor ou um agitador genérico do tipo a
hélice ou por uma agao costumeira.

[0088] Em muitos casos, pse refere agitar a dispersao
suavemente, usando um agitador a hélice, depois do final da etapa de
dispersao.

[0089] O tamanho médio das particulas é dependente da
temperatura e da velocidade da agitagdo, sendo que uma alta
velocidade de agitagdo e uma alta temperatura favorecem a formagao
de tamanhos de particula menores. Além disso, 0 tamanho médio das
particulas pode ser controlado pela viscosidade do meio de reagao. A
viscosidade pode ser ajustada adicionando agentes reguladores da
viscosidade ou espessantes, tais como o0s espessantes alginatos
disponiveis no mercado, éteres de amidos ou éteres da farinha de
alfarroba, alginato de sddio sozinho ou em mistura com celulose
modificada, como por exemplo, metil-celulose, etil-celulose, carbdxi-
metil-celulose, hidroxi-etil-celulose, metil-hidroxi-etil-celulose, hidroxi-
propil-celulose ou hidréxi-propil-metil-celulose, especialmente, de
preferéncia, com 20 a 25% em peso de carbéxi-metil-celulose. Os
espessantes sintéticos que podem ser mencionados sao, por exemplo,
aqueles baseados em acidos poli(met)acrilicos, poli(met)acrilamina ou
poli(vinil-pirrolidonas).

[0090] Antes ou depois da adigao da poliamina ou do alcool poli-
idrico, particularmente antes disso, um catalisador organometalico que
promove a formagao de uretana, tal como dilaurato de dibutil-estanho,

pode ser adicionado em uma quantidade de 5 a 10.000 ppm, com
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base na dispersao inteira.

[0091] A poliamina ou o alcool poli-idrico € adicionado a dispersao
em uma temperatura entre, por exemplo, 5 e 90 °C. De preferéncia, a
poliamina ou o alcool poli-idrico é adicionado depois que ele foi diluido
com agua, de tal modo que sua quantidade eficaz fique em 5 a 70%.
[0092] Depois de, por exemplo, 1 a 180 min, de preferéncia 5 a 60
min, a temperatura da reagao € aumentada, por exemplo, para 40 a 95
°C, de preferéncia 40 a 65 °C. A mistura reativa é mantida nesta
temperatura durante, por exemplo, 1 a 180 min, de preferéncia 5 a 120
min, para dar microparticulas reticuladas rigidas que sao quase
perfeitamente esféricas.

[0093] As particulas resultantes sdo usadas de acordo com os
propésitos respectivos. Elas podem ser usadas na forma de um pé fino
depois de seca-las por um método de secagem por atomizagdao, um
método de secagem concéntrico, um método de secagem por filtragéo
ou um método de secagem em leito fluidizado.

[0094] Nas microparticulas funcionalizadas da invengdo assim
obtidas, a reagdo é completada suficientemente até um grau tal que
nenhum trago apreciavel de grupos isocianato nao-reagidos seja
observado no interior. Consequentemente, as particulas sdao muito
rigidas e tém excelente resisténcia a solventes.

[0095] Conseqlientemente, a presente invengdo se refere a um
processo para a preparagao de particulas funcionalizadas da presente
invengao, processo este que compreende as etapas de preparar uma
dispersao de 6leo-em-agua e causar a polimerizagao por condensagao
na interface 6leo-agua ao redor de cada goticula de dleo dispersada
de (i) pelo menos um derivado de poli-isocianato selecionado no grupo
de poli-isocianatos parcialmente bloqueados ou poli-isocianatos
parcialmente modificados com grupos reativos de fibras, dissolvidos na

fase oleosa hidrofébica, e (ii) pelo menos uma poliamina ou alcool poli-
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idrico dissolvido na fase aquosa, onde as variaveis sdo definidas e
preferidas como fornecido acima.

[0096] De preferéncia, o processo de preparagao € conduzido
incluindo adicionalmente na fase oleosa hidrofébica uma substéncia a
ser encapsulada.

[0097] As microparticulas funcionalizadas de acordo com a
presente invengdo sio capazes de reagir com varios compostos ou
substratos que contém grupos nucleofilicos, como por exemplo, -OH, -
NH ou -SH, com radicais reativos de fibras ou grupos isocianato
bloqueados anexados a sua casca externa. Os grupos isocianato
bloqueados desbloqueiam em temperaturas elevadas entre, por
exemplo, 100 e 230 °C, de preferéncia entre 120 e 180 °C, e formam
ligagbes covalentes com os sitios nucleofilicos dos compostos ou
substratos. Os radicais reativos de fibras formam ligagdes covalentes a
temperatura ambiente ou em temperaturas elevadas entre, por
exemplo, 0 e 230 °C, de preferéncia 20 a 80 °C, em aplicagdes Umidas
e 120 a 180 °C em aplicagdes secas, como é do conhecimentos na
técnica de tingimento ou impressao de produtos téxteis com corantes
reativos.

[0098] Os compostos que sdo levados em consideragdo sao
compostos de baixo peso molecular, como por exemplo, alcoois, tidis
ou aminas, ou compostos de alto peso molecular, tais como polimeros
naturais ou sintéticos, ou uma mistura de varios tipos de polimeros,
como por exemplo, amidos, celuloses, glicogénios, mananas, pectinas,
quitinas, quitosanos, acido alginico, albuminas, colageno, elastina,
globulinas, fibrinogénios, ceratinas, ligninas, poliésteres, poliamidas,
poliaminas, fendlicos, aminoplasticos, poliuretanos, acidos
poliacrilicos, poliacrilamidas, poli(alcoois alilicos), poli(alil-aminas),
polimeros de poli(acetato de vinila), poli(alcoois vinilicos),

poliepoxidos, acrilatos de celulose, acrilatos de amidos, biopolimeros



28/46

que contém porgbes polissacarideos, tais como glicopeptideos ou
proteinas de amidos, e similares. Os substratos que s&do levados em
consideragao compreendem, por exemplo, 0os polimeros mencionados
acima que sao substancialmente insoluveis em agua. Eles estao, por
exemplo, na forma de péletes, pérolas, laminas ou fibras. Os exemplos
sao pérolas poliméricas, papel, materiais téxteis fibrosos, fibras
ceratinicas, tais como pélo humano ou couro. Na qualidade de
substratos entram em consideragcdo também monocamadas
automontadas (SAMs) sobre substratos de prata ou ouro, portadores
de grupos hidroxila, tiol ou amino. As SAMs estdo descritas, por
exemplo, em Science 254(5036):1312-1319 (1991); Journal of Physical
Chemistry B 102(2):426-436 (1998); ou no documento n® WO-A-98/58
967. A modificagdo dos ditos substratos com as microparticulas
funcionalizadas afeta, particularmente, a superficie ou regides perto da
superficie.
[0099] Conseqlientemente, a presente invengao se refere também
a um processo para a preparagdo de compostos ou substratos
modificados com microparticulas funcionalizadas, compreendendo
reagir os ditos compostos ou substratos com as microparticulas
funcionalizadas de acordo com a presente invengéo, de tal modo que
as microparticulas adiram aos compostos ou substratos, onde as
variaveis sdo como definidas e preferidas acima.
[00100] A modificagdo dos compostos e a modificagdo superficial
dos substratos podem ser conduzidas, por exemplo, em solugao
aquosa, adequadamente na presenga de um tensoativo.
[00101] Os compostos ou substratos modificados podem ser
usados, por exemplo, para:

- melhorar a ades&o as superficies,

- solubilizar o polimero/oligdmero na matriz correspondente,

- tornar o polimero hidrofilico ou hidrofébico,
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- melhorar a umectagao e compatibilidade com o meio
circundante,

- aumentar a estabilidade contra coagulagéao,

- modificar a reologia,

- melhorar a formagao de pelicula,

- encapsular substancias ativas tais como biocidas,
inseticidas, acaricidas, fungicidas, herbicidas, feroménios, fragrancias,
sabores, compostos farmacéuticos ativos, compostos ativos para
acabamento antiestatico ou acabamento retardante de chama,
estabilizadores contra UV, corantes, pigmentos, ou misturas deles, e
liberam os compostos ativos de uma maneira controlada,

- aumentar a biodisponibilidade de compostos ativos,

- encapsular materiais de mudanga de fase para aplicagéao
téxtil, tais como glicerideos semi-sintéticos,

- estabilizar compostos ativos, como por exemplo, a luz,
temperatura, oxidagdo, hidrolise, evaporagdo por formacdo de
complexos,

solubilizar compostos ativos,

diminuir a toxicidade ou irritacdo de compostos ativos por
encapsulagao.

[00102] Os substratos preferidos sao materiais fibrosos que contém
grupos hidroxila, ou que contém nitrogénio, tais como materiais téxteis
fibrosos, fibras ceratinosas, como por exemplo, pélo humano, ou
papel, particularmente materiais téxteis fibrosos. Os materiais téxteis
fiborosos podem estar na forma de fibras, fios ou mercadorias
confeccionadas, tais como artigos né&o-tecidos, tricotados e tecidos,
panos com camada dupla ou artigos de veludo. Os exemplos sdo
fibras de seda, 13, poliamida, e poliuretanos, e particularmente, todos
tipos de materiais celuldsicos fibrosos. Tais materiais celuldsicos

fibrosos sado, por exemplo, as fibras celuldsicas naturais, tais com



30/46

algodao, linho e canhamo, bem como celulose e celulose regenerada.
As microparticulas funcionalizadas de acordo com a invengdo sao
apropriadas também para acabar fibras que contém grupos hidroxila
que estao contidos em tecidos mesclados, como por exemplo, mesclas
de fibras de algoddao com poliéster ou fibras de poliamida. As
microparticulas funcionalizadas de acordo com a invengdo sao
particularmente apropriadas para acabar materiais celulésicos. Elas
podem ser usadas ainda para acabar materiais de fibras de poliamida
naturais ou sintéticas.

[00103] As microparticulas funcionalizadas de acordo com a
presente invengdo sio aplicadas aos artigos téxteis em solugao
aquosa, em analogia com os processos de tingimento conhecidos para
corantes reativos ou processos de acabamento na industria téxtil. Elas
sao apropriadas para métodos de aspersao, exaustdo e impregnagao
(pad), nos quais os artigos sdo impregnados com solugdes aquosas,
que podem conter sais. As maquinas de tingimento costumeiras em
tingimento com corantes reativos sdo usadas preferivelmente para
isso. As microparticulas funcionalizadas de acordo com a presente
invencdo sdo fixadas, caso apropriado, depois de um tratamento
alcalino, ou de preferéncia, na presencga de alcali, sob acédo de calor,
vapor d'agua ou por estocagem a temperatura ambiente por varias
horas, formando desta forma uma ligagdo quimica com o substrato. As
microparticulas funcionalizadas de acordo com a presente invengéo
podem ser aplicadas também na presenga de agentes reticulantes ou
acabamento de resina, como por exemplo, dimetilol-uréia, dimetdxi-
metil-uréia, trimetoxi-metil-melamina, tetrametéxi-metil-melamina,
hexametdxi-metil-melamina, dimetilol-diidroxi-etileno-uréia, dimetilol-
propileno-uréia, dimetilol-4-met6xi-5,5'-dimetil-propileno-uréia,
dimetilol-5-hidréxi-propileno-uréia, acido butano-tetracarboxilico, acido

citrico, acido maléico, agentes aglutinantes, como por exemplo,
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acrilatos, silicones, uretanas, butadienos, em um processo de
acabamento téxtil que pode resultar em durabilidade de efeito superior.
Tais processos de acabamento téxtil estao descritos, por exemplo, no
documento n® DE-A-40 35 378. Depois de fixar, os substratos
acabados s&o enxaguados intensamente com agua fria e quente, e
caso apropriado, com a adigdo de um agente que tem uma agao
dispersante e promove a difusdo das partes ndo-fixadas.

[00104] Os substratos acabados contém, por exemplo, 0,1 a 25%
em peso, de preferéncia 1 a 10% em peso das microparticulas
funcionalizadas de acordo com a presente invenc¢do, baseado no peso
total do substrato.

[00105] Os exemplos gque se seguem ilustram a presente invengao.
As partes e percentagens sao em peso, a menos que diferentemente
especificado.

Exemplo 1

Preparacdo de Diisocianatos Parcialmente Blogueados com Oximas
{grau de blogueamento: 15%)

[00106] 5,0 g (28,59 mmoles) de 24-diisocianato de toluileno séo

dissolvidos em 30 mL de cloreto de metileno. A esta solugao em

temperatura ambiente, uma solugdo de 0,75 g (8,58 mmoles) de
butano-2-on-oxima em 10 mL de cloreto de metilenc € adicionada sob
a forma de gotas enquanto agitando intensamente. A mistura reativa é
aquecida sob refluxo por 30 min e o solvente é removido por
destilagao. Obtém-se um liquido viscoso que é usado diretamente para
a preparacao das microparticulas.

Exemplos2a7?

[00107] Os 24-diisocianatos de toluilenc parcialmente blogueados
sao obtidos similarmente com um grau de bloqueamento como
indicado na Tabela 1, procedendo como indicado no Exemplo 1, mas

usando a quantidade de butano-Z-on-oxima fornecida na Tabela 1 no
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lugar de 0,75 g de butano-2-on-oxima.

Tabela 1

Exemplo butano-2-on-oxima (g) | Grau de Bloqueamento
(%)

2 0,50 10

3 1,00 20

4 1,25 25

5 1,50 30

6 2,00 40

7 2,50 50

Exemplo 8

Preparacao de Diisocianatos Parcialmente Modificados com um Grupo

Reativo a fibra (grau de blogueamento: 15%)

[00108] 2,5 g da amina da formula Dy-NH,, onde D4 € um radical
da formula

CONH-(CH,),-SO,(CH,},-Cl

¥

secados previamente sobre pentoxido de fosforo sob vacuo, sdo
dissolvidos em 4 g de dimetil-acetamida absoluta sob aguecimento
brando. Adicionou-se 5,0 g (28,59 mmoles) de 2,4- ou 2,6-diisocianato
de toluileno a esta solugdo, sob a forma de gotas e agitagao intensa, e
a reacdo é continuada por 1 h a 40 °C. A solugio resultante pode ser
usada diretamente na preparagado das microparticulas.

Exemplos 9 a 14

[00109] Os 24-diisocianatos de toluileno parcialmente meodificados
sao obtidos similarmente com um grau de blogueamento como
indicado na Tabela 2, procedendo como indicado no Exemplo 8, mas
usando a quantidade da amina da férmula D-NH, fornecida na

Tabela 2 no lugar de 2,5 g da amina da férmula Dyo-NHo.
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Tabela 2
Exemplo D1o-NH2 (g) Grau de Bloqueamento {%)
9 1,67 10
10 3,33 20
11 417 25
12 5,00 30
13 6,67 40
14 8,33 50

Exemplos 15 a 37

[00110] Os 2,4-diisocianatos de toluileno parcialmente modificados
sa0 obtidos similarmente, procedendo como indicado no Exemplo 8,
caso uma quantidade equimolar das aminas da formula Dy-NH;
listadas na Tabela 3 seja usada no lugar de 2,5 g da amina da formula

Dyg-NH..
Tabela 3
£ Amina o
X, ®
D, NH, ’
15 Dy41-NH> D1 = .
$0,-CH,-CH,-OSOH
HO,S
D =
16 D42-NH- 12 _Q-soz-cnz-mfcsow
HO.S

D3 = 3 ﬁ ?r 1|3r
17 D43-NH; HN—C—CH—CHZ
18 D,4-NH, D= EC‘JNH-(CHE}E-SO3-{CH2‘)2-CI
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Amina
=P D,,-NH, D
HO,S
19 DisNH; D1s = CONH-(CHz)ZSOQn{CH2}2~CI
20 D1s-NH; D16 = —@—couu-{cu,}g-sogcm}z-osojH
HO,S,
21 D+7-NH, Prr = —@—couH-{Cszz-soz-{;cHZ)Z-OSGGH
OCH,
22 DisNH; Dis = AQ
$0,-CH,-CH,-OSOH
OCH,
23 D1g-NH, Dig = S0O,-CH,-CH,-OSOH
CH,
OCH,
24 Dag-NHs Dao = $0,-CH,-CH,-OSO,H
-
S0.H
25 Dy-NH; Dz =
S0,-CH,-CH,-0S0 H
SOH
26 Dyp-NH, D2z =

$0,-CH,-CH,-OSO,H
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e Amina b
AN X
P D,,-NH, ’
SGz-CHZvCHz-DSDSH
27 D23-NH; P =
S0,-CH,-CH,-0SO H
SO,H
DZS =
29 Dsz-NH
&2 §0,-CH,-CH,-0SO,H
30 D2g-NH3 P =
$0,-CH,-CH,-0SO H
HO,S.
D =
31 D27-NH; 2 O Br Br
HN-%E—L!}Ha([:W
HO,S
N Do =
32 D2g-NH: % NHCC}-{CHz}z‘Sﬂz'{CHz)z‘C'
HO,S
33 Da-NH; Dy =
NHCO-(CH,),-S0,-(CH,),-Cl
HO,S
D3ga-NH> D30a-Daor = C<T'
34 /i Ay
DBDr‘NHZ HN _<N
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e Amina b
Xp. X
P D,,-NH, ’
Ts:
34a Dapa-NH- Daos = —NHQSﬂaH
—MNH
34b Dggb-NHQ DSOE} = Q
CH,
==MH
34c Dage-NH- Dige = @
NHCO-CH,
Cl
34d  Dagg-NH, Dsoa = _ @
3de Dage-NH, Dage = -NHCH,CH,OH
34f Dggf'NHz Dagf = 'N(CHECHQOH)Q
Do = ([:H?-CHQ-DH
34Q DBUQ'NHZ 30g = N —CH,-CH,
CH,-CH,-OH
34h  Dagn-NH, Daon = __ |~ oh,
34i Dapi-NH> Dag = -N H'(CHE}Q’O'(CHZ)z'OH
34] DguﬁwNHz Dﬁ@] = "NHCHQCHQSO;;H
?HE-CHZ—SQ3H
34k Dggk-N H2 Dwk = — N —CHa
34| DBU;'N Hz D30E = —N 8]

34m  Dygm-NH: Diom = -NH-(CH3)>-SO2-(CH;).-Cl
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Exp. Dy
P D,,-NH, ’
34N DyonNH; Dson = -NH-(CH2)2-O-(CH;)>-SO-(CHz)z-Cl
340  Dsgo-NH3 D00 = —NH@SOZ-CHECHE-OSOEH
—NH
34p Daop-NH2 Dagp = Q
$0,-CH,CH,-0SO,H
—NH
34q Dggq-NHg Daoq = Q
CONH(CH,),S0,(CH,),-0SO H
34r Dgu,'N H2
35 Day-NH-
HO,S
cl
36 Dip-NH, D3, = N ﬁ/‘“\“fF
I
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e Amina 5
XD, X
" D,-NH, ’
HO.S
; Daz = _(\‘ Y% ™
37  DsNH, Hﬁ(%c'
NY/N
Cl
Exemplo 38

Preparacao de Microparticulas com Diisocianatos Parcialmente

Blogueados com Oximas

[00111]  As seguintes solugdes sao preparadas:

Solugdo |: Dissolve-se 0,1 g de um tensoativo nao-idnico
disponivel no mercado em agua desmineralizada, para produzir 100 g
de uma solugao de tensoativo.

Solugéo |l: Dissolve-se 1 g de uma substancia ativa
antimicrobiana disponivel no mercado (TRICLOSAN", disponivel na
Ciba Specialty Chemicals) em 9 g de ftalato de dimetila. A esta
solugao adiciona-se 1,5 g do diisocianato parcialmente bloqueado de
acordc com ¢ Exemplo 1, e a solugdo resultante € tingida com
Rhodamin 6G.

Solucéo Ill: 2,48 g da poli(vinil-amina) obtida na BASF séo
dissolvidos em agua desmineralizada, para produzir 50 g de uma
solugao aquosa da poli(vinil-amina).

Solugéo IV: Dissolve-se 1,78 g de dietileno-triamina em
agua desmineralizada, para produzir 5,0 g de uma solugdo aquosa de
dietileno-triamina.

[00112] A formagao das microparticulas € conduzida a 35 °C com
um agitador de alta velocidade. A solugdo Il é adicionada sob a forma
de gotas a solugdo | e a mistura & emulsificada por 2 min. Depois, a

solugao Il & adicionada na forma de gotas a mistura obtida e a reagéo
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é continuada por 5 min a 35 °C, agitando com um agitador de alta
velocidade. Subseqlentemente, a solucao IV é adicionada scb a forma
de gotas a mistura reativa. Depois da adi¢do, a agitacao € continuada
com um agitador genérico do tipo hélice a 35 °C por 30 min e a 40 °C
por mais 30 min, para terminar a cura da casca. A suspensio obtida é
enxaguada com agua desmineralizada até que a agua do enxagie
fiqgue neutra. S8o obtidas microparticulas finas com um tamanho médio
de particula de 7,36 um.

Exemplos 39 a 44

[00113] Microparticulas finas sac obtidas similarmente com um
tamanho medio de particula indicado na Tabela 4, procedendo como
indicado no Exemplo 38, mas usando um dos 2,4-diisocianatos de
toluileno parcialmente bloqueados fornecidos na Tabela 4 no lugar do
diisocianato parcialmente bloqueado de acordo com o Exemplo 1.
Tabela 4

Exemplo Diisocianato Parcialmente | Tamanho Meédio
Blogueado de Acordo com o |de Particula (um)
Exemplo

39 2 7,16

40 3 7,99

41 4 7,76

42 5 7,40

43 6 8,00

44 7 7,80

Exemplo 45

Preparacdo de Microparticulas com Diisocianatos Parcialmente

Modificados com um Grupo Reativo a fibra

[00114] As seguintes solugdes sd0 preparadas:
Solucdo |: Dissolve-se 0,1 g de um tensoativo nao-idnico

disponivel no mercado em agua desmineralizada, para produzir 100 g



40/46

de uma solugao de tensoativo.

Solugcéo |l: Dissolve-se 1 g de uma substancia ativa
antimicrobiana disponivel no mercado {TRICLOSAN®, disponivel na
Ciba Specialty Chemicals) em 9 g de ftalato de dimetila. A esta
solug8o adiciona-se 2,3 g da solugdo de acordo com o Exemplo 8,
contendo o diisocianato parcialmente modificado, & a mistura &
homogeneizada. Depois, a mistura & tingida com Rhodamin 6G.

Solucdo llI: 2,48 g da poli(vinil-amina) obtida na BASF sao
dissolvidos em agua desmineralizada, para produzir 5,0 g de uma
solugio aquosa da poli(vinil-amina).

Solugdo IV: Dissolve-se 1,78 g de dietileno-triamina em
agua desmineralizada, para produzir 5,0 g de uma solugao aquosa de
dietileno-triamina.

[00115] A formagéo das microparticulas € conduzida a 35 °C com
um agitador de alta velocidade. A solugao Il € adicionada sob a forma
de gotas a solucdo | e a mistura &€ emulsificada por 2 min. Depois, a
solucdo |l € adicionada na forma de gotas a mistura obtida e a reagéo
é continuada por 5 min a 35 °C, agitando com um agitador de alta
velocidade. Subseqlentemente, a sclucdo IV & adicionada sob a forma
de gotas a mistura reativa. Depois da adi¢do, a agitagao € continuada
com um agitador genérico do tipo hélice a 35 °C por 30 min e a 40 °C
por mais 30 min, para terminar a cura da casca. A suspensao obtida é
enxaguada com agua desmineralizada até que a agua do enxagile
fique neutra. Sao obtidas microparticulas finas com um tamanho meédio
de particula de 7,44 um.

Exemplos 46 a 51

[00116] Microparticulas finas saoc obtidas similarmente com um
tamanho medio de particula indicado na Tabela 5, procedendo como
indicado no Exemplo 45, mas usando um dos diisocianatos

parcialmente modificados fornecidos na Tabela 5 no lugar do
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diisocianato parcialmente blogueado de acordo com o Exemplo 8.
Tabela 5

Exemplo | Diisocianato Parcialmente | Tamanho Médio de
Bloqueado de Acordo com o | Particula dsp (pm)
Exemplo

46 9 6,01

47 10 9,05

48 11 12,29

49 12 7,40

50 13 9,10

51 14 12,30

‘[0011?] Microparticulas finas s&o obtidas similarmente, como
indicado no Exemplo 45, mas usando os diisocianatos parcialmente
modificados de acordo com os Exemplos 15 a 37 no lugar do
diisocianato parcialmente modificado de acordo com o Exemplo 8.

Exemplo 52
Preparacao de Diisocianatos Parcialmente Blogueados com Imidazol

(grau de bloqueamento: 15%)
[00118] 5,0 g (28,59 mmoles) de 2 4-diisocianato de toluileno séo

dissolvidos em 30 mL de cloroformio. Adiciona-se 0,29 g (8,58

mmoles) de imidazol em 10 mL de cloroférmio a esta solugdo, 3
temperatura ambiente, sob a forma de gotas e agitagéo intensa. A
mistura reativa € aguecida sob refluxo por 30 min, e o solvente &
removido por destilagdo. O produto obtido € usado diretamente para a
preparagao das microparticulas.

Exemplo 53
Preparacao de Diisocianatos Parcialmente Modificados com Siloxano

(grau de blogueamento: 15%)
[00119] 5,0 g (28,59 mmoles) de 2 4-diisocianato de toluileno sio

dissolvidos em 30 mL de cloreto de metileno. Adiciona-se 0,75 g (8,58
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mmoles) de 3-amino-propil-trietdxi-silane em 10 mL de cloreto de
metileno a esta solugdo, a temperatura ambiente, sob a forma de
gotas e agitagao intensa. A mistura reativa € aquecida sob refluxo por
30 min, e o solvente é removido por destilagédo. O produto obtido &
usado diretamente para a preparagao das microparticulas.

Exemplo 54
Preparacdo de Microparticulas _com Diisocianatos Parcialmente

Bloqueados com Imidazol ou Siloxano

[00120] As seguintes solugdes sao preparadas:

Solugdo |: Dissolve-se 0,1 g de um tensoativo nao-idnico
disponivel no mercado em agua desmineralizada, para produzir 100 g
uma solugao de tensoativo.

Solugéo [I: Dissolve-se 1 g de um estabilizador contra UV
(TINUVIN® disponivel na Ciba Specialty Chemicals) em 9 g de uma
suspensdo de IRGAPHOR® Red (3,7%) em um glicerideo semi-
sintético (ponto de fusdo: 35-37 °C). A esta solugéo adiciona-se 1,5 g
da solucao do diisocianato parcialmente blogueado de acordo com ©
Exemplo 52 ou 53, e a mistura e homogeneizada sob agitagao.

Solugdo lll: 2,48 g da poli(vinil-amina) obtida na BASF séo
dissolvidos em agua desmineralizada, para produzir 5,0 g de uma
solugao aquosa da poli(vinil-amina).

Solucdo IV: Dissolve-se 1,78 g de dietileno-triamina em
agua desmineralizada, para produzir 5,0 g de uma solugido aquosa de
dietileno-triamina.

[00121] A formagdo das microparticulas € conduzida a 35-60 °C
com um agitador de alta velocidade. A solucdo Il € adicionada sob a
forma de gotas a solugédo | e a mistura € emulsificada por 2 min.
Depois, a solugdo Il é adicionada em parcelas a mistura obtida e a
reagac € continuada por 5 min sob as condigdbes mencionadas.

Subsequentemente, a solugao IV é adicionada sob a forma de gotas a
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mistura reativa. Depois da adi¢do, a agitagdo € continuada com um
agitador genérico do tipo hélice a 35 °C ou 55 °C por 30 min e a 40 °C
ou 60 °C por mais 30 min, para terminar a cura da casca. A suspensado
obtida € enxaguada com agua desmineralizada até que a agua do
enxague fique neutra. Sao obtidas microparticulas finas com um
tamanho medio de particula de 5-10 um, dependendo da velocidade
da agitacao.

Exemplo 55

Preparacido de Microparticulas com Diisocianatos Parcialmente

Bloqueados com Imidazol ou Siloxano

[00122] As seguintes solugbes sao preparadas:

Solugéo I: 2,48 g da poli(vinil-amina) obtida na BASF sao
dissolvidos em agua desmineralizada, para produzir 100 g de uma
solugdo aquosa da poli{vinil-amina).

Solucéo [I: Dissolve-se 1 g de um estabilizador contra UV
(TINUVIN® 328 disponivel na Ciba Specialty Chemicals) em 9 g de
uma suspensdo de IRGAPHOR"™ Red (3,7%) em um glicerideo semi-
sintético (ponto de fusdo: 35-37 °C). A esta solugdo adiciona-se 1,5 g
da solugcdo do diisocianato parcialmente blogqueado de acordo com o
Exemplo 52 ou 53, e a mistura € homogeneizada sob agitagao.

Solugéao lll: Dissolve-se 1,78 g de dietileno-triamina em
agua desmineralizada, para produzir 5,0 g de uma solugdo aquosa de
dietileno-triamina.

[00123] A formagdo das microparticulas € conduzida a 35-60 °C
com um agitador de alta velocidade. A solucdo Il € adicionada sob a
forma de gotas a solugdo | e a mistura € emulsificada por 5 min.
Depois, a solugao |l € adicionada sob a forma de gotas a mistura
obtida. Depois da adi¢do, a reacdo € continuada com um agitador
genérico do tipo hélice a 35 °C ou 55 °C por 30 min e a 40 °C ou 60 °C

por mais 30 min, para terminar a cura da casca. A suspensao obtida é
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enxaguada com agua desmineralizada até que a agua do enxagle
fique neutra. S3o obtidas microparticulas finas com um tamanho medio
de particula de 4-8 um, dependendo da velocidade da agitacao.
Exemplos 56 a 59

[00124] Diisocianatos parcialmente bloqueados sdo obtidos com um

grau de bloqueamento de 15%, procedendo como descrito no Exemplo
1, mas usando no lugar de 5,0 g (28,59 mmoles) de 2,4-diisocianato

de toluileno (TDI} a quantidade equivalente de

Exemplo

56 isocianato de  3-isocianato-metil-3,5,5-trimetil-ciclohexila
(IPDD

a7 4 4'-isocianato de metileno-bis-ciclochexila (H;,MDI)

58 4 .4'-diisocianato de difenil-metano {(MDI)

29 1,4-diisocianato de xilileno (XDI}

Exemplos 60 a 63

[00125] Microparticulas finas sdo obtidas similarmente, procedendo

como indicado no Exemplo 38, mas usando um dos diisocianatos
parcialmente bloqueados como fornecidos nos Exemplos 56 a 59 no
lugar do diisocianato parcialmente bloqueado de acordo com o
Exemplo 1.

Exemplo de Aplicacgo 1

[00126] partes de uma mistura sdo preparadas colocando 100
partes das microparticulas obtidas de acordo com o Exemplo 38 e 100
partes de MARLIPAL® 013/109 (tensoativo disponivel na SASOL) em
suspensdo em agua. A mistura é homogeneizada por 15 min em um
banho ultra-sénico a 30 °C. Um tecido de tricd de algoddo é
impregnado com a mistura em um Foulard, de tal modo que ele
aumente seu peso em aproximadamente 100%. O processo de
impregnacao (padding) é repetido quatro vezes. Subsequentemente, 0

tecido & secado em uma temperatura abaixo de 80 °C e fixado por 1
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min a 150 °C ou 170 °C.

Exemplo de Aplicacgo 2

[00127] partes de uma mistura sdo preparadas colocandoc 100
partes das microparticulas obtidas de acordo com o Exemplo 45 e 100
partes de MARLIPAL® 013/109 (tensoativo disponivel na SASOL) em
suspensao em agua. A mistura € homogeneizada por 15 min em um
banho ultra-sénico a 30 °C. Um tecido de tricd de algoddo é
impregnado com a mistura em um Foulard, de tal modo gue ele
aumente seu peso em aproximadamente 100%. O processo de
impregnacao (padding) é repetido quatro vezes. O tecido € fixado pelo
tratamento em um licor aquoso alcalino, contendo 20 g/L de soda, a 60
°C por 4 horas. O tecido é enxaguado com agua e, subseqientemente,
secado.

Exemplo de Aplicacéo 3

[00128] partes de uma mistura s@o preparadas colocando 50 partes
das microparticulas obtidas de acordo com o Exemplo 38 e 400 partes
de CIBAFLUID® C (lubrificante disponivel na Ciba Specialty
Chemicals) em suspensao em agua. A mistura € homogeneizada por
15 min em um banho ultra-sénico a 30 °C. Um tecido de trico de
algodao € impregnado com a mistura em um Foulard, de tal modo que
ele aumente seu peso em aproximadamente 100%. O processo de
impregnacao (padding) é repetido quatro vezes. Subseqlentemente, o
tecido é secado em uma temperatura abaixo de 80 °C e fixado por 1
min a 150 "C ou 170 °C.

Exemplo de Aplicacéo 4

[00129] partes de uma mistura sao preparadas colocando 50 partes
das microparticulas obtidas de acordo com o Exemplo 45 e 400 partes
de CIBAFLUID® C (lubrificante disponivel na Ciba Specialty
Chemicals) em suspens&o em agua. A mistura € homogeneizada por

15 min em um banho ultra-sénico a 30 °C. Um tecido de tricd de
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algodao é impregnado com a mistura em um Foulard, de tal modo que
ele aumente seu peso em aproximadamente 100%. O processo de
impregnacgao (padding) é repetido quatro vezes. O tecido é fixado pelo
tratamento em um licor aquoso alcalino, contendo 20 g/L de soda a 60
°C por 4 horas. O tecido é enxaguado com agua e, subsequiientemente,
secado.
[00130] Os tecidos acabados sdo submetidos a um teste de
lavagem a 40 °C (1 vez, 5 vezes, 10 vezes e 20 vezes), sob as
seguintes condigdes:

Detergente: 30 g de ECE Coulour Fastness Test Detergent
77

Maquina de Lavar: Wascator FOM 71MP LAB

Tempo de Lavagem: 10 minutos

Enxague: 2 x 1 minuto com 20 L de agua de cada vez

As microparticulas ligadas de forma covalente sao
verificadas pela determinagdo da retengdo de cor de Rhodamine 6G
depois de lavar, por intermédio de colorimetria. A retengdo dos
compostos ativos (TRICLOSAN® ou TINUVIN® 328) é verificada por
extragdo acelerada com solvente (DIONEX) dos tecidos acabados,
nao-lavados e lavados, com isopropanol, e determinagado do composto
ativo extraido por HPLC.
[00131] Os tecidos acabados, obtidos com as particulas
funcionalizadas de acordo com a presente invengado, apresentam
retengdo excelente de Rhodamine 6G e compostos ativos, em
comparagao com um tecido comparativo acabado com particulas nao-
funcionalizadas preparadas com o diisocianato correspondente que

nao contém quaisquer grupos bloqueadores ou reativos.
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REIVINDICAGCOES

1. Particulas funcionalizadas, apresentandc cascas e
nacleos plenamente formados, caracterizadas pelo fato de que
compreendem uma matriz de poliuretano ou poliuréia, obtida por
polimerizagao de adigdo interfacial de:

(i) pelo menos um derivado de poli-isocianato selecionado
do grupo de poli-isocianatos parcialmente bloqueados e poli-
isocianatos parcialmente modificados com grupos reativos a fibra, e

(i) pelo menos uma poliamina ou alcool poli-idrico,

sendo que as ditas particulas funcionalizadas sao capazes
de se ligar quimica ou fisicamente a um substrato,

sendo que o precursor de grupo bloqueador € um composto
selecionado do grupo de oximas, imidazois e aminas, e

sendo que o precursor de grupo reative a fibra € um

composto da formula

Rados

R-HN (1a)

Z

na qual

R & hidrogénio,

(Ry)os denota entre 0 e 3 substituintes idénticos ou
diferentes selecionados do grupo de halogénio, alquila de C4-C,, alcoxi
de C;-C;, carboxi e sulfo,

Z & um radical da férmula (2a), (2c}, (2d), (2e) ou (2f)

-S0,-Y (2a),
“CONR;(CH2)r-SO5-Y (2¢),
“NH-CO-CH(Hal)-CH,-Hal (2d),
-NH-CO-C(Hal)=CH; (2e),
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—NR,,

—N
N, ;~f>mT' (2f),

X

1

nas quais

R1s € R; sdo hidrogénio,

Hal € bromo,

T, & alcoxi de C,-C,, alquiltio de C,-C,, hidroxi, amino; N-
mono- ou N,N-dialquil{C;-C4)-amino nao-substituido ou substituide na
porgao alguila com hidroxila, sulfato ou sulfo; morfolino; ou fenil-amino,
ou N-alquil{C4-C4)-N-fenil-amino (onde a alquila € ndo-substituida ou
substituida com hidréxi, sulfo ou sulfato), cada um nao-substituido ou
substituido no anel fenila com sulfo, carbéxi, acetil-amino, cloro, metila
ou metdxi; ou nafti-amino nao-substituido ou substituido com 1 a 3
grupos sulfo, ou € um radical reativo a fibra da formula (3¢’) ou (3d’)

H, Me, Et

|
—N 3¢}, ou
SO—Y (3¢)

z

—NH@ (3d),
CO-NH-{CH,}, -50,-Y

g-}z.

Y é vinila, p-cloro-etila ou j3-sulfato-etila,

X, é cloro ou fllor, e

m & um namero 2 ou 3.

2. Particulas funcionalizadas, de acordo com a
reivindicagdo 1, caracterizadas pelo fato de que o derivado de poli-
isocianato é obtido pela reag8o do poli-isocianato com 1 a 80% em
mol, de preferéncia, 5 a 30% em mol, e, particularmente, 10 a 20% em
mol, do precursor de grupo blogueador ou precursor de grupo reativo a

fibra, com base na quantidade estequiomeétrica de grupos isocianato
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dentro da molecula de poli-isccianato.

3. Particulas funcionalizadas, de acordo com a
reivindicagao 1 ou2, caracterizadas pelo fato de que o precursor de
grupo blogueador € um composto selecionado do grupo de butano-2-
on-oxima, imidazol e 3-amino-propil-trietoxi-silano.

4. Particulas funcionalizadas, de acordo com a
reivindicagdo 1 ou 2, caracterizadas pelo fato de que o precursor de
grupo reativo a fibra € um composto da féormula

R-NH

SDZ-Y (133),
(R4)ﬂ-2
SO,H), -
R-NH—% ™~y .
== (1ab),
R A
SO,-Y
R-NH 1ac),
CO-NH-(CH,) _-S0,-Y (1ac)
SO,H
-NH lad) e
R @—NH—C@—ﬂ (1ad)
j:\l
= H, CH., C.H
RNH N N\ rN rlq a0 g
H N @sazw (1ae),
(Rado-2

nas quais
R & hidrogénio,

(R4)p. denota entre 0 e 2 substituintes idénticos ou
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diferentes selecionados do grupo de halogénio, alquila de C4-C4, alcéxi
de C4-C,4, e sulfo

Y1 € um grupo -CH(Br)-CH,-Br ou -C(Br)=CH,,

Y é vinila, B-cloro-etila ou B -sulfato-etila, e

m € um numero 2 ou 3.

5. Particulas funcionalizadas, de acordo com a
reivindicagao 2, caracterizadas pelo fato de que o poli-isocianato
corresponde a um diisocianato ou triisocianato, de preferéncia um
diisocianato.

6. Processo para preparagao de particulas funcionalizadas,
como definidas em qualquer uma das reivindicagdes 1 a 5,
caracterizado pelo fato de que compreende as etapas de:

preparar uma dispersédo de 6leo-em-agua, e

causar a polimerizagdo por condensagdo na interface 6leo-
agua ao redor de cada goticula de éleo dispersada de

(i) pelo menos um derivado de poli-isocianato selecionado
do grupo de poli-isocianatos parcialmente bloqueados e poli-
isocianatos parcialmente modificados com grupos reativos de fibras,
dissolvidos na fase oleosa hidrofébica, e

(i) pelo menos uma poliamina ou alcool poli-idrico
dissolvido na fase aquosa.

7. Processo, de acordo com a reivindicagao 6,
caracterizado pelo fato de que a fase oleosa contém adicionalmente
uma substancia que deve ser encapsulada.

8. Processo para preparagao de compostos ou substratos
modificados com as microparticulas funcionalizadas, como definidas
em qualquer uma das reivindicagdes 1 a 5, caracterizado pelo fato de
que compreendendo reagir os ditos compostos ou substratos com as
microparticulas funcionalizadas, como definidas na reivindicagao 1, de

tal modo que as microparticulas adiram aos compostos ou substratos.
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9. Processo, de acordo com a reivindicagdo 8,
caracterizado pelo fato de que os materiais fibrosos que contém
grupos hidroxila ou que contém nitrogénio sao tratados com as
microparticulas funcionalizadas, como definidas em qualquer uma das
reivindicagbes 1 a 5, ou com as microparticulas funcionalizadas,
obtidas pelo processo como definido na reivindicagéao 6 ou 7.

10. Processo, de acordo com a reivindicagao 9,
caracterizado pelo fato de que os materiais fibrosos sédo materiais
téxteis fibrosos que contém celulose.

11. Poli-isocianatos, caracterizados pelo fato de que séao
parcialmente modificados com um grupo reativo a fibra, como definido
na reivindicagao 1.
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