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DESCRIPCION
Microparticulas poliméricas

Campo de la invencion

La presente invencion se relaciona con el campo técnico de la encapsulacién, por ejemplo, de la encapsulacion de
agentes activos, por medio de co-polimeros acrilicos de tipo HASE.

Antecedentes de lainvencidn

Las técnicas de microencapsulacion estan siendo desarrolladas de manera aumentada y usadas en variados campos
técnicos (por ejemplo, farmacéutico, cosmético, textil, procesado de alimentos, agroquimico, detergente o industria de
pintura). Se conocen numerosos procedimientos de encapsulacion. De esta manera, ha sido propuesto encapsular
agentes activos por medio de polimerizacion in situ, por medio de extraccion de solvente o también por medio de
coacervacion.

Tales técnicas hacen posible encapsular agentes activos de diferente naturaleza quimica, por ejemplo, agentes activos
hidrofilicos o hidrofébicos, tales como moléculas de fragancia, ingredientes activos farmacéuticos, agentes cosméticos,
pigmentos foto-cromicos o foto-luminosos, y similares.

La publicacion por Atterholt et al. (1999), por ejemplo, esta relacionada con la encapsulacion de feromonas de insecto
para el control de poblaciones de insectos y como alternativa al uso de insecticidas. El documento describe varios
sistemas de encapsulacion basados en la presencia de cera parafina y/o de una combinacién de aceite de
soyalvitamina E que es presentado como factible de suprimir la volatilidad de las feromonas.

La publicacién de Delmas et al. (2012) se relaciona también con encapsulacion usando aceite de soya, ceras o una
mezcla de ambos.

En la técnica anterior, también se ha proporcionado el encapsular agentes activos por medio de polimeros acrilicos
de tipo HASE.

En particular, el documento WO 2008/146119 (Coatex) describe el uso de emulsiones de tipo HASE para atrapar
moléculas de fragancia por medio de la variacion del pH de la mezcla.

También, el documento WO 2014/96622 (Coatex) describe el uso de un co-polimero acrilico de tipo HASE y de al
menos un material de cambio de fase sélido/liquido que tiene una temperatura de transicion de fase que varia de 20
a 90°C para preparar microcapsulas de un agente activo, la presencia de un material de cambio de fase hace posible
mejorar la fuerza mecanica de las microcapsulas. Aunque son adecuados para un cierto nimero de campos de uso,
las microparticulas obtenidas de acuerdo con la férmula descrita en el documento que sigue tienen, en algunas otras
aplicaciones, la desventaja de ser excesivamente duras, de quebrarse o de carente flexibilidad. Esto es en el caso
particular cuando las microparticulas tienen que quedarse en las superficies sobre las cuales son depositadas, por
ejemplo, un textil o una superficie rugosa. Ademas, las microparticulas del arte previo no hacen posible encapsular
algunos ingredientes activos. El documento US 2014/0178485 Al describe microparticulas con una cubierta
polimérica, que comprende un copolimero acrilico de tipo HASE y un material con un cambio de fase sélido / liquido
que tiene una temperatura de transicion de fase entre 35y 70°C.

Breve descripciéon de la invencion

La presente invencion se relaciona con microparticulas que tienen una carcasa polimérica, y también a dispersiones
acuosas que comprenden dichas microparticulas. Las microparticulas tienen una carcasa polimérica que comprende:

a. al menos un co-polimero acrilico de tipo HASE;

b. al menos un material de cambio de fase sélido/liquido que tiene una temperatura de transicién Tf1 variando
de 35°C a 90°C;

c. al menos un material de cambio de fase solido/liquido que tiene una temperatura de transicion Tf2 menor que
o igual a 30°C;

d. opcionalmente al menos un agente activo.
Las microparticulas segun la invencién son como se describen en las reivindicaciones.
La presente invencion también se relaciona con el uso de estas microparticulas o las dispersiones acuosas que las
contienen para liberar un agente activo en respuesta a un cambio en pH, un cambio en temperatura y/o fricciones y/o

a lo largo del tiempo.
2
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La presente invencion también se relaciona con el uso de estas microparticulas o las dispersiones acuosas que las
comprenden como agente de hidrofobizacién para textiles o en la preparacion de productos cosméticos, agroguimicos,
de pintura, textiles, de detergente o de papel.

La presente divulgacion también se relaciona con un procedimiento para la preparacion de una dispersion acuosa de
microparticulas, y también un procedimiento para la preparacion de microparticulas que tienen una carcasa polimérica,
como son descritas anteriormente.

Definiciones

En la presente descripcion de la presente invencién, el término “HASE” es un acrénimo para “Emulsiones alcali
solubles hidr6fobamente modificadas” (por sus siglas en inglés de Hydrophobically modified Alkali-Soluble Emulsions).

En la descripcién de la presente invencién, la expresién “co-polimero acrilico de tipo HASE” denota co-polimeros
lineales o de cadena cruzada que comprenden grupos acidos y grupos hidrofébicos. Co-polimeros de tipo HASE
resultan de la co-polimerizacion de monémeros anidnicos, tal como acidos (met)acrilicos, de monémeros no iénicos
hidrofébicos y de macromonémeros asociativos hidrofébicos. A pH bajo (de manera tipico menor que 5) y con la
adicion de una base, el co-polimero acrilico de tipo HASE es insoluble en agua y esta presente en la forma de una
dispersién acuosa. Cuando una base es adicionada, los grupos aniénicos son neutralizados y el co-polimero se
disuelve en el agua.

En la descripcién de la presente invencion, la expresion “material de cambio de fase sélido/liquido tiene una
temperatura de transicion de fase Tfi1 mayor que o igual a 20°C” denota un material que tiene la habilidad de cambiar
de estado de manera reversible a una temperatura Tf1 mayor que 20°C, por ejemplo, dentro de un rango de
temperatura que caria de 20 a 90°C. Este material de cambio de fase participa en la composicién de las microparticulas
de la presente invencion esta sélido a una temperatura menor que su temperatura de transicion de fase Tf1 y liquido
a una temperatura mayor que su temperatura de transicion de fase Tfi. “Temperatura de transicion de fase Tf1” denota
el punto de fusion del material o la temperatura que corresponde a la transicién sélido/liquido del material de cambio
de fase.

En la descripcién de la presente invencién, la expresién “material de cambio de fase sélido/liquido que tiene una
temperatura de transicion de fase Tf> menor que o igual a 30°C” denota un material que tiene la habilidad de cambiar
de estado de manera reversible a una temperatura Tf2 menor que 20°C. Este material de cambio de fase participa en
la composicion de las microparticulas de la presente invencion es sélido a una temperatura menor que su temperatura
de transicion de fase Tfz y liquido a una temperatura mayor que su temperatura de transicion de fase Tfz. “Temperatura
de transicion de fase Tf2” denota el punto de fusion del material o la temperatura correspondiente a la transicion
sélido/liquido del material de cambio de fase.

En la presente invencion, los materiales de cambio de fase que participan en la composicion de particulas de la
presente invencién son elegidos desde el punto de vista del uso subsecuente de las particulas.

En la descripcion de la presente invencion, el término “agente activo” o “ingrediente activo” denota cualquier compuesto
gue tiene una ventaja al ser encapsulado.

En la descripcion de la presente invencion, a menos que sea indicado lo contrario, los porcentajes expresados
representan porcentajes en peso y son expresados en base al peso total del elemento de referencia. Por ejemplo,
cuando es indicado que un co-polimero comprende 10% de un mondémero, se entiende que el co-polimero comprende
10% en peso de este monomero, basado en el peso total de este co-polimero.

En la descripcion de la presente invencion, la expresiéon “al menos un” denota uno o0 mas compuestos (por ejemplo:
uno o mas co-polimeros acrilicos de tipo HASE, uno o mas materiales de cambio de fase, uno 0 mas agentes activos),
tal como una mezcla de 2 a 5 compuestos.

En la descripcion de la presente invencion, la expresion “microparticulas” denota particulas que tienen un tamafio
promedio que varia de 0,2 um a unas pocas decenas de micrometros, tal como de 0,2 a 100 um, o de 0,2 a 70 um, o
de 1 a 40 um. Cuando las microparticulas son particulas esféricas, el tamafio promedio de las particulas denota el
diametro promedio de las particulas. Cuando las particulas no son esféricas, es decir que tienen una dimensiéon mas
larga y una dimensién mas corta, el tamafio promedio de las particulas denota el tamafio de la dimension mas larga
de las particulas. El tamafio de las particulas se puede medir de acuerdo con procedimientos bien conocidos por una
persona experta en la materia, tal como por medio de granulometria laser.

“Las microparticulas que tienen una carcasa polimérica” o “microparticulas compuestas” o “microcapsulas” se
entienden que significan microparticulas que tienen una carcasa externa hecha de un co-polimero de acuerdo a la
invencién y que incluyen de manera opcional un agente activo de acuerdo a la invencion.
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En la descripcion de la presente invencion, las letras “n”,
representan valores promedio).

En la descripcién de la presente invencion, los limites de los rangos reivindicados son incluidos en el alcance de la
invencioén. Por ejemplo, si un grupo comprende entre 10 y 40 atomos de carbono, dicho grupo es capaz de comprender
10 o 40 atomos de carbono.

m”y “p” denotan ndmero enteros o decimales (en este caso,

Descripcidn detallada de la invencién

Las microparticulas que tienen una carcasa polimérica de la presente invencién son proporcionadas en la forma de
estructuras mas o menos esféricas capaces de ajustarse o de adherirse a, al menos en parte, las superficies que los
reciben (por ejemplo, superficie textil o externa).

Las microparticulas que tienen una carcasa polimérica de la presente invencion pueden ser proporcionadas en la
forma de dispersiones acuosas o pueden ser proporcionadas en la forma de microparticulas sélidas que son mas o
menos blandas o rigidas de acuerdo a los requerimientos de la aplicacion.

Las microparticulas de la presente invencion tienen la caracteristica distintiva de comprender al menos dos tipos
distintos de materiales de cambio de fase sélido/liquido. De manera mas especifica, estos materiales difieren en su
temperatura de transicion de fase sélido/liquido Tf. Para usar dos tipos de materiales de cambio de fase como
constituyentes esenciales de las microcapsulas de acuerdo a la invencién hace posible obtener microcapsulas que
tienen diferentes propiedades fisicas de las microcapsulas del arte previo, en particular aquellas descritas en el
documento WO 2014/96622. Estas microcapsulas pueden en particular tener un grado de blandura que los hace mas
adecuadas para un cierto nimero de aplicaciones.

Ademas, los constituyentes base de estas microcapsulas hacen posible obtener un sistema de microencapsulacion
mas flexible y ajustable que es apropiado para los requerimientos de liberacién esperada. En particular, por medio de
la eleccién de manera especifica de al menos dos materiales de cambio de fase (por ejemplo, como una funcién de
sus temperaturas de transicion de fase respectivas) y por la fijacién de sus cantidades respectivas dentro de la
composicion de microcapsula, la temperatura de liberacion de su ingrediente activo es ajustado como una funcién de
los requerimientos de la aplicacion.

Es también posible de ajustar de manera mas facil la resistencia a cizalle de las microparticulas.

Ademas, la combinacion de los (al menos) dos materiales de cambio de fase tiene la ventaja de hacer posible una
mejor disolucion del ingrediente activo, cuando el segundo se encuentra presente, dentro de la composicién, y
potencialmente una mejor liberacion.

El sistema descrito en la presente solicitud de patente hace posible encapsular una gran variedad de ingredientes
activos y/o aumentar el contenido de ingredientes en las microparticulas.

Las microparticulas que tienen una carcasa polimérica de la presente invencion comprenden:
a. al menos un co-polimero acrilico de tipo HASE,

b. al menos un material de cambio de fase sélido/liquido que tiene una temperatura de transicién Tf1 variando
de 35°C a 90°C,

c. al menos un material de cambio de fase sélido/liquido que tiene una temperatura de transicion Tf2 menor que
o igual a 30°C, por ejemplo, menor que o igual a 20°C, condicionado a que Tf2 es menor que Tf1, y

d. opcionalmente al menos un agente activo.
Las microparticulas segun la invencién son como se describen en las reivindicaciones.

Co-polimero acrilico de tipo HASE:

Los co-polimeros acrilicos de tipo HASE forman la carcasa externa de las microparticulas de la presente invencion.

De acuerdo con las realizaciones de la invencién, los co-polimeros acrilicos de tipo HASE que participan en la
composicion de las microparticulas de la presente invencion comprenden los siguientes monémeros:

i. al menos un mondmero anidnico que tiene un grupo vinilo capaz de ser polimerizado y un grupo carboxilo;
ii. al menos un mondmero no iénico hidrofébico que tiene un grupo vinilo capaz de ser polimerizado; y
iii. al menos un macromonémero asociativo alcoxilado que tiene un grupo vinilo capaz de ser polimerizado y una

cadena de hidrocarburo hidrofébico.
4
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Los mondmeros anionicos i. que tienen un grupo vinilo capaz de ser polimerizado y un grupo carboxilo son monémeros
gue tienen una carga negativa en solucién acuosa basica. Los monémeros aniénicos que tienen un grupo vinilo capaz
de ser polimerizado y un grupo carboxilo son, por ejemplo, elegidos de acido acrilico y/o acido metacrilico.

Los mondémeros no idnicos ii. Que tienen un grupo vinilo capaz de ser polimerizado son monémeros que no tienen una
carga positiva ni una carga negativa en solucion acuosa. Los mondmeros hidrofébicos no iénicos que tienen un grupo
vinilo capaz de ser polimerizado son, por ejemplo, elegidos de ésteres, amidas o nitrilos de acidos acrilicos o
metacrilicos o de acrilonitrilo, acetato de vinilo, estireno, metilestireno, diisobutileno, vinilpirrolidona o
vinilcaprolactamo. De manera muy particular, los mondmeros hidrofébicos no i6nicos que tienen un grupo vinilo capaz
de ser polimerizado pueden ser elegidos de acrilatos de etilo C1-Cs 0 de metacrilatos de alquilo C1°Cs, tales como
acrilato de metilo, acrilato de etilo, o acrilato de butilo, 2-etilhexil acrilato, metacrilato de metilo, metacrilato de etilo,
metacrilato de butilo o mezclas de los mismos. De manera mas particular, los monémeros hidrofébicos no idnicos que
tienen un grupo vinilo capaz de ser polimerizado pueden ser elegidos de acrilato de etilo, acrilato de butilo, metacrilato
de etilo 0 mezclas de los mismos.

El macromondmero asociativo alcoxilado iii. Que tiene un grupo vinilo capaz de ser polimerizado y una cadena de
hidrocarburo hidrofébico puede tener la siguiente férmula (1):

0] R-A-R
en la que:
- Arepresenta una cadena de polimero que consiste de:

- m unidades de 6xido de alquileno de férmula -CH2CHR10- donde R: representa un grupo alquilo
gue comprende de 1 a 4 atomos de carbono, por ejemplo, un grupo metilo o etilo, y m varia de 0 a
150,

- punidades de 6xido de alquileno de formula -CH2CHR20- donde Rz representa un grupo alquilo que
comprende de 1 a 4 atomos de carbono, por ejemplo, un grupo metilo o etilo, y m varia de 0 a 150,

- n unidades de 6xido de etileno donde n varia de 0 a 150, o de 10, o 15, a 150, o de 10, o 15, a 100,
ode 15 a 50, o de 15 a 30,

en donde m+n+p >4, 6 m+n+p =5, y en la que las unidades de 6xido de alquileno de férmula -CH2CHR10-,

las unidades de 6xido de alquileno de férmula -CH2CHR20- y las unidades de 6xido de etileno se encuentran
en bloques, alternados o aleatoria;

- Rrepresenta un radical que contiene un grupo insaturado capaz de ser polimerizado que pertenece al grupo
de acrilico, metacrilico, maleico, ésteres itaconicos o crotonicos; y

- R’representa una cadena de hidrocarburos recta o ramificada que comprende de 6 a 40 4&tomos de carbono
0 de 7 a 35 4tomos de carbono o de 8 a 22 4&tomos de carbono o de 10 a 20 &tomos de carbono (limites
incluidos) o un grupo ciclo-alquilo o arilo sustituido o sin sustituir que comprende de 6 a 100 atomos de
carbono o de 6 a 60 atomos de carbono.
Los grupos R1y Rz pueden ser idénticos o diferentes.

En realizaciones especificas, el macromon6mero asociativo alcoxilado que tiene un grupo vinilo capaz de ser
polimerizado y una cadena de hidrocarburo hidrofébico tiene la siguiente férmula (1):

0) R-A-R

en laque R, R’y A son como definido anteriormente, con n representando un nimero de unidades de 6xido de etileno
que varian de 15 a 150 o de 15 a 50 o de 15 a 30.

En realizaciones especificas, el macromonémero asociativo alcoxilado que tiene un grupo vinilo capaz de ser
polimerizado y una cadena de hidrocarburo hidrofébico tiene la siguiente férmula (1):

[0) R-A-R

en donde R representa un radical que contiene un grupo insaturado capaz de ser polimerizado que pertenece al grupo
de ésteres acrilicos y metacrilicos y Ay R’ son tal y como se definen en las realizaciones anteriormente descritas.

En modalidades especificas, el macromondémero asociativo alcoxilado tiene un grupo vinilo capaz de ser polimerizado
y una cadena de hidrocarburo hidrofébica tiene la siguiente formula (1):

[0) R-A-R
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en la que R’ representa una cadena de hidrocarburo recta o ramificada que comprende de 8 a 20 a&tomos de carbono
o de 8 a 16 atomos de carbono, de manera preferida una cadena de hidrocarburo recta de 8 a 22 atomos de carbono
(por ejemplo, Cs, Ci12, C16.18, C22), 0 una cadena ramificada de 12 a 20 atomos de carbono (por ejemplo, Ci12, C1s, C20)
y Ay R son tal y como se definen en las realizaciones descritas de anteriormente.

En realizaciones especificas, el macromonémero asociativo alcoxilado tiene un grupo de vinilo capaz de ser
polimerizado y una cadena de hidrocarburo hidrofébico tiene la siguiente formula (1):

0) R-A-R

enlaque A, Ry R’ son tal y como se definen en las realizaciones descritas anteriormente, con my p representando
0, de manera respectiva.

En realizaciones especificas, el macromondémero asociativo alcoxilado que tiene un grupo vinilo capaz de ser
polimerizado y una cadena de hidrocarburo hidrofébica tiene la siguiente formula (1):

0] R-A-R
en la que:

- Aestal como se define en las realizaciones descritas anteriormente, con m y p representando 0, de manera
respectiva, y n variando de 15 a 150 6 de 15 a 50 6 de 15 a 30 (de esta manera A representa una cadena
polimérica formada por 15 a 150 6 de 15 a 50 6 de 15 a 30 unidades de 6xido de etileno);

- Rrepresenta un radical que contiene un grupo insaturado capaz de ser polimerizado que pertenece al grupo
de los ésteres de acrilico, metacrilico, maleico, itacénico o croténico, de manera preferida que pertenece al
grupo de los ésteres de acrilico y metacrilico; y

- R’ representa una cadena de hidrocarburo recta o ramificada que comprende de 6 a
40 atomos de carbono, o de 7 a 35 atomos de carbono o de 8 a 22 atomos de carbono.

En realizaciones especificas, el macromondémero asociativo alcoxilado que tiene un grupo vinilo capaz de ser
polimerizado y que tiene una cadena de hidrocarburo hidrofébica tiene la siguiente formula (1):

0] R-A-R
en la que:

- Aestal como se define en las realizaciones descritas anteriormente, con my p representando 0, de manera
respectiva y n varia de 15 a 150 o de 15 a 50 o de 15 a 30 (de esta manera A representa una cadena
polimérica formada de 15 a 150 o de 15 a 50 o de 15 a 30 unidades de 6xido de etileno);

- Rrepresenta un radical que contiene un grupo insaturado capaz de ser polimerizado que pertenece al grupo
de los ésteres acrilico y metacrilico; y

- R’ representa una cadena de hidrocarburo recta o ramificada que comprende de 8 a 22 atomos de carbono,
por ejemplo, una cadena recta de 8 a 22 atomos de carbono (por ejemplo, Cs, C12, C1e-18, C22), 0 una cadena
ramificada de 12 a 20 atomos de carbono (por ejemplo, Ci12, C1s, C20).

En realizaciones especificas, los co-polimeros acrilicos que participan en la composicién de las particulas de la
presente invencién comprenden:

i. al menos un monémero aniodnico que tiene un grupo vinilo capaz de ser polimerizado y un grupo carboxilo
elegido de &cido acrilico, metacrilico o la mezcla de los mismos;

ii. al menos un monémero no iénico hidrofébico que tiene un grupo vinilo capaz de ser polimerizado elegido de
acrilato de etilo, metacrilato de metilo, acrilato de butilo o0 mezclas de los mismos; y

iii. al menos un macromonémero asociativo alcoxilado que tiene un grupo vinilo capaz de ser polimerizado y que
tiene una cadena de hidrocarburo de la siguiente formula (1):

(1) R-A-R
enlaque A, Ry R’ son tal y como se definen en las realizaciones descritas anteriormente.

En realizaciones especificas, los co-polimeros acrilicos que participan en la composicion de las particulas de la
presente invencién comprenden:
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al menos un mondmero aniénico que tiene un grupo vinilo capaz de ser polimerizado y un grupo carboxilo
elegido de acido acrilico, acido metacrilico y la mezcla de los mismos;

al menos un mondémero hidrofébico no iénico que tiene un grupo vinilo capaz de ser polimerizado elegido de
acrilato de etilo, metacrilato de metilo, acrilato de butilo o0 mezclas de los mismos;

al menos un macromondmero asociativo alcoxilado que tiene un grupo vinilo capaz de ser polimerizado y
tener una cadena de hidrocarburo hidrofébico de férmula (1):

0) R-A-R

en la que:

A es tal como se define en las realizaciones descritas anteriormente, con m y p representando 0, de manera
respectiva, y n variando de 15 a 150 o de 15 a 50 o de 15 a 30 (por lo tanto, A representa una cadena
polimérica formado de 15 a 150 o de 15 a 50 o de 15 a 30 unidades de 6xido de etileno);

R representa un radical que contiene un grupo insaturado capaz de ser polimerizado que pertenece al grupo
de ésteres de acrilico, metacrilico, maleico, itacénico, metacriluretano, viniluretano o croténico, de manera
preferida al grupo de los ésteres acrilicos y metacrilico;

R’ representa una cadena de hidrocarburo recta o ramificada que comprende de 8 a 22 atomos de carbono,
por ejemplo, una cadena de hidrocarburo recta de 8 a 22 atomos de carbono (por ejemplo, Cs, C12, Cis-18,
C22), 0 una cadena ramificada de 12 a 20 atomos de carbono (por ejemplo, Ci2, C1e, C20).

Los co-polimeros acrilicos que participan en la composicion de las particulas de la presente invencién comprenden de
manera tipica:

de 20% a 65% o de 30% a 45% en peso de al menos un monémero anionico que tiene un grupo vinilo capaz
de ser polimerizado y un grupo carboxilo;

de 35% a 75% o de 45% a 60% en peso de al menos un mondédmero hidrofébico no iénico que tiene un grupo
vinilo capaz de ser polimerizado; y

de 0,5% a 15% o de 1% a 13% en peso de al menos un macromonomero asociativo alcoxilado que tiene un
grupo vinilo capaz de ser polimerizado y una cadena de hidrocarburo hidrofébica, de manera mas particular
de un macromonémero asociativo alcoxilado de la siguiente formula (1):

0) R-A-R

en la que A, Ry R’ son definido en las realizaciones descritas anteriormente.

En realizaciones especificas, los co-polimeros acrilicos que participan en la composicién de las particulas de la
presente invencién comprenden:

de 20% a 65% o de 30% a 45% en peso de al menos un mondémero aniénico que tiene un grupo vinilo capaz
de ser polimerizado y un grupo carboxilo elegido de acido acrilico, acido metacrilico o la mezcla de los
mismos;

de 35% a 75% o de 45% a 60% en peso de al menos un monémero hidrofébico no iénico que tiene un grupo
vinilo capaz de ser polimerizado elegido de acrilato de etilo, metacrilato de metilo, acrilato de butilo o mezclas
de los mismos; y

de 0,5% a 15% o de 1% a 13% en peso de al menos un macromondémero asociativo alcoxilado que tiene un
grupo vinilo capaz de ser polimerizado y que tiene una cadena de hidrocarburo hidrofébica de formula (1):

0) R-A-R

en la que:

A es tal como se define en las realizaciones descritas anteriormente, con m y p representando 0, de manera
respectiva, y n variando de 15 a 150 o de 15 a 50 o de 15 a 30 (de esta manera A representa una cadena
polimérica formada de 15 a 150 o de 15 a 50 o de 15 a 30 unidades de 6xido de etileno);

R representa un radical que contiene un grupo insaturado capaz de ser polimerizado que pertenece al grupo
de ésteres acrilico, metacrilico, maleico, itaconico, metacriluretano, viniluretano o croténico, de manera
preferida al grupo de ésteres acrilico y metacrilico; y
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- R’una cadena de hidrocarburo recta o ramificada que comprende de 8 a 22 atomos de carbono, por ejemplo,
una cadena de hidrocarburo recta de 8 a 22 atomos de carbono (por ejemplo, Cs, C12, Cie-18, C22), 0 una
cadena ramificada de 12 a 20 atomos de carbono (por ejemplo, C12, C1s, C20).

Los co-polimeros acrilicos de tipo HASE que participan en la composicion de las particulas de la presente invencion
resultan de la co-polimerizacién de los mondmeros descritos anteriormente. Pueden ser preparados de acuerdo a los
procedimientos descritos en los documentos WO 2011/104599, WO 2011/104600 y EP 1.778.797.

Durante la polimerizacién, un agente de transferencia de cadena puede ser agregada de manera de controlar el peso
molecular del co-polimero. El agente de transferencia de cadena puede ser elegido de los mercaptanos, tales como
mercaptano de etilo, mercaptano de n-propilo, mercaptano de n-butilo, mercaptano de isobutilo, mercaptano de t-
butilo, mercaptano de n-amilo, mercaptano de isoamilo, mercaptano de t-amilo, mercaptano de n-hexilo, mercaptano
de ciclohexilo, mercaptano de n-octilo, mercaptano de n-decilo 0 mercaptano de n-dodecilo.

Material de cambio de fase que tiene una temperatura de transiciéon de fase Tf1

Las particulas de la presente invencién comprenden al menos un material de cambio de fase sélido/liquido que tiene
una temperatura de transicion de fase Tf1 variando de 35°C a 90°C.

Los materiales de cambio de fase que participan en la composicion de las particulas de la presente invencion pueden
ser elegidos de ceras de origen natural o sintético. Las ceras de origen natural incluyen ceras de animales, ceras
vegetales y ceras minerales.

Ceras animales y vegetales son formadas de manera general de una mezcla de lipidos que tienen una cadena de
hidrocarburo larga, tal como acidos grasos, alcoholes grasos o ésteres de acido graso o alcohol graso, incluso éteres.
“Cadenas largas de hidrocarburo” es entendido que significa cadenas de hidrocarburo que tienen, por ejemplo, de 10
a 40 atomos de carbono. Ceras de animal y vegetal tiene de manera tipica una temperatura de transicion de fase que
varia de 25°C a 90°C. Ejemplos de ceras vegetales incluyen cera carnauba, cera candelilla, cafia de azlcar o cera de
esparto o manteca de karité. Ejemplos de ceras de animal incluyen cera de abejas o lanolina.

Ceras minerales, incluyendo ceras de parafina, son de manera general formada por hidrocarburos saturados que
tienen una cadena recta que comprende, por ejemplo, de 20 a 40 atomos de carbono. Las ceras minerales de manera
tipica tienen una temperatura de transicion de fase que varia de 25°C a 90°C. Ejemplos de cera minera incluyen
ceresina, ozocerita, ceras de parafina y ceras microcristalinas. Ejemplos de ceras de parafina incluyen heneicosano,
el punto de fusién del cual es 40,5°C, eicosano, el punto de fusion del cual es 36,1°C, y nonadecano, el punto de
fusion del cual es 32,1°C.

Ceras de origen sintético son de manera general formadas por cadenas largas de hidrocarburo libres de grupos
funcionales. Ejemplos de ceras de origen sintético incluyen polimeros basados en polietileno y polimeros basados en
poli alquilen glicol, tal como polimeros basados en polietilen glicol y polimeros basados en polipropilen glicol.

Se mencionan también las ceras a base de silicona u organosililadas de origen sintético.

Material de cambio de fase que tiene una temperatura de transicion de fase Tf,

Las particulas de la presente invencion comprenden al menos un material plastificante. De acuerdo con una
realizacién, este material de cambio de fase tiene una temperatura de transicion de fase Tf2 menor que o igual a 30°C,
sujeto a que esta temperatura de transicion de fase Tf2 sea menor que la temperatura de transicion de fase Tf1 del otro
material de cambio de fase presente en las microparticulas de la invencion. Por ejemplo, este material de cambio de
fase tiene la habilidad de cambiar de manera reversible el estado a una temperatura menor o igual a 25°C, por ejemplo,
<20°C, 6 18°C 6 15°C.

Los materiales de cambio de fase que participan en la composicion de las particulas de la presente invencion pueden
ser seleccionados de aceites polares, aceites no polares o mezclas de los mismos.

En la categoria de “aceite no polar”, se hace mencion en particular a aceites de silicona, tal como polidimetilsiloxanos
(PDMS, por sus siglas en inglés) lineales o ciclicos que son liquidos a temperatura ambiente; polidimetilsiloxanos que
comprenden grupos alquilo, alcoxilo o fenilo que son liquidos a temperatura ambiente, cuyos grupos son extremos y/o
en el extremo de la cadena de silicona y tiene de 2 a 24 atomos de carbono; siliconas feniladas liquidas, tal como
trimeticonas de fenilo, dimeticonas de fenilo, fenil(trimetilsiloxi)difenilsiloxanos, dimeticonas de difenilo,
difenil(metildifenil)trisiloxanos o (2-feniletil)trimetilsiloxisilicatos; hidrocarburos liquidos lineales o ramificados o
fluorocarbonos de origen sintético o mineral, tal como aceites de parafina y sus derivados, vaselina, polidecenos,
poliisobuteno hidrogenado o escualano; y mezclas de los mismos.

En la categoria de “aceite polar”, se hace mencion en particular a aceites vegetales, aceites sintéticos, ésteres y éteres
sintéticos, alcoholes grasos, acidos grasos y la mezcla de los mismos.
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Ejemplos de estos aceites son en particular:

- aceites vegetales de hidrocarburo que tienen un alto contenido de triglicéridos formados de ésteres de acidos
grasos (acidos grasos Cs a C24) y de glicerol, los acidos grasos de los cuales pueden haber largos de cadena
variados, siendo posible para las cadenas ser rectas o ramificadas y saturadas o insaturadas; estos aceites
son en particular aceite de germen de trigo, aceite de maiz, aceite de maravilla, aceite de karité, aceite de
castor, aceite de almendra dulce, aceite de linaza, aceite de macadamia, aceite de damasco, aceite de soya,
aceite de colza, aceite de semilla de algoddn, aceite de alfalfa, aceite de amapolas, aceite de calabaza de
Kuri rojo, aceite de sésamo, aceite de calabaza, aceite de aguacate, aceite de avellana, aceite de semilla de
uva, aceite de grosella negra, aceite de onagra, aceite de mijo, aceite de cebada, aceite de quinoa, aceite de
oliva, aceite de centeno, aceite de cartamo, aceite de arbol candil o kukui, aceite de pasiflora o aceite de rosa
almizcle;

- alcoholes grasos Cs a Czs, tal como alcohol oleico;

- &cidos grasos que tiene de 12 a 22 atomos de carbono, tal como acido oleico, acido linoleico o acido
linolénico;

- mezclas de los mismos.
Agente activo
Las microparticulas de la presente invencién comprenden al menos un agente activo.
El agente activo puede ser seleccionado del grupo que consiste de fragancias, moléculas de fragancia, saborizantes,
agentes opacificantes, agentes hidratantes, agentes ablandadores, agentes refrescantes, colorantes, plastificantes,
agentes adelgazadores, ingredientes farmacéuticos activos, tintas, pigmentos, ingredientes agroquimicos activos,
herbicidas, antisépticos, detergentes, encimas, agentes antiespumantes, agentes blanqueadores, abrillantadores

Opticos, biocidas, estabilizantes de UV, antioxidantes, inhibidores de corrosion, fungicidas y agentes antibacterianos.

Se hace mencién, pero medio de indicacion, de fragancias y moléculas de fragancia, de derivados de terpeno, tal
como limoneno, cintronelal, terpineol y mentol.

En algunas realizaciones de la presente invencion, el agente activo es una fragancia o una molécula de fragancia.

De acuerdo a una realizacién de la presente invencién, el agente activo no es una feromona ni un agente
semioquimico.

Las microparticulas de la presente invencién

Las microparticulas de la presente invencion comprenden, basado en el peso total de las microparticulas:

- dela20%odelal5%odela10% en peso de al menos un co-polimero acrilico de tipo HASE como es
descrito anteriormente;

- de4a95%, ode 4 a75% o de 4 a50% en peso, de al menos un material de cambio de fase sélido/liquido
gue tiene una temperatura de transicion de fase Tf1 variando de 35°C a 90°C, como es descrito anteriormente;

- de 4 a 95% en peso de al menos un material de cambio de fase sdlido/liquido que tiene una temperatura de
transicion de fase Tf menor que o igual a 30°C, y

- de 4 a 95%, o de 24 a 95% o de 49 a 95%, en peso de al menos un agente activo como es descrito
anteriormente.

En otra realizacion de la presente invencion, la razén de peso del material de cambio de fase sélido/liquido que tiene
una temperatura de transicion de fase Tf1 variando de 35°C a 90°C y el material de cambio de fase sélido/liquido que
tiene una temperatura de transicion de fase Tf2 menor que o igual a 30°C es entre 1/10 y 10/1.

Las microparticulas de la presente invencion pueden ser proporcionadas en la forma de una dispersion acuosa de
particulas o pueden ser proporcionadas en forma solida, es decir en forma de granulos sélidos (o microcapsulas). De
esta manera, la presente invencion se relaciona con dispersiones acuosas que comprenden microparticulas como son
descritas anteriormente y microparticulas solidas con una composicién como es descrita en la presente memoria
descriptiva.

Las dispersiones acuosas de microparticulas pueden comprender de 1 a 70% en peso de microparticulas.
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Las microparticulas de la presente invencién tienen una composicion tal que ellos liberan los contenidos de la carcasa
polimérica en respuesta a un cambio en pH, un cambio en temperatura y/o bajo la accién de una friccion y/o bajo la
accion del tiempo.

Si estas microparticulas no contienen un agente activo, porque son, por ejemplo, con el fin de rendir hidroéfobos textiles,
el cizallamiento (o friccion) de estas microparticulas tiene como resultado la desestructuracion de las particulas. Lo
segundo luego libera sus contenidos en la superficie del textil a ser tratado. Los contenidos de las microcapsulas son
en este caso elegidos de manera tal de, por ejemplo, ser hechos de manera predominante de materiales de cambio
de fase solido/liquido de una naturaleza grasa (mezcla de tipo cera/aceite).

Las microparticulas pueden de manera alternativa contener al menos un agente activo. En este caso, las
microparticulas de la presente invencion son tal de que hacen posible liberar el agente activo encapsulado en
respuesta a un cambio en pH, un cambio en temperatura y/o un cizallamiento/una friccién.

Las microparticulas de la presente invencion por lo tanto tienen una fuerza mecanica minima, tal que mantienen su
integridad luego de ser preparadas. Es también posible ajustar la composicion de las microparticulas de manera de
aumentar la resistencia al cizallamiento. De esta manera, de acuerdo a este aspecto, las microparticulas de la presente
invencion son microparticulas de “fuerza mecanica controlada”.

Las concentraciones de co-polimero acrilico de tipo HASE, de materiales de cambio de fase y/o de agente activo
pueden ser ajustadas de manera de obtener microparticulas que son blandas/rigidas de una extensiéon mayor o menor
de manera de ajustar su resistencia a acciones de cizallamiento.

De manera mas particular, la cantidad de material de cambio de fase sélido/liquido que tiene una temperatura de
transicion de fase Tf2 menor o igual a 30°C es elegido de manera que las microcapsulas que las contienen tienen una
fuerza mecanica que puede ser mayor o menor como una funcién del efecto de liberacién deseado (rapido o muy
retardado).

Las dispersiones o microparticulas de la presente invencion pueden ser usadas en el campo de la cosmetologia, por
ejemplo, para formular lociones, champus, cremas, desodorantes, composiciones de maquillaje o composiciones de
cuidado. Se hace mencion al respecto en particular de encapsulacion de fragancias, aceites esenciales, opacificantes,
agentes hidratantes, agentes ablandadores, agentes refrescantes o agentes adelgazadores.

Las dispersiones de microparticulas de la presente invencion pueden ser usadas en el campo de la industria textil, por
ejemplo, en la manufactura de ropas, pantimedias, bajos o guantes. Se puede hacer mencién al respecto en particular
de la encapsulacion de fragancias, agentes adelgazantes, antitranspirantes o agentes antibacterianos. Las
dispersiones o microparticulas son luego aplicadas a varios textiles.

Las dispersiones o microparticulas de la presente invenciéon pueden ser usadas en el campo de pinturas o tinturas:
pigmentos o resinas pueden en particular ser encapsulados.

Las microparticulas de la presente invencion pueden ser usadas en el campo de la industria del papel (encapsulacion
de tintas o de moléculas de fragancia) o de la manufactura de detergentes (encapsulacion de fragancia, antiespumante
0 agentes de blanqueado).

De esta manera, las microparticulas sélidas o dispersiones acuosas de microparticulas de la presente invencion
pueden ser usadas en la preparacion de productos cosméticos, agroquimicos, detergentes, de pintura, textiles o de

papel.

Procedimientos para la preparacion de la dispersidon de microparticulas y de las microparticulas

Un objeto de la presente divulgacion también se relaciona con un procedimiento para la preparacion de una dispersion
acuosa de microparticulas y con un procedimiento para la preparacion de microparticulas que tienen una carcasa
polimérica, como es descrita anteriormente. Las microparticulas sélidas de la presente invencion son de manera
general producidas de una dispersidn acuosa de microparticulas.

Las dispersiones acuosas de microparticulas pueden ser preparadas por medio de un procedimiento que comprende
las siguientes etapas:

a) preparacion de una solucion acuosa que comprende:

- al menos un co-polimero acrilico de tipo HASE disuelto en dicha solucion acuosa por medio de una
base;

- al menos un material de cambio de fase sélido/liquido que tiene una temperatura de transicion de
fase Tf1 mayor que o igual a 20°C, dicho material de cambio de fase esti presente en o ha sido
introducido en la solucién acuosa a una temperatura mayor que su temperatura de transicion de
fase Tfi;
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- al menos un material de cambio de fase sélido/liquido que tiene una temperatura de transicion de
fase Tf2 menor que o igual a 30°C, por ejemplo, menor que o igual a 20°C; y
- de manera opcional, al menos un agente activo; y

b) coacervacion del polimero acrilico de tipo HASE de manera de tener como resultado dichas dispersiones
acuosas de microparticulas.

Cuando el material de cambio de fase soélido/liquido se dice ser “presente en la solucidon acuosa a una temperatura
mayor que su temperatura de transicion Tf1”, es entendido que todos los constituyentes en la solucidn acuosa estan a
una temperatura mayor que la temperatura de transicion de fase del material de cambio de fase.

Cuando el material de cambio de fase solido/liquido es descrito como que “ha sido introducido en la solucién acuosa
a una temperatura mayor que su temperatura de transicion de fase Tf1”, se entiende que el material ha sido adicionado
a una temperatura mayor que su temperatura de transicion de fase Tf1 pero que el agua, la base, el co-polimero de
tipo HASE y el agente activo puede estar a una temperatura de menos que esta temperatura de transicion de fase Tf1.
La solucién acuosa final que comprende el co-polimero acrilico de tipo HASE, la base, el agente activo y los dos
materiales de cambio de fase de esta manera generalmente tienen una temperatura menor que la temperatura de
transicion de fase Tfi.

En general, el material de cambio de fase sélido/liquido tiene una temperatura de transicion de fase Tf1 mayor que o
igual a 20°C, s6lo o como una mezcla con el agente activo y el segundo material de cambio de fase (que tiene una
temperatura de transicion de fase Tf2 menor que o igual a 30°C), es calentado a una temperatura mayor que su
temperatura de transicion de fase Tf1 e introducido a una temperatura mayor que su temperatura de transicion de fase
Tf1 en una solucion acuosa que comprende los otros constituyentes de las microcapsulas, esta solucion acuosa de
manera general tiene una temperatura menor que la temperatura de transicién de fase Tfi del material de cambio de
fase.

En la etapa a), la base adicionada en una cantidad que hace posible disolver el co-polimero acrilico de tipo HASE en
la solucion acuosa.

La base empleada en el procedimiento es de manera tipica una base organica o inorganica. La base puede, por
ejemplo, ser seleccionada de hidréxido de sodio, amoniaco, hidroxido de potasio y 2-amino-2-metil-1-propanol.

Las publicaciones por Jenkins et al., 2002 (J. Phys. Chem. B, 2002, 106, 1195 — 1204) y Horiuchi et al., 1998 (Can. J.
Chem., 76, 1779 — 1787) describen el fenédmeno de disolucion de polimeros HASE durante la adicion de una base.

De acuerdo a realizaciones de la invencion, la cantidad de base usada para disolver el co-polimero es tal que el pH
de la solucién acuosa es mayor que o igual a 6,5, o mayor que o igual a 7, o mayor que o igual a 7,5.

De acuerdo con otras realizaciones de la invencion, como una funcién del tipo de base usada, en particular si la base
usada es hidréxido de sodio, la cantidad de base usada para disolver el co-polimero es tal que la razén molar (nOH-
/nCOOH) del nimero de grupos hidroxilo contribuidos por la base (nOH") al nimero de grupos carboxilo llevados por
el co-polimero acrilico de tipo HASE (nCOOH) es mayor que 0,3, o mayor que 0,4, o mayor que 0,45 y de manera
preferida menor que 1,2. El numero de grupos carboxilo llevados por el co-polimero de tipo HASE puede ser
determinado por medio de procedimientos conocidos por una persona experta en la materia, tal como por medio de
titulacion.

De acuerdo a realizaciones de la invencion, la solucién acuosa de la etapa a) es preparada con mezclado.

La etapa de la coacervacion del polimero acrilico de tipo HASE tiene como resultado las dispersiones acuosas de
microparticulas (etapa b)) es llevado a cabo una vez que la solucién acuosa esta a una temperatura inferior que la
temperatura de transicion de fase del material de cambio de fase Tfi, es decir luego del enfriamiento de la solucion
acuosa.

La coacervacion puede ser llevada a cabo por medio de la adicion de sales, tal como cloruros de sodio, o de manera
alternativa por medio de la adicién de un acido.

En algunas realizaciones de la etapa b) del procedimiento, la coacervacién es llevada a cabo por medio de la adicion
de un acido. El &cido empleado en el procedimiento puede en patrticular ser elegido de un acido organico o inorganico.
De manera mas patrticular, el acido puede ser elegido de acido fosférico, acido hidroclérico, acido acético, acido citrico,
acido D-glucoénico, acido glutamico y acido ascorbico.

En algunas realizaciones de la etapa b) del procedimiento, la cantidad de acido usado para llevar a cabo la
coacervacion es tal que el pH de la dispersion es menor que o igual a 6,5 0 menor que o igual a 6,3.

En otras realizaciones de la etapa b) del procedimiento, como una funcién del tipo de acido usado, en particular si el
acido usado es acido acético, la cantidad de acido adicionado es tal que la razé6n molar (nHsO*/nCOQOH) del nimero
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de protones contribuidos por medio del acido (nHsO*) al niumero de grupos carboxilo llevados por el co-polimero
acrilico de tipo HASE (nCOOH) es mayor que 0,1, o mayor que 0,15, o mayor que 0,2 y menor que 1.

De acuerdo a realizaciones de la invencién, la adicién de sal o de acido es llevado a cabo con mezclado.

La coacervacion (o precipitacion del polimero acrilico de tipo HASE hace posible formar una carcasa polimérica que
constituye la carcasa externa de las microparticulas.

En algunas realizaciones, la solucion acuosa comprende el co-polimero acrilico disuelto de tipo HASE, el agente activo
y el material de cambio de fase soélido/liquido (etapa a)) es preparado de acuerdo con las siguientes etapas:

al) preparacion de una solucion acuosa que comprende el co-polimero acrilico de tipo HASE disuelto por medio
de una base;

a2) preparacion de una mezcla que comprende el agente activo y el material de cambio de fase, dicha mezcla
preparada a una temperatura mayor que la temperatura de transicion de fase del material de cambio de fase
o calentado de manera subsecuente a una temperatura mayor que la temperatura de transicion de fase del
material de cambio de fase; y

a3) introduccion de la mezcla, por ejemplo, con mezclado, obtenido en la etapa a2) a la solucion acuosa obtenida
en la etapa al).

Se observa que, de acuerdo a estas realizaciones, durante la etapa a3):

- lamezcla obtenida en la etapa a2) es a una temperatura mayor que la temperatura de transicion de fase del
material de cambio de fase, por ejemplo, a una temperatura entre la temperatura de transicion de fase del
material de cambio de fase y la temperatura de calentamiento de la mezcla a2);

- la solucion acuosa obtenida en la etapa al) es a una temperatura menor que la temperatura de transicion de
fase del material de cambio de fase.

De acuerdo a realizaciones de la invencién, la introduccién de la mezcla obtenida en la etapa a2) a la solucién acuosa
obtenida en la etapa al) es llevada a cabo con mezclado.

En otras realizaciones, la solucién acuosa que comprende el co-polimero acrilico de tipo HASE disuelto, el agente
activo y el material de cambio de fase solido/liquido (etapa a)) puede ser preparada de acuerdo a las siguientes etapas:

al) preparacion de una solucion acuosa que comprende el co-polimero acrilico de tipo HASE disuelto por medio
de una base, al menos un agente activo y al menos un material de cambio de fase; y

a2) calentar la soluciéon acuosa obtenida en la etapa al) a una temperatura mayor que la temperatura de
transicion del material de cambio de fase.

De acuerdo con realizaciones de la invencién, la solucion acuosa es preparada (etapa al)) con mezclado o es
mezclado luego de ser preparada. En este caso, puede ser mezclado antes, durante o después de calentar (etapa
a2)), pero previo a llevar a cabo la etapa b).

De acuerdo a estas realizaciones, el orden de introduccion del co-polimero de tipo HASE, de la base, del agente activo
y del material de cambio de fase de manera de tener como resultado la solucién acuosa de la etapa al) no es
importante.

De esta manera el co-polimero acrilico de tipo HASE, el agua y la base pueden ser mezclados juntos en la primera
etapa. Una segunda mezcla que comprende el material de cambio de fase y el agente activo puede ser adicionada a
esta mezcla, de manera de obtener la solucién acuosa de la etapa al).

De manera alternativa, el co-polimero de tipo HASE, el agua, el material de cambio de fase y el agente activo pueden
ser mezclados juntos, sin la etapa preliminar de submezclar, para entregar la solucién acuosa de la etapa al).

De esta manera, de acuerdo con la presente invencion, las dispersiones acuosas de particulas pueden ser preparadas
por medio de un procedimiento que comprende las siguientes etapas:

al) preparacion de una soluciéon acuosa que comprende una base y al menos un co-polimero acrilico de tipo
HASE, de manera mas particular un co-polimero de tipo HASE como es descrito anteriormente;

a2) preparacion de una mezcla que comprende al menos un agente activo y al menos los dos materiales de
cambio de fase, dicha mezcla preparada a una temperatura mayor que la temperatura de transicion de fase

12



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 834 629 T3

Tf1 del material de cambio de fase (la temperatura de transicién de fase Tf1 el cual es mayor que o igual a
20°C);

a3) introduccién de la mezcla obtenida en la etapa a2) a la solucién acuosa obtenida en la etapa al); y

b) coacervacion del co-polimero acrilico de tipo HASE de manera de tener como resultado las dispersiones
acuosas de las particulas.

De manera alternativa, las dispersiones acuosas de las particulas de la presente divulgacion pueden ser preparadas
por medio de un procedimiento que comprende las siguientes etapas:

al) preparacion de una solucion acuosa que comprende una base, al menos un agente activo, al menos los dos
materiales de cambio de fase y al menos un co-polimero acrilico de tipo HASE, de manera mas particular un
co-polimero de tipo HASE como es descrito anteriormente;

a2) calentar la solucion acuosa obtenida en la etapa al) a una temperatura mayor que la temperatura Tf1 del
material de cambio de fase (la temperatura de transicion de fase Tf1 que es mayor que o igual a 20°C); y

b) coacervacion del co-polimero acrilico de tipo HASE de manera de tener como resultado las dispersiones
acuosas de particulas.

Se pueden obtener microparticulas soélidas luego del secado de las dispersiones de microparticulas obtenidas en la
etapa b).

El co-polimero acrilico de tipo HASE, los materiales de cambio de fase y el agente activo empleado en los
procedimientos de la presente invencion pueden ser como es descrito en la descripcién de la presente invencion.

Los procedimientos usados en la preparacion de las microparticulas de la presente invencién son amigables con el
medio ambiente debido a que no se hace uso de solventes orgénicos.

Uso de la dispersién o de las microparticulas

Un objeto de la presente invencion también se relaciona con el uso de microparticulas de acuerdo con la invencién o
de dispersiones acuosas de microparticulas de acuerdo a la invencion en la preparacion de productos cosméticos,
agroquimicos, de pintura, textiles, detergentes o de papel.

Otro objeto de la presente invencion se relaciona con el uso de microparticulas de acuerdo a la invencién o de
dispersiones acuosas de microparticulas de acuerdo con la invencion para rendir textiles hidrofébicos.

Otro objeto més de la presente invencidn se relaciona con el uso de microparticulas de acuerdo a la invencién o de
dispersiones acuosas de microparticulas de acuerdo a la invencién para liberar un agente activo en respuesta a un
cambio en pH, un cambio en temperatura y/o a fricciones y/o a lo largo del tiempo.

La presente invencion también se relaciona con un agente de hidrofobizacién para textiles que consiste de
microparticulas de acuerdo con la invencién o de dispersiones acuosas de microparticulas de acuerdo con la
invencion.

EJEMPLOS

EJEMPLO 1

Este ejemplo ilustra la preparacién de una dispersién de microparticulas de acuerdo a la invencion sin un principio
activo.

Preparacion del co-polimero acrilico HASE

El co-polimero acrilico de acuerdo a la invencién se prepara de acuerdo con procedimientos conocidos por una
persona experta en la materia por medio de un agente de transferencia de cadena de tipo mercaptano.

Este co-polimero esta hecho de:
35,5% en peso de acido metacrilico,
52,4% en peso de acrilato de etilo,
12,0% en peso de un macromonémero de férmula (1) en la que:

- myp=0,
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- n=30,

- Rrepresenta un éster metacrilico,

- R’representa una cadena de hidrocarburo ramificada que comprende 12 4tomos de carbono.
Ensayo 1-1: Preparacién de una dispersion de microparticulas de acuerdo con la presente invencion

Preparacion de una solucién acuosa

7,5 g del co-polimero HASE (polimerizado a 30,8% en agua) son disueltos en 59,25 g de agua en la presencia de 3,8
g de 10% de solucién de hidroxido de sodio por medio de mezclado en un mezclador mecanico a una temperatura de
40°C.

15,75 g de cera de parafina vendida por Sigma-Aldrich bajo la referencia Paraffin Wax 327204 (Tf. = 53 a 57°C) son
mezclados con 47,25 g de aceite de maravilla comercial (Tf2 < 0°C). La mezcla se agita y se calienta hasta una
temperatura de aproximadamente 90°C.

La mezcla de cera de parafina liquida/aceite de maravilla (a una temperatura de entre Tfi y 80°C) es introducida en
una solucion acuosa del co-polimero HASE usando una bomba peristaltica.

Coacervacion

6,44 g de H3PO4 al 4% son adicionados a la solucion acuosa de co-polimero HASE al que la mezcla de cera de
parafina/aceite de maravilla ha sido adicionada. Una dispersiéon que es de color blanco con un pH de 6,2, el diametro
D50% de las particulas del cual es 5,3 pm.

Ensayo 1-2: Preparacion de una dispersion de microparticulas fuera de lainvencién

Preparacion de una solucién acuosa

15 g del co-polimero HASE (polimerizado al 30,8% en agua) son disueltos en 118 g de agua en la presencia de 7,62
g de solucién de hidréxido de sodio al 10% por medio de mezclado en un mezclador mecénico a una temperatura de
40°C.

126 g de cera de parafina vendida por Sigma-Aldrich bajo la referencia Paraffin Wax 327204 (Tf. = 53 a 57°C) son
mezclados y calentados a una temperatura de aproximadamente 90°C.

La cera de parafina liquida (a una temperatura de entre Tf1 y 80°C) es introducida en la solucién acuosa de co-polimero
HASE usando una bomba peristéltica.

Coacervacion

12,88 g de una solucion de H3PO4 al 4% son adicionados a la solucion acuosa de co-polimero HASE al que la cera de
parafina ha sido adicionada. Bajo estas condiciones, grumos son obtenidos; no es posible obtener una dispersion de
microparticulas como en el ensayo 1-1.

EJEMPLO 2

Este ejemplo ilustra la preparacion de dos dispersiones de microparticulas de acuerdo con la invencién sin un
ingrediente activo.

Preparacion del co-polimero acrilico HASE

El co-polimero acrilico de acuerdo con la invencion se prepara de acuerdo con procedimientos conocidos por una
persona experta en la materia por medio de un agente de transferencia de cadena de tipo mercaptano.

Este co-polimero esté hecho de:

35,5% en peso de acido metacrilico,

52,4% en peso de acrilato de etilo,

12,0% en peso del macromondmero de férmula (1) en la que:
- myp= 0,
- n=30,
- Rrepresenta un éster metacrilico,
- R’representa una cadena de hidrocarburo ramificada que comprende 12 atomos de carbono.

Ensayo 2-1: Preparacién de una dispersion de microparticulas de acuerdo a la presente invencion
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Preparaciéon de una solucién acuosa

7,5 g del co-polimero HASE (polimerizado al 30,8% en agua) son disueltos en 59,25 g de agua en la presente de 3,8
g de solucién de hidréxido de sodio al 10% por medio de mezclado en un mezclador mecanico a una temperatura de
40°C.

15,75 g de cera de abejas vendida por Sigma-Aldrich (Tf1 = 61 a 65°C) son mezclado con 47,25 g de aceite de maravilla
comercial. La mezcla se agita y se calienta hasta una temperatura de aproximadamente 80°C.

Esta mezcla ternaria liquida (a una temperatura de entre Tfi y 80°C) es introducida en la solucién acuosa de co-
polimero HASE usando una bomba peristaltica.

Coacervacion

6,44 g de solucion de HsPOa4 al 4% son adicionados a la solucién acuosa de co-polimero HASE al que la mezcla
ternaria liquida ha sido adicionada. Una dispersion que es de color blanco es obtenida.

Ensayo 2-2: Preparacion de una dispersion de microparticulas de acuerdo a la presente invencion

Preparacién de una solucién acuosa

7,5 g del co-polimero HASE (polimerizado al 30,48% en agua) son disueltos en 59,25 g de agua en la presencia de
3,8 g de solucién de hidréxido de sodio al 10% por medio del mezclado en un mezclador mecanico a una temperatura
de 40°C.

15,75 g de cera de abeja siliconilo vendido por Koster Keunen (Tf1 = 75°C) son mezclados con 47,25 g de aceite de
silicona vendido por VWR (Tf2 < 0°C). La mezcla se agita y se calienta hasta una temperatura de aproximadamente
90°C.

Esta mezcla ternaria liquida (a una temperatura de entre Tf1 y 80°C) es introducida en la soluciéon acuosa del co-
polimero HASE usando una bomba peristaltica.

Coacervacion

6,44 g de una solucion HsPO4 al 4% son adicionados a la solucion acuosa de co-polimero HASE al que la mezcla
ternaria liquida ha sido adicionada. Una dispersion que es de color blanco es obtenida.

EJEMPLO 3

Este ejemplo ilustra la preparacion de dos dispersiones de microparticulas de acuerdo con la invencién con terpineol
como ingrediente activo.

Preparacién del co-polimero acrilico HASE

El co-polimero acrilico de acuerdo con la invencién se prepara de acuerdo con procedimientos conocidos por una
persona experta en la materia por medio de un agente de transferencia de cadena de tipo mercaptano.

Este co-polimero esta hecho de:
35,5% en peso de acido metacrilico,
52,4% en peso de acrilato de etilo,
12,0% en peso de un macromondémero de férmula (1) en la que:
- myp= 0,
- n=30,
- R representa un éster metacrilico,
- R’ representa una cadena de hidrocarburo ramificada que comprende 12 atomos de carbono.
Ensayo 3-1: Preparacion de una dispersion de microparticulas de acuerdo a la presente invencion

Preparacién de una solucién acuosa

7,5 g del co-polimero HASE (polimerizado al 30,8% en agua) son disueltos en 59,25 g de agua en la presencia de 3,8
g de solucién de hidréxido de sodio al 10% por medio de mezclado en un mezclador mecanico a una temperatura de
40°C.
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7,88 g de cera de parafina vendida por Sigma-Aldrich (Tf1 = 53 a 57°C) son mezclados con 7,88 g de aceite de maravilla
comercial y 47,25 g de terpineol (Sigma-Aldrich). La mezcla se agita y se calienta hasta una temperatura de
aproximadamente 80°C.

Esta mezcla ternaria liquida (a una temperatura de entre Tf1 y 80°C) es introducida en una solucién acuosa de co-
polimero HASE usando una bomba peristaltica.

Coacervacion

6,44 g de una solucion HsPO4 al 4% son adicionados a la solucion acuosa de co-polimero HASE al que la mezcla
ternaria liquida ha sido adicionada. Una dispersion que es de color blanco, el diametro de particula D50% del cual es
2,73 um, es obtenida.

Ensayo 3-2: Preparacion de una dispersiéon de microparticulas fuera de lainvencién

Preparaciéon de una solucién acuosa

7,5 g del co-polimero HASE (polimerizado a un 30,8% en agua) son disueltos en 59,25 g de agua en la presencia de
3,8 g de solucién de hidréxido de sodio al 10% por medio de mezclado en un mezclador mecanico a una temperatura
de 40°C.

15,75 g de cera de parafina vendida por Sigma-Aldrich (Tfi = 53 a 57°C) son mezclados con 47,25 g de terpineol
(Sigma-Aldrich). La mezcla se agita y se calienta hasta una temperatura de aproximadamente 80°C.

Esta mezcla ternaria liquida (a una temperatura de entre Tf1 y 80°C) es introducida en la solucién acuosa de co-
polimero HASE usando una bomba peristaltica.

Coacervacion

6,44 g de una solucidon HsPO4 al 4% son adicionados a la solucion acuosa de co-polimero HASE al que la mezcla
ternaria liquida ha sido adicionada. Grumos, el diametro D50% de 29,7 um, es obtenido.
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REIVINDICACIONES

1. Microparticulas que tienen una carcasa polimérica, que comprende, basado en el peso total de las microparticulas:

a)

b)

c)

d)

de 1 a 20% en peso de al menos un co-polimero acrilico de tipo HASE que comprende:

- al menos un monémero aniénico que tiene un grupo vinilo capaz de ser polimerizado y un grupo
carboxilo;

- al menos un monémero no idnico hidrofébico que tiene un grupo vinilo capaz de ser polimerizado; y

- al menos un macromondémero asociativo alcoxilado que tiene un grupo vinilo capaz de ser polimerizado
y una cadena de hidrocarburo hidrofébica;

de 4 a 95% en peso de al menos un material de cambio de fase soélido/liquido que tiene una temperatura de
transicion de fase Tf1 variando de 35°C a 90°C, seleccionado dentro las ceras de origen natural, ceras de
origen sintético o mezclas de las mismas;

de 4 4 95% en peso de al menos un material de cambio de fase soélido/liquido que tiene una temperatura de
transicion de fase Tf2 menor que o igual a 30°C, por ejemplo menor que o igual a 20°C, seleccionado dentro
el grupo que consiste de aceites vegetales, alcoholes grasos, acidos grasos y mezclas de los mismos; y

de manera opcional, de 4 a 95% en peso de un agente activo seleccionado del grupo que consiste de
moléculas de fragancia, saborizantes, agentes opacificantes, agentes hidratantes, agentes ablandadores,
agentes refrescantes, tinturas, plastificantes, agentes adelgazantes, ingredientes activos farmacéuticos,
tintas, pigmentos, ingredientes activos agroquimicos, herbicidas, antisépticos, detergentes, encimas, agentes
antiespumantes, agentes blanqueadores, abrillantadores o6pticos, biocidas, estabilizantes de UV,
antioxidantes, inhibidores de corrosion, fungicidas y agentes antibacterianos.

2. Microparticulas de acuerdo con la reivindicacion 1, en las que el material es elegido de ceras de origen natural,
ceras de origen sintético o mezclas de las mismas, que tiene una temperatura de transicién de fase Tf1 variando de
35°C a 80°C, ventajosamente de 35 a 70°C.

3. Microparticulas de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en las que el co-polimero acrilico de
tipo HASE comprende, basado en el peso total de dicho co-polimero:

i)

i)

ii)

de 20% a 65% en peso de al menos un mondmero aniénico que tiene un grupo vinilo capaz de ser
polimerizado y un grupo carboxilo;

de 35% a 75% en peso de al menos un monémero no ionico hidrofébico que tiene un grupo vinilo capaz de
ser polimerizado; y

de 0,5% a 15% en peso de al menos un macromonémero asociativo alcoxilado que tiene un grupo vinilo
capaz de ser polimerizado y que tiene una cadena de hidrocarburo hidrofébica.

4. Microparticulas de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en las que el al menos un
macromonomero asociativo alcoxilado iii., del co-polimero acrilico de tipo HASE tiene una férmula (1):

0} R-A-R

en la que:

A representa una cadena de polimero que consiste de:

- munidades de 6xido de alquileno de formula -CH2CHR10- con R1 representando un grupo alquilo
que comprende de 1 a 4 carbonos, y m variando de 0 a 150,

- p unidades de 6xido de alquileno de formula -CH2CHR20- con Rz representando un grupo alquilo
gue comprende de 1 a 4 carbonos, y p variando de 0 a 150,

- n unidades de 6xido de etileno con n variando de 0 a 150,

en la que m+n+p> 4 y en la que las unidades de 6xido de alquileno de férmula -CH2CHR10-, las unidades de
oxido de alquileno de férmula -CH2CHR:0- y las unidades de 6xido de etileno estan en blogues, alternados o de
manera aleatoria;

R representa un radical que contiene un grupo insaturado capaz de ser polimerizado que pertenece al grupo
ésteres acrilicos, metacrilicos, maleicos, itaconicos o croténicos; y

R’ representa una cadena de hidrocarburo recta o ramificada que comprende de 6 a 40 atomos de carbono
o un grupo ciclo alquilo o arilo sustituido o sin sustituir que comprende de 6 a 100 atomos de carbono.
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5. Microparticulas de acuerdo a la reivindicacion 4, en las que el macromonémero asociativo alcoxilado iii., de férmula
() es tal que:

- my prepresentan 0, de manera respectiva,

- nvariade 15 a 150,

- Rrepresenta un radical que contiene un grupo insaturado capaz de ser polimerizado que pertenece
al grupo de ésteres acrilicos, metacrilico, maleico, itaconico o croténico; y

- R’representa una cadena de hidrocarburo recta que comprende de 8 a 22 &tomos de carbono o una
cadena de alquilo ramificada que comprende de 12 a 20 atomos de carbono.

6. Dispersion acuosa caracterizada porque comprende microparticulas de acuerdo con lo reivindicado en cualquiera
de las reivindicaciones anteriores.

7. Uso de las microparticulas de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 5 o de dispersiones acuosas de microparticulas
de acuerdo con la reivindicacion 6, para hacer textiles hidrofébicos.

8. Uso de las microparticulas de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 5 o de dispersiones acuosas de microparticulas

de acuerdo a la reivindicaciéon 6, para liberar un agente activo en respuesta a un cambio en pH, un cambio en
temperatura y/o fricciones.
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