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MEMORIA DESCRIPTIVA
Este invento se refiere a un método para produ. 

cir un sistema difusor sólido liberador de vapores de 
agentes mejoradores del olor del aire provistos de una 
matriz polimérica dura» cuyo método comprende una polime 

rización» en la que se introduce dicho agente antes de 
la etapa de formación de dicha matriz» y a los sistemas 

difusores (o evaporadores) con éste obtenidos.
Se conocen diversos métodos para producir es - 

tos sistemas. Así pues» por ejemplo» la patente francesa 
na 1 .176.992 concedida el 1 de diciembre de 1958» a 
Henri Gamard» describe la adición de un perfume a una 
resina del tipo que puede elaborarse en estado líquido 
o prepolimérico y que puede endurecerse mediante la ac - 
ción de catalizadores apropiados. la mezcla del perfu­
me tiene lugar antes de la introducción del catalizador 
endurecedor. En caso de que el perfume no sea de por si 
compatible con la resina» éste puede adicionarse en for­

ma de una solución o emulsión apropiada. Guando el perfu 
me se ha distribuido por completo en la resina se adicio 
na el catalizador y se deja que endurezca la mezcla. Lue­
go se moltura para obtener un producto en forma de par­
tículas conteniendo hasta el 60$ en peso de perfiñne con­
centrado y el perfume se difundirá lentamente a la super­
ficie de las partículas en polvo sin exudación o sinére­
sis y sin ningún cambio apreciable en la configuración o 

dimensiones de las partículas del producto.
En la patente británica ní 1.336.495 de OIBA- 

GEIGY AG.» publicada el 7 ele noviembre de 1973 (véase
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también la patente francesa correspondiente. nft 2.120.634 
publicada el 18 de agosto de 1972 y patente suiza núm. 

560.510 publicada el 15 de abril de 1975) describe en los 

ejemplos 101 a 120 difusores refrescantes del aire que 

5, comprende una solución sólida de un odorante liquido tal
como acetato de terpenilo, acetato de "verdyl"» citronelal» 
hexil-mandelato , dietil-acetamida y similares en un po­
límero macromolecular sólido tal como espuma de poliure- 
tano rígida o flexible, espuma dé látex o espuma de clo- 

10» ruro de polivinilo o cloruro de polivinilo plastifloado,
o oopolímero de acetato de vinilo-cloruro do vinilo, o 

similares» cuyos sistemas contienen hasta el 75$ de odo­
rante basado en el peso total del difusor. Estos sistemas 
se producen disponiendo el material polimérico solido 

15. sin impregnar, por ejemplo en forma de plancha, lámina, 
hoja, cinta o varilla y el odorante liquido en una bolsa 
o contenedor similar impermeable al vapor, sellando la 
b.olsa y almacenándola a una temperatura de 202 a 402 0 

durante un período de 7 a 50 días, después de lo cual el 
20. odorante líquido ha impregnado por completo el polímero, 

formando con éste la solución sólida antes citada.
Se conoce también por el ejemplo 27 de la paten 

te estadounidense n2 3.697*643» ooncedida el 10 de octu - 
bre de 1972 el producir un cuerpo en polvo liberador de 

25. olor molturando el producto de reacción "hidrofilico'1

que comprende un polímero reticulado y obtenido por poli­
merización a 70£0 con la ayuda de percarbonato isopropí - 

lico en calidad de catalizador de radical libre, de una 
mezcla de 20 partes de clorohidrol alumínico, en 100 par-
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tes de agua? 10 partes de monómero de metacrilato hidroxi- 
etílico' conteniendo alrededor del 1 al 25$, y» a lo samo 

el 15$, de agente reticulante, especialmente dimetacrila- 
to &  etilenglicol siempre presente en el monómero técnico» 

5, y 1 parte de esencia de rosa o perfume similar (todas las 
partes se expresan en peso)I el contenido de odorante ac- 
ciende solo al 3»2$ en peso calculado sobre el peso de la 

porción sólida del producto final,
la misma patente describe también mezclar el

10. odorante líquido con un polvo poli-(2-hidroxietil-metacri- 
lato)polimérico termoplástico, soluble en disolvente y 
acabado o similar» pero la relación polímeros odorante que 

se obtiene es relativamente baja.
La patente estadounidense n2 3»520.449 ilustra 

15. el atrapamiento de odorantes en jarabes de fraguado pre- 
polimérico que luego pueden polimerizarse para formar es­
pumas o polvos conteniendo el odorante. El odorante se li­
bera del producto polimérico hidrofílico resultante intu- 

mesciendo el material con agua. Para este atrapamiento de 

20. odorantes "aouo-solubles" se han utilizado oopolímeros de 
beta-hidroxietil-metacrilato y» por lo general, hidroxial- 

quil-metacrilatos» con un comonómero solubilizante tal co­
mo el ácido metacrílico y similares (véase la patente es­
tadounidense na 3.576.760), iniciándose la liberación por 

25. contacto del polímero con agua, los polímeros de este ti­
po están destinados a evitar la difusión de vapores del 

odorante atrapado, evitándo así su pérdida (véase la pa - 
tente estadounidense n2 3.681.089) y no existe liberación 
sustancial de odorante de estos materiales exceptuando



cuando se entumecen con agua o disolventes (véanse las 

patentes estadounidenses núms. 3.681.248 y 3.660.563)*
Se ha propuesto también llevar a cabo una libe­

ración prolongada de agentes olorosos» como son los per - 
fumes» combinando estos con una emulsión acuosa de poli- 
etileno o de un polímero similar (véanse las patentes es­

tadounidenses núms. 3.567.119 y 3.775.227).
En estas composiciones las concentraciones de 

odorante preferidas se ene uentra entre alrededor del 5 y 
12$» con una concentración máxima del 45$. lia emulsión 
se aplica a productos moldeados por inyección» por ejem­
plo» flores artificiales» para impartir fragancia a los 
productos. Sin embargo, para obtener una adhesión de la 
emulsión seca el substrato plástico al que se aplica, de­
ben utilizarde adhesivos específicos. (Materiales tales 
como fibra de vidrio o asbestos se combinan en los reves­

timientos para minimizar el agrietamiento de la emulsión 
de revestimiento). Por último» el socado de la omulsion 
debe efectuarse de forma extremadamente lenta» normalmen­
te 7 días a la temperatura del ambiente» para reducir al 

mínimo las pérdidas de fragancia .
El problema que ha de resolver el presente in­

vento estriba en producir un sistema difusor liberador de 
agentes sólidos mejoradores del olor del aire del tipo 
inicialmente descrito» que es mecánicamente estable y sin 

sinéresis» que es estable a la temperatura, o sea resis­

te condiciones climáticas bastante extremas do calor y 
congelación y» además, tiene» cuando menos» la misma ca­
pacidad atrapadora de odorante o preferentemente mas» o
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sea susceptible de atrapar mayores cantidades del agente 

ante3 citado que con los sistemas conocidos hasta ahora.
Un objeto del presente invento consiste también 

en proporcionar un sistema difusor que tiene las ventajó­
la. sas propiedades antes descritas» en donde los componentes

del sistema pueden adaptarse entre sí de modo que permi­
tan la regulación de la velocidad liberadora del agente 

antes citado.
Otro objeto del invento consiste en proporcio- 

10. nar un sistema difusor provisto de» por lo menos» la mis­
ma capacidad de atrapamiento de odorante que el sistema 
descrito en la patente británica na 1.336.495» o aún su­
perior capacidad de atrapamiento de odorante» mientras 
qu.e» ai propio tiempo» permite la producción del sistema 

15. en un tiempo mucho más breve y con equipo de elaboración

más simple.
El problema antes indicado se resuelve y los 

objetos citados se obtienen con un mátodo del tipo ini - 
cialmente descrito que se caracteriza porque del 5 &1 95$ 

20. en peso de un reactivo monomérico que es
(A) uno o varios monómeros que proporcionan polímeros 
hidrofóbicos olefínicamente poli-insaturados, que son rá­
pidamente polimerizables y reticulables mediante polime­
rización radicálica» comprendiendo cada monomero por mo— 

25. lécula, por lo menos dos grupos terminales de la formula

Y (I)

Y - OH = -
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5.

10.

15.

2 0.

25.

en la que
Y representa una de las agrupaciones

-<aH2W *  y -c®2)n_x-f(~°-B,
O

m y n representan, cada uno, 1 ó 2,
Z  representa uno de los miembros puente 

------>  CH2,--- >NR~,---

en donde el enlace--- ^ s e  une a un átomo de
carbono o a un átomo de nitrógeno, siendo este 

áltimo, de preferencia, un amino -ni t róg e no 5 y 
cuando Z es el núcleo beneénico anterior, éste 
puede ser un miembro puente común de dos a tres 

grupos Y"CH=^ de la fórmula (I), y 
R representa un átomo de hidrógeno o un grupoorw- 

gánico exento de obstaculización estárica fren­

te a la polimerización;
(B) uno, por lo monos, de los monómeros definidos en (A) y un 

monómoro olefínicamente monoinsaturado que ofrece políme- 

'ro hidrofóbico rápidamente copolimerizable con áste, en 

una relación $ molar comprendida entre 7:93 y 93:7? .

o bien
(c) un monómero tal como se ha definido en (A) y
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un monómero olefúnicamente monoinsaturado que ofre­
ce polímero hidrofílico rápidamente copolimerizahls 

con éste» en una relación 7¡> molar comprendida entre 

50:50 y 95:55
5. se polimeriza mediante polimerización radicálica? en pre­

sencia? en la mezcla reaccional? del 95 al %  en peso de 

un agente mejorador del olor del aire? volátil y no acuo­
so? sustancialmente no copolimerizable con los monómeros 

antes citados dentro del tiempo requerido para formar di- 
10. cha matriz polimérica dura (o sea? para completar la po­

limerización de dichos monómeros? por ejemplo con la ayu­

da de un catalizador de radical libre? presente en la mez 
cía reaccional? o con la ayuda de irradiación ultraviole­
ta o un sistema redox)? basándose el peso porcentual so— 

15. bre el peso combinado de monómero y agente? con lo que
se obtiene una composición mecánicamente estable? exenta 

de sinéresis y resistente al calor y a la congelación de 
una red de polímero sustancialmente hidrofóbico e inso­
luble en disolvente con dicho agente mejorador del olor 

20. del aire atrapado dentro de dicha red.
El sistema difusor resultante está? de prefe­

rencia? exento de metales tales como el aluminio.
los sistemas difusores particularmente preferi­

dos según el invento eon los que comprenden en calidad de 
25. redes poliméricas reticuladas las obtenidas de los monó­

meros definidos en la fórmula I libres de radicales ure- 
tánicos y/o en donde X representa uno de los miembros 

puente — ^ CH2 y ---’ en flonde m 'biene el sija
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nificado antes indicado, solo o en una de las mezclas mo-

noméricas definidas en (B) y (C).
Estos sistemas se distinguen por una resistencia 

mecánica muy satisfactoria. En los productos poliméricos 
conocidos impregnados con odorantes después de completada 
la polimerización, el odorante ejerce un efecto intumes­
cente sobre la estructura polimérica y, por consiguiente, 
resulta inferior la resistencia mecánica del sistema di­

fusor resultante.
Ciertos términos utilizados en la descripción 

del invento tienen el significado siguiente:
(1) Por "agente mejorador del olor del aire" se entiende 
cualquier agente que refresque o mejore de cualquier otro 

modo el olor del aire en un espacio cerrado, o sea un 
agente para tratar el aire de modo que el sentido del ol­
fato de una persona,que entre en dicho espacio,no se vea 
afectado de forma desagradable, sino que encuentre el 
aire del espacio "inodoro" o "fresco" o con olor agradable.
(2) Los agentes "sustancialmente no copolimerizables" uti 
lizables en la etapa de polimerización del método según 
el invento son los odorantes poliinsaturados tales como 
geraniol, eugenol e ionona, que no sufren polimerización 
radicálica o la sufren muy lentamente, en particular a 
temperaturas de polimerización de 0 a 1202C no se produ­
ce prácticamente el encadenamiento del odorante.

La polimerización del eugenol se cita por Whit- 

by y Katz en el Oanadian Journal of Research Vol.IV»1931> 
págs.487, 491, 493 y por Chalmers, Journal of American 
Chemical Society, 56, 1934, págs.912» 917 y 980. El euge



nol polimeriza extremadamente lento y sólo a temperaturas 
muy elevadas (23820). Esto corresponde al fenómeno bien 
conooido de que los compuestos alílicos polimerizan oon 
extrema dificultad y sólo a un bajo grado de polimeriza­
ción, oscilando por lo general entre 6 y 10 moléculas.

(Houben-Weyle, Vol. 14-1).
En el caso de una copolimerización de compues­

tos alílicos con las condiciones de reacción según el in­
vento, por ejemplo 8020, la copolimerización de los com­
puestos alílicos tiene lugar de forma extremadamente len­

ta y termina con una conversión del 1 al 10/» en 7 a 14 días.
Se prefieren por tanto los monómeros definidos 

en (A) donde X en la fórmula I es un miembro puente dis­
tinto de -CH2- con la excepción de los monómeros que con­
tienen también por molécula dos o más átomos de nitrógeno 

funcionales, por ejemplo en el caso de los uretanos.

En el caso del geraniol» Prileschajev cita en 
Berichte 42, 4813, la reacción de benzoil-hidroperoxido 
con geraniol, ofreciendo monóxido o dióxido de geraniol.

No se describe polimerización. r'
En Houben-Weyle, Vol 14-1 se encuentra que el 

isobutileno que tiene una estructura unitaria similar al 
geraniol no polimeriza a través de una polimerización ra- 
ricálica, sino sólo catiónicamente. El geraniol con estruc 
tura similar no parece sufrir polimerización radicalica. 
Experimentos de atrapamiento de beta-ionona en los siste­
mas poliméricos según el invento a 8020 mediante una po­
limerización radicálica dieron hasta el 90$ de ionona 
atrapada en un polímero constituido por bismetacrilato de
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etilenglicol. Sin embargo, la beta-ionona no polimeriza ba

jo estas condiciones reaccionales.
Los odorantes apropiados para utilizarse en el me

todo según el invento se definen, por consiguiente, como 
"sustancialmente no copolimer i sables-', de conformidad con 

las explicaciones precedentes.
(3) Los monómeros "rápidamente polimenzables'1 y 'rápidamen 

te oopolimerizables" aptos para utilizarse en el método se­

gún el invento son monómeros que polimerizan o copolimeri 
san en polimerización radióálica para formar la red de po­
límero dura e insoluble en disolvente que constituye la ma­

triz del sistema difusor de conformidad oon el invento, a 
temperaturas moderadamente elevadas no superiores a 120SC, 

dentro de un tiempo relativamente breve, de basta 4 horas, 

y a lo sumo dentro de 4 y no más de 5 días.
(4) la «polimerización radicálioa» se entiende que se lleva 

a oabo, en el método de producir un sistema difusor de con 
formidad oon el invento, oon la ayuda de irradiación ultra­
violeta o, de preferencia, oon la ayuda de un catalizador 

de radical libre presente en la mezcla reaccional, o con

ambos.
(5) los contenidos de las diversas unidades monomóricas en 
las matrices polimérioas constitutivas de homo- y co-poll 
meros en los sistemas difusores de conformidad oon el in­
vento se expresan en * en moles para evitar la confusión 

entre puntos reactivos, que significa, dobles enlaces de 
las moléculas, y las proporciones en peso. En * en moles, 
10* en moles de bis-metacrilato de etilenglicol reticulante 

es equivalente al 10* molar de bismetacrilato de tetraetil
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engliool en el caso de un reticulante di-insaturado, ó 6,6$ 

en moles de un reticulante tri-insaturado, etc. De este mo­
do puede estimarse también la eficacia de la reticulación.
(6) Los monómeros "que ofrecen polímero hidrofílico» en el 
significado de la definición de este invento son monomeros 
que cuando polimerizan solos ofrecen homopolímeros que son 
hidrofílicos, o sea, cuando se encuentran en el estado de 
un gel deshidratado absorben agua con intumescencia.

(7) Los monómeros "que ofrecen polímero hidrofóhico» son» 
por otra parte» los que cuando polimerizan solos proporcio­
nan homopolímeros que son hidrofóbicos, o sea, no absorben 

agua. Sin embargo, estos polímeros pueden sufrir intumes­
cencia con el agente mejorador del olor del aire no acuo­

so utilizado.
(8) Una red polimérica ''insoluble en disolvente» es la que 
resulta prácticamente insoluble ai cualquier disolvente, 

incluyendo el agua.
(9) Un polímero "exento de metal" dentro del significado de 
la definición del presente invento es un polímero, obtenido 

en presencia de coadyuvantes que contienen metal, por ejem 
pío coloides protectores» de los que se han eliminado prác 
ticamente todos los iones metálicos residuales mediante 
técnicas de lavado convencionales utilizadas después de po. 

limerización de radical libre.
(10) Los agentes mejoradores del olor del aire utilizados 
en el método según el invento deben ser "no acuosos», o 
sea, no de,ben introducirse en forma de soluciones acuosas 

o emulsiones acuosas.
(11) Con la definición de agente mejorador del olor del



aire "atrapado" en la matriz reticular del polímero» se en­
tiende que el agente» cuya cantidad puede pesar mas de tres 
veces el peso de la matriz» puede quedar retenido dentro de 

la matriz por fuerzas fisico-mecanicas por ejemplo» de ad­
sorción capilar y/o oclusión así como difusión» o sea» for­
mación de una solución sólida del agente en el polímero.
(12) Por "disolvente termodinámicamente bueno" y "disolven 
te termodinámicamente malo" se hace referencia a las pro­

piedades termodinámicas de los agentes mejoradores del olor 
del aire volátiles» en particular perfumes» que se toman 
del libro de texto de P.JiPlory "Principies of Polymer Che 
mistry"» capitulo VII» publicado por Cornell University 

Press 1953»
Debido a la interpretación relativamente compli­

cada del parámetro (Ghi) puede decirse simplemente que 
un disolvente termodinámicamente bueno entumece el políme­

ro en forma satisfactoria, mientras que un disolvente po­

bre lo entumece menos o nada. El parámetro determina la 
cualidad termodinámica del disolvente para el polímero dado
(13) Los "catalizadores do radical libre" apropiados para 

utilizarse en el método según el invento son, por ejemplo, 
peroctoato de tercibutilo» azoisobutironitrilo» peróxido 
de di-tercibutilo» perbenzoato de tercibutilo» hidroperoxi 
do de tercibutilo o peróxido de benzoilo. El termino ante­

rior está destinado a cubrir también los sistemas redox 
que comprenden un compuesto peroxídico. Estos catalizado­

res y sistemas se exponen en el libro de texto de Puntigam 
y Volker» "Acryl - und Metliacrylverbindungen" págs.162 y 

163» publicado por Springer Verlag, Berlín» Alemania 1967*
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(14) Los "estabilizadores de suspensión” utilizados en la 
forma de "polimerización de suspensión" para, llevar a ca­

bo el método del invento en la práctica, descrito a con­
tinuación, son especialmente: hidróxido magnésico, hidróxi 

ao alumínico y materiales orgánicos tales como polivmil- 
-pirrolidona, alcohol polivinílico* carboximetilcelulosa 
y similares,(véase Huben-Weyle, "Kethoden der organischen 

Chemie”, vol. H / 1 . págs.133 y siguientes, especialmente

406-433)
Con el procedimiento del presente invento, se obtie­

ne una composición sólida liberadora del olor constituida 
esencialmente, por una red de polímero insoluble en disol 
vente y altamente reticulada y por el agente volátil mejo 

rador del olor del aire, tal como un perfume, atrapado

en el interior de dicha red.
Las composiciones pueden prepararse en forma

diversa tal como de varillas, conos, tubos, cilindros, 
rosarios o similares, con o sin refuerzo. las composicio­

nes pueden contener uno o más agentes mejoradores del 
olor del aire de modo que se libere el olor deseado por 
la composición resultante. Asimismo, cuando una fragancia 

u olor deseado comprende una pluralidad de componentes» 
pueden atraparse componentes simples o sus sub-combinaci.fi 
nes en sistemas poliméricos distintos altamente retícula 
dos y estos diversos sistemas diferentes pueden combinar 
se a continuación para formular la fragancia u olor fi­

nal deseado.
Los agentes volátiles mejoradores del olor del 

aire aptos para utilizarse en el método segán el invento



son aquellos que se describen en la pág. 5, linea 86 hasta 
la pág. 6, linea 19 de Ia patente británica 1.336.495 y 
en las págs. 2 a 5 de la patente francesa 1.590.898 conce­
dida a Financiare d'Investissement du Oentre,S.A.París, 

Francia.
De estos agentes, esencias o perfumes, también 

conocíaos con la expresión técnica Se "aromas” en la lite 
ratura americana de este campo y entre éstos especialmente 

los naturales están constituidos por una nota elevada, una 
nota media y una nota básica, tal como se indica mas ade-

lante.
Guando el agente mejorador del olor del aire es 

un disolvente termodinámicamente bueno para el polímero, 

éste causa considerable intumescencia del componente po- 
limérico y puede absorberse por éste en porcentajes ele­

vados.
Si bien componentes odorantes relativamente sim 

pies, tales como acetato de terpenilo o acetato de verdi-
lo (4,7-metano-3a,4,5,6,7 >7a-hexahidro-inden-6-il-acetato)

pueden incorporarse a espumas poliuretanicas y especial 
mente a espumas de látex en cantidades del 50 al 75/» del 
peso total del sistema polímero/ódorante, esto no es posi­
ble en el caso de los perfumes, o sea, composiciones odo­
rantes que tienen la nota fuerte antes citada, la nota 
media y la nota básica,cada una de las cuales esta com­
puesta a su vez por un considerable número de compuestos. 

En efecto, los ejemplos 51 a 100 de la patente británica 
1 .336.495 muestran que aún en cloruro de polivinilo alta 
mente plastificado la proporción de los compuestos odo­



rantes simples aquí indicada no excede del 45#. Cuando 
los perfumes deben ser atrapados por un polímero mediante 
intumescencia» formando una solución solida» entonces la 
proporción del perfume que puede incorporarse se encuen­

tra bien por debajo del 30# en peso.
Una explicación para la capacidad relativamente 

baja del atrapamiento de un perfume en una matriz polime- 
rica en comparación con la superior capacidad en el caso 
de un compuesto odorante individual tal como acetato de 
verdilo» en donde el odorante penetra en el polímero aca­
bado a partir de una fase liquida odorante circundante» 
se considera que radica en que el perfume es un disolven­
te termodinámicamente pobre para el polímero utilizado y» 

por consiguiente» no produce un grado apropiado de intu­

mescencia, por ejemplo en el poliuretano.
Por consiguiente, otro objeto del presente in­

vento consiste en proporcionar nuevos sistemas de poli— 
mero/perfume en donde el contenido de perfume es de, por 

lo menos, el 30# y hasta el 95# s basado en el peso combi 
nado de la matriz polimérica y perfume y se incorpora sin 

fraccionación.
Este objeto se obtiene, de conformidad con el 

invento» mediante un nuevo sistema difusor solido libe­

rador de agente mejorador del olor del aire producido 
con el método descrito anteriormente» cuyo sistema com­

prende;
(alfa) una matriz que comprende un polímero 

constituido por unidades monoméricas de monómeros tal 
como se ha indicado en (A), (B) o (C) anteriormente en
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la relación molar * expuesta» cuya matriz es sustancial­

mente hidrofóbica y sin plastificar» y
(beta) un perfume (tal como se ha indicado an­

teriormente) atrapado en dicha matriz y que asciende 
del 30 al 95io del peso combinado de matriz y perfume y 
cuyo sistema es resistente al calor y a la congelación

y está exento de sinéresis y exudación.
Cuando los perfumes antes citados tienen una

nota elevada, o sea una parte altamente volátil» una no­
ta media de volatilidad media y una parte de baja vola­
tilidad, la nota de base, un perfume atrapado en el sis­
tema polimérico del invento como una entidad, liberará 
la mayor parte de la nota elevada, luego la media y por 
último la nota de base. Para impedir esta fraccionacion 
durante la evaporación de un perfume y, por consiguiente, 
el cambio del olor, los sistemas poliméricos según el in 

vento ofrecen la posibilidad de regular la liberación.
Como ejemplo, los tres componentes antes cita­

dos de la fragancia pueden atraparse por separado en sis 
temas do diferentes relaciones de polímero de agente vo­
látil. Asi pues, cuando la porción altamente volátil que 
da atrapada en una proporción inferior, por ejemplo del 
30 al 40*, esta fracción se evaporará con mayor lentitud, 
mientras que la nota de base puede ser atrapada con pro­
porciones superiores (70-80*). El perfume sólido atrapa­
do por separado: sistemas poliméricos que contienen las 
diversas fracciones de un perfume pueden mezclarse luego 
en proporciones ponderales adecuadas para obtener una 

evaporación mas uniforme de las fracciones con el fin de



proporcionar* combinadas entre sí» la fragancia deseada.
Para obtener la forma antes descrita de llevar 

a cabo el invento es deseable proporcionar sistemas de ma 
triz de polímero/perfume en forma de partículas» por ejem

pío en forma de gotas o perlas.
Esto se logra, de conformidad con el invento,

adicionando a una suspensión acuosa de un estabilizador 
de suspensión (tal como se ha definido anteriormente)uno, 

por lo menos, de los monómeros definidos en (A), o una 
mezcla de monómeros definida en (B) ó (0) anteriormente, 
junto con un perfume, con una relación ponderal monómeros 
perfume comprendida entre 5:95 y 70:30, ya sea con la adi­
ción de una cantidad efectiva de un catalizador de radi­
cal libre o con irradiación subsiguiente con luz ultra­
violeta y llevando a cabo polimerización radicálica a una 
temperatura comprendida entre 5 y 1202C, estando presente 
dicho estabilizador de suspensión en cantidad suficiente 
para actuar como un coloide protector para las perlas so­

lidas de polímero-perfume resultantes.

Luego las perlas resultantes se liberan del me­
dio reaccional en forma convencional, por ejemplo median­

te acidificación, filtración, lavado y secado.
Las nuevas perlas obtenidas con este método es­

tán constituidas por:
(i) una matriz tal como se ha definido anteriormente 

en (alfa), y
(ii) un agente volátil mejorador del olor del aire sus 

tanoialmente no copolimerizable con el monómero o monome- 

ros que constituyen dicha matriz.
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estando comprendida la relación ponderal (i) a, (ii)

entre 5:95 y 95:5.
las perlas así obtenidas tienen un diámetro medio de 

0»O1 a 3 mm. y más comúnmente tienen un tamaño comprendi­

do entre alrededor de 0,1 y alrededor de 1,5 mm.
El agente volátil mejorador del olor del aire conte­

nido en las perlas es, de preferencia, un perfume. En es­
te caso se prefiere una relación ponderal (i) a (ii) com­

prendida entre 5:95 y 70:30. Más preferidas son aquellas 

perlas en donde la relación ponderal de (i) a (n) está 
comprendida entre 10:90 y 30:70. Asimismo, en este caso, 
el agente volátil es,de preferencia, un perfume.

Además, el sistema difusor de conformidad con el in­

vento ofrece diversos medios de regular la liberación,por 
ejemplo, modificando la estructura del copolímero (micro 
o macroporos) o la composición química del copolímero,se 

gún se explicará con mayor detalle a continuación.
Debido a que los sistemas poliméricos altamente re- 

ticulados del invento son aptos para una lenta liberación 
controlada del agente mejorador del olor del aire atrapa­
do, las composiciones resultantes son particularmente útil 

les en calidad de agentes mejoradores del olor del aire 
para odorar o desodorar la atmósfera circundante de un es 
pació cerrado y pueden utilizarse como agentes domésticos 

del tratamiento del aire, en automóviles y otros vehicu 
los a motor, en aeroplanos, vagones de ferrocarril o en 
espacios cerrados institucionales tales como habitaciones 

de hospitales, clases escolares, salas de juntas, gimna­
sios y similares. Estos agentes pueden ser desodorantes



que destruyan los malos olores» o bien odorantes» o sea 

perfumes» cuya fragancia cubre los malos olores y dé la 
impresión de "refrescamiento" del aire en el espacio ce­
rrado. los sistemas difusores para el tratamiento del aire 
de larga duración según el invento pueden utilizarse tam­

bién en el tratamiento de piscinas» aparatos para el tra­
tamiento del aire tales como humidificadores y acondicio­
nadores del aire» pueden utilizarse en combinación con dis 
positivos domésticos tales como refrigeradores» limpiado­

res por vacio y aparatos de lavado» o pueden utilizarse 
en combinación con aparatos de aire caliente» vapor» agua 
caliente o eléctricos utilizados para calentar la atmósfe 

ra circundante.
En los sistemas difusores del invento el agente odo­

rante oscila entre la menor cantidad efectiva» por lo ge­
neral del 5f> en peso aproximadamente» y el 95f» en- peso de 
la composición total. Los artículos preparados con la po­
limerización de monómeros en presencia de mayores cantida 

des de odorantes tienden a adoptar forma de líquidos o ge 
les mas o menos viscosos incoherentes» en vez de solidos. 
Por lo general, la relación óptima entre polímero y agen­
te mejorador del olor del aire está comprendida entre al­

rededor de 10/90 y alrededor de 80/20 partes en peso. Se 
^refieren» particularmente» los sistemas en donde dicha 
relación se encuentra por encima de 70:30» debido a su 

larga vida de servicio.
Los sistemas poliméricos altamente reticulados del 

invento derivan su estructura reticular de la presencia 
en éstos de monómeros poliinsaturados. Solo es necesaria»
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según el invento, ana cantidad de agente reticulante sufi­

ciente para impartir insolubilidad en disolvente. Un copo- 
limero que contenga aún sólo el 5$ de un agente reticular 
te poliinsaturaco se considera, por lo general, msoluble 

en disolvente y "altamente reticulado". Sin embargo, las 

composiciones del presente invento contienen mas del 5 y 
hasta el 100$ en moles de uno o mas de estos agentes retí 
culante poliinsaturados, siendo el equilibrio, de existir, 
uno o mas monómeros mono-insaturados elegido para impar­
tir propiedades deseadas a la retícula polimérica resul­
tante. Por lo general, el grado de reticulación impartido 
por la presencia de, por lo menos, alrededor de 7$ molar 
de un monómero reticulante poliinsaturado es deseable pa­
ra producir la reticulación polimérica, pero se prefieren 

reticulados producidos con, por lo menos, el 20 o 30$ mo­
lar, pero especialmente se prefiere el 50$ molar o más.

los grupos insaturados presentes en la reticulación 
y en los monómeros monoinsaturados modificadores que pue­
den copolimerizarse con éstos, son, de preferencia, v m i  

licos o vinilidénicosS éstos también pueden ser do natu­
raleza alilica cuando no polimerizan con excesiva lenti­

tud, o sea, en mas de 5 dias. Los monómeros poliinsatura 
dos de este tipo, particularmente preferidos, son los po 
liésteres poliinsaturados formados entre un alcohol poli 
hidroxílico y un éster de ácido carboxílico alfa,beta- 
-olefínicamente insaturado. Los ácidos preferidos son, 
por ejemplo, el ácido acrílico, metacrílico y el itacó- 
nico. Los alcoholes polihidroxílicos que tienen dos o 
mas grupos hidroxílicos son materias tales como polietil



englicoles etilénicos» dietilénicos» trietilénicos, tetra 

etilénicos, pentaetilénicos y superiores con un peso mole 
cular de hasta 5000 y, de preferencia, no superior! los 
polipropilenglicoles propilenicos» dipropilenicos y supe 

riores con un peso molecular de hasta 5000 y» de preferen 
cia no superiores 5 la glicerina» el trimetilpropano» el 
di-trimetilol-propano, el pentaeritritol, el hidroxi-bis 

fenol A» el dipentaeritritol, el propoxilato de trimeti 
lol-propano, dioles o polioles de ciclohexano» sorbitol, 
1,2-, 1,3- y 1,4-butan-diol» 1 »6-hexan-diol, bisfenol A, 
tris-(2-hidroxietil)isocianurato> sacarosa, glucosa y si 

milares. los componentes polialcoholicos preferidos en es 
tos poliésteres poliinsaturados incluyen los formados a 
partir de alfa-omega-dioles» incluyendo alquilendioles y

polialquilen-éter-dioles.
Otra clase preferida de monómeros poliinsatura­

dos útiles para la preparación de la reticulación politae 
rica de los sistemas de conformidad con el presente in­
vento son los compuestos polivinílicos alifáticos y aro­
máticos» incluyendo los hidrocarburos polivinílicos» los 
éteres polivinílicos de todos los polialcoholes antes Qi 
tados y los esteres polivinílicos de ácidos policarboxi— 
licos. Ejemplos típicos de estos materiales son éL divinil 
-benceno» divinil-tolueno» trivinil-benceno» divinil-sul 
fona; divinil-oximetano! el dieter de divinil-etilengli 
col de 1»5-oxi-3-oxapentano (divinil-dietileno)I 3>9-di 

vinil—espiro—bi—m—dioxano» 1»4-divinil—oxibutano» divi 

nil-tartrato» y divinil-citraconato.
Debe hacerse constar q.ue los eteres polivinili
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eos pueden reaccionar con ciertos componentes odorantes» 
por ejemplo» citral» con la formación de acétales» median 
te reacciones de ciclización o similares. En estos casos la 

la polimerización puede ser incompleta o puede no produ­

cirse. Por consiguiente» los agentes mejoradores del olor 
del aire deben ser prácticamente no copolímerizables con 

los monómeros definidos en (A) a (C) antes expuestos.
Todavía otro grupo de monomeros polifuncionales 

de reticulación son los compuestos polialílicos» incluyen 
do los esteres y éteres de alcohol alílico» como trialix-
-melamina, dialilMualeato, dialil-monoetilenglicol-citra 
to» dialil-itaconato» dialil-maleato» trialil-fosfito» el 

éster dialílico de ácido bencen-fosfórico, di- ó poli- 
-alil-glucosa, di- ó poli-alil-sacarosa, di-alil-aconita 

to» dialil-fumarató y dialil-tartrato.
Todavía otros compuestos que tienen» por lo me­

nos» dos insaturaciones susceptibles de polimerización y 
reticulación son los compuestos alil-vinílicos tales como 
maleato de alil-vinilo, piruvato alílico, ciatrato vinil- 
-alílico de etilenglicol, acrilato alílico y metacrilato

alílico.
Todavía otros compuestos polifuncionales que 

pueden utilizarse en calidad de agentes reticulantes se­
gún el presente invento son materiales de diversa estruc 
tura tales como el anhídrido de ácido metacnlico y di­
versos diacrilil- ó di-metacrilil-alfa,omega-diamino-al 

quilenos tales como N,K'-diacriliL-diamino-metano o N,N'- 
-bis-(metacrilil-amino)-metano» 1,6-bis-acrilil-amino- ó 

-bis-metacrilil-amino-hexametano, crotonato de hexahidro-



-1 »3»5-triacriltriacin-vinilo y similares.
Por último» los monómeros de uretano preparados 

a partir de un diol y un diisocianato y que tienen grupos 
acrüoxilicos o metacriloxílicos terminales son conocidos 

en el arte y pueden utilizarse solos o con otros monomeros 
en la preparación de las estructuras polimericas reticula- 
das de los sistemas difusores de conformidad con el invento.

Los monómeros poli insaturados antes citados son 

sólo ejemplificativos de un gran número y variedad de 
agentes reticulantes conocidos por los expertos en el arte 
que pueden utilizarse para formar retículas polimericas al 
tamente reticuladás según el presente invento. Por lo ge­

neral» los monómeros reticulantes que están relativamente 
exentos de olor son los preferidos para utilizarse de con 
formidad con el presente invento. Por consiguiente» se 
prefieren los metacrilatos a los acrilatos y los compues­
tos vinílicos se prefieren a los compuestos alilicos.

Según resulta evidente de lo expuesto anterior­
mente, la red polimérica reticulada presente en las compo 
siciones del invento es básica para el invento y esta red 
polimérica reticulada puede prepararse a partir de un gran 
número de compuestos poliinsaturados. Sin embargo» en caer 
tas circunstancias» los monómeros monoinsaturados modifi­
cadores pueden mejorar las propiedades mecánicas y quími­
cas del producto, especialmente cuando deben fabricarse 

artículos de mayor tamaño tales como placas, conos, vari­
llas» tubos» películas» etc.La elección del comonómero mo 
dificador viene determinada» por lo general, por la natu­

raleza del agente mejorador del olor del aire» tal como
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un perfume o sus componentes» que debe quedar atrapado en 
la red polimérica, o por la velocidad de liberación desea­
da del odorante o desodorante. El eomonómero utilizado con 

el monómero poliinsaturado puede utilizarse para influen­
ciar el grado de atrapamiento o velocidad de liberación.

Así, pues, cuando en la estructura copolimérica 

se desean propiedades hidrofóbicas particularmente fuertes, 
se utilizan metacrilatos de alquilo, especialmente los me 
tacrilatos de alquilo superior con 6 a 13 átomos de carbo 
no en su porción alcohólica, metacrilatos de alcoxi-alqui 

lo» éteres de vinilo superior y similares. Cuando se re­
quiere en el producto una característica mas aromática 

(por ej. bencenoide) son apropiados los monomeros tales 
como el benzoato de vinilo, acrilatos de fenil-cellosolve 
o metacrilatos» estireno y similares. Todavía pueden im­
partirse otras propiedades utilizando comonomeros con un 
substituyente cicloalifático, tales como metacrilato de 
ciclohexilo, metacrilato de tetrahidrofurfurilo y similares.

Cuando al copolímoro resultante deben impartir­

se propiedades ligeramente hidrofílicas» el eomonómero mo 
noinsaturado puede ser una substancia tal como un acrila- 
to o metacrilato hidroxialquílico» diaceton-acrilamida» 
acrilamida o metacrilamida, ácido acrilamido-propan-sulfo 
nico, un acrilato o metacrilato de cellosolve, un meta­
crilato alquil-aminoalquílico y monómeres similares con

grupos funcionales hidrofílicos.
Los comonomeros antes citados son solo unos po 

eos de los que pueden incorporarse a los eopolimeros del 
presente invento. En principio puede utilizarse cualquier
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monómero monovinilico o monovinilidénico copolimerizable 

con si monómero reticulante poliinsaturado.
Según se ha indicado antes» la cantidad de monó- 

mero o monómeros modificadores es inferior al 95$ en moles 
de la totalidad de la mezcla monomérica y este componente

puede también estar ausente.
Resumiendo el nuevo método del invento, el agente

mejorador del olor del aire volátil, tal como un perfume» 

un agente desodorante, o un componente o sus componentes, 
queda atrapado en una retícula polimérioa según el presente 
invento mediante polimerización radicálica de un monómero 
o mezcla de monómeros en donde se encuentra presente el 
agente. El monómero o monómeros se mezclan simplemente con 
el agente y se induce la polimerización mediante cataliza­
dores de radical libre o irradiación con radiación actini 
ca tal como luz ultravioleta. También pueden utilizarse 
los sistemas redox para iniciar la polimerización, espe­
cialmente cuando los agentes volátiles son sensibles al 
calor. Las temperaturas usuales de polimerización se en­
cuentran entre oe y 120QC, según sea el tipo de iniciado­

res utillizado.
Según se ha indicado anteriormente» la canti­

dad de agente mejorador del olor del aire en el sistema 
monomérico o polimérico resultante tiene un máximo de al­

rededor del 95$ en peso. Por encima de este limite el sis­

tema formado por la polimerización de los monomeros en pre 
sencia del agente pueden no resultar mecánicamente esta­

bles, sino líquidos viscosos o geles.
La relación entre el agente mejorador del olor
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de aire y el monómero reticulante poliinsaturado o entre el 

agente y los monómeros puede, por lo general, variar amplia 

mente según la naturaleza del agente reticulante y su efi­

cacia reticulante de por sí o cuando estén en combinación 
con un agente volátil. Por ejemplo, el bismetacrilato de 
etilenglicol produce una reticulación mas eficaz que el bis 
metacrilato de di-, tri-, o tetra-etilenglicol, pero la re 
ticulación es menos eficaz que con, por ejemplo, el divinil 
benceno. La naturaleza del agente volátil puede influenciar 

la rigidez del polímero resultante. Por ejemplo, el agente 
volátil puede contener un componente que tienda a inhibir 

la polimerización. Así pues, determinadas formulaciones 
odorantes contienen compuestos fenolicos, tales como e g 
nol, que puede inhibir o desacelerarla polimerización.Sin 

embargo, según el presente invento aún formulaciones odo­
rantes que contengan mas del 50?¿ en peso de eugenol pueden 
convertirse a forma sólida, aunque normalmente se requeri­

rán tiempos de polimerización mas prolongados.
Debido a lo complejo de las composiciones odoran

tes las relaciones óptimas entre los monómeros (o políme­
ro) y una composición odorante requerida para obtener una 
velocidad de liberación se encuentra de mejor modo de for­
ma empírica. El presente invento preve que las relaciones 
óptimas y/o mas económicas pueden determinarse por medio 
de una simple serie de pruebas en las que se modifican las 
cantidades de material polimerizable y desodorante.

La naturaleza química del agente reticulante, 

si eficacia reticulante y la composición del agente volá­
til mejorador del olor del aire pueden también influenciar
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la estructura del sistema de polímero/agente volátil resul­

tante. Así pues, cuando el agente volátil es un disolvente 
termodinámicamente bueno para el polímero resultante, se oh 

tienen geles microporosos homogéneos sobre amplias gamas de 
relación entre monómero y agente volátil. Sin embargo, cuan 
do el agente volátil es un disolvente termodinámicamente po 
bre se obtiene, por lo general, un sistema polimerico ma- 

croporoso y heterogéneo.
En un caso extremadamente simplificado, en donde 

el agente volátil sea un disolvente termodinámicamente bue­
no, o sea un buen agente intumescente para el polímero, la 
cantidad requerida de reticulante será superior para obte­
ner las mismas propiedades mecánicas o propiedades mecáni­
cas satisfactorias que en el caso de un agente volátil que 
sea un mal disolvente, o sea, un agente con menor propiedad

de intumescencia para el polímero.
. Sin embargo, en ciertos casos, aún resulta satis­

factorio el 5# en moles del reticulante.
La naturaleza química del monomero mono—insubsti 

fiuído puede modificar también la estructura del producto 
de polímero/agente volátil resultante. la experiencia demues 
tra que el monómero bi-funcional establece la regla princi­
pal. La composición debe reticularse en alto grado para po 
der retener del 75 al 80# o mas del agente volátil liquido 
cuando éste posee todavía propiedades mecánicas razonable­

mente estables.
La microporosidad o la macroporosidad de los sis 

temas de polímero/agente volátil se ve influenciada también 

por la relación inicial entre monomero y agente volátil.
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normalmente, en el caso de agentes volátiles que posean pro 
piedades disolventes termodinámioamente pobres, una canti­

dad inferior del agente volátil puede producir sistemas de 
gel claro, mientras as» cantidades superiores del agente vo 

látil producen la formación de sistemas macroporosos o aán 
la separación de las fases durante la polimerización.

lanto las estruoturas microporosas como las ma- 

croporosas son apropiadas para el empleo aquí expuesto, 
especialmente desde el punto de vista de la velocid 
liberación de un agente que cede fra^ncia. las estructu­
ras microporosas o microrretioulares son sistemas homogé­

neos gelatinosos, mientras que los sistemas macroporosos 
o macrorretioulares son sistemas de dos fases. Con fr 
cuencia las dos estruoturas sólo pueden diferenciarse 

con la extracción del agente volátil de éstas. B1 mate­
rial microporoso permanece vitreo, mientras que la estruc

tura macroporosa es opaca.
Según se ha indicado anteriormente pueden pre-

pararse diversas formas del componente polimérico denlos 

sistemas difusores de conformidad oon el invento. Así 
pues, pueden prepararse, en molde apropiados, placas, ce- 
nos, varillas o películas, asimismo pueden obtenerse ma­
teriales moldeados mediante oentrifugaoión.Xa polimeri­
zación puede también llevarse a oabo sobre un material 
de soporte inerte o en presencia de un material de re- 
fuer») inerte, tal oomo vermioulita, piedra pómez, fi­

bras de lana de vidrio o tejidos, espuma poliuretánioa, 
celulosa, papel, algodón, yute, lana, nylon, plietilono 

poliéster y similares.



Según una forma importante de llevar a cabo el 
invento se incorporan directamente en una espuma poliu - 
retánica, durante la etapa de fabricación, partículas 
del sistema de polímero/agente volátil altamente retioula- 

do, convenientemente en forma de perlas preparadas median­
te polimerización de suspensión o en forma de un polímero 
en masa triturado. Hasta ahora la incorporación de un 
agente volátil, por ejemplo un aceite esencial, en una 
espuma poliuretánica durante la fabricación ha resultado 

imposible debido a la reacción de los componentes de un 
agente compuesto mejorador del olor del aire con el com­
ponente poliisocianato utilizado para formar el poli - 
uretano. Sin embargo, debido a que un agente cedente de 
fragancia puede ser "atrapado" en una estructura polimé- 
rica sustancialmente inerte según el presente invento, 
el sistema de agente volátil/polímero puede combinarse 
con una mezcla reaccional formadora de espuma poliuretáni- 
ca conteniendo isocianato sin que se destruya la fragan­
cia. Convenientemente, se combinan partículas de agente 
volátil y polímero con el componente poliólico de un sis­
tema poliuretánico, se adiciona el compuesto poliisociana­
to y se espuma la mezcla.

Para ajusfar la viscosidad de la combinación 
de monómero/agente volátil y también para mejorar las 
propiedades mecánicas del polímero/agente volátil/artículo, 
pueden utilizarse rellenos inorgánicos u orgánicos fina­
mente divididos tales como sílice ahumado, negro de humo 

finamente dividido, polímeros micronizados y altamente 
reticulados tales como los del estireno y divinil-benceno
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5.

10.

15.

20.

25.

y aditivos similares.

Otra importante ventaja del presente invento 
consiste en que las composiciones de polímero sólidas 

que contienen materiales odorantes atrapados tales como 
perfumes» pueden prepararse también on'forma de perlas 
utilizando técnicas de polimerización de suspensión cono­
cidas en el arte. Puede utilizarse con éxito tecnología 

conocida» especialmente la utilizada en la preparación 
de resinas de intercambio iónico.

los perfumes preferentemente utilizados en 
calidad de agentes mejoradores del oír del aire segán 
el presente invento son» esencialmente, materiales hidro- 
fóbicos no acuosos,o sea, de fase oleosa, los expertos 
en el arte conocen una amplia variedad de estos materia­

les. los perfumes pueden ser una o más substancias natu­
rales» tales como aceites esenciales» o pueden ser uno o 

más agentes aromáticos sintéticos» o mezclas de agentes 
naturales y sintéticos. Se preve también específicamente 
el empleo de agentes saborizantes odoríferos.

los agentes volátiles mejoradores del olor del 
aire atrapados en el sistema polimérioo altamente reticu- 
lado de las composiciones del presente invento ofrecen 
diversas ventajas en comparación con las composiciones 

liberadoras de olor actualmente utilizadas.
Así pues» cuando se obtienen perlas do los aro­

matizantes mediante polimerización de suspensión» estás 

pueden introducirse fácilmente en unidades filtradoras 
del aire que tienen una capacidad de 6 meses o más y son 
especialmente apropiadas para olorizar grandes áreas in-



dustríales.
El presente invento se ilustrará por medio de 

una serie de ejemplos no limitativos» lodos los porcen— 
tales expuestos son en peso, a menos que se ..indique ex­

presamente de otro modo,
EJEMPLO 1

Se mezclaron 6 g de bisme tacrilato de tetra— 
etilenglicol con 6 g de perfume de limón constituido por 

esencia de limón, 34$; 1-carvona, 5$; esencia de lavandina 
2,5$; ftalato dietílico, 18,4$; vanilina, 0,1$; esencia d,e: 
lima mejicana, 25$; y esencia de naranja, 15,0$, en un tî bq 
de ensayo de polipropileno. Se burbujeó la solución con ni­
trógeno durante cinco minutos, se adicionó 0,12 cc de peroo- 
toato tercibutílico y se polimerizó la mezcla a 8020 en ur­
bano de glicerina. Al cabo de 15 minutos solidificó el con­
tenido del tubo de ensayo. Se obtuvo una varilla transpar 
rente de polímero conteniendo el odorante atrapado.

EJEMPLO 2
Utilizando el mismo procedimiento del ejemplo 

1 se polimerizaron los monómeros multifuncionales siguien­
tes en presencia del 50$ en peso de perfume de limón:!a) bismetacrilato de etilenglicol, ' 
b ) bismetacrilato de dietilenglicol,' 
cJ bismetacrilato de trietilenglieoi,
d) bismetacrilato de polietilenglicol (MOT del polieti- ' 

lenglicol que se encuentra en el'comercio^ unos 600).Íie) bismetacrilato de 1 ,6-h.exan-diol, 
f) bis-acrilato de 1 ,6-hexan-diol, 
g) bismetacrilato de 1 ,3-butilenglicol, 
tu triacrilato de trimetilol-propano, 
i; trimetacrilato de trimetilol-propano,

j) tetraacrilato de pentaeritritol, • i
k) divinil-benceno (comercial, al 60$),
1) bismetacrilato do bisfenol A,
m 5 alil-metacrilato :



(n) bismetacrilato de bisfenol A di-etoxilado 
on donde cada uno de loa dos substituyen— 
tes terminales tiene la fórmula

c h2=c-co-o-c h2c h2- o.

CH3

En todos los casos se obtuvieron polímeros 

vitreos duros.
El tiempo requerido para la completa polimerización 

fue de 15 minutos en todos los casos con la excepción del 
metaorilato de alilo que precisó un tiempo de polimeri­

zación de 24 horas.

EJEMPLO 3
Los siguientes compuestos simples proporciona- 

dores de fragancia, de composición conocida, se incorpo­
raron a un polímero se bismetacrilato de tetraetilengli- 

ool según el procedimiento del ejemplo 1 y utilizando 

las proporciones en éste descritas [véase Piokthall, 
Journal of the Society of Oosmotic Chemists, 5» 182

(1954)].
TABLA I

Componente Lila Rosa Muguet Jazmin Violeta Clavel

(a) alcohol fe - 
nil etílico 30 35 15 5 20 25

(b) hidroxi-ci - 
tronelal

30 - 45 6 5 5

(c) geraniol 2 48 20 2 4 5

(d) aldehido amil 
-cinámico 4 2 5 45 1 1

(e) benoil-aceta- 
to 5 4 5 40 10 3

(f) ionona 3 4 5 - 60 4

(g) eugenol 1 2 - - - 55

(h) terpineol 25 5 5 2 - 2
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Todos los odorantes proporcionaron polímeros transpa - 

rentes. la polimerización del odorante con fra^ncia del 

tipo clavel requirió 8 horas. Todas las demas fragancias 

solidificaron al cabo de 15-30 minutos a 8080.
EJEMPLO 4

Se repitió el procedimiento de los ejemplos 1 a 3 

con una serie de odorantes comerciales de base oleosa y 
composición desconocida. Se adicionaron también trazas de 

colorantes solubles en alcohol para colorear algunas de las 
composiciones. En todos los casos se obtuvieron varillas de 

polímero duro y claro.
Concretamente se incorporaron en las muestras de 

copolimero, comprendiendo 50$ en moles cada una de meta- 
crilatos de laurilo y divinil-benceno, agentes cedentes de 
fragancia de Givaudan (incluyendo PA 39035 J  Violet PA 
39037), de International Flavors and Fragances (como Fra - 

gance 5065 V y Eryer Sponge 82403), y Lautier & Fils (Bou-

quet P 168, Bouquet 2353» etc.).
Otros agentes comerciales cedentes de fragancia,

incluyendo Lemon 639 (Lautier & Fils), y Room Freshener 
E 972 (Bertrand Roure duPont), entre otros, se incorpora­
ron a un homopolímero de bis-metacrilato de tetrsetilen - 

glicol junto con una variedad de colorantes incluyendo 
Sandoplast Blue R, Acetosol, Orange RLS, Acetosol Green 

GIS (todos ellos colorantes de Sandoz).
Por último, muestras de un copolimero constitui­

do por 80$ en moles de bis-metacrilato de tetraetilengli- 
col y 20$ en moles de metacrilato de ciclohexilo se uti - 
lizaron para atrapar todavía otras fragancias comerciales



Grden Fields 5963-X (International Flavors and Fragances)» 

Bouquet DL 5479 (do Laire), Citrus Bouquet V-1756/24 (Van 
Dyke) y Oreen Apple B/702632 (DRAGO'CO) junto con coloran - 

tes de Sandoz tales como Nitro Fast Orange CG, Acetosol 

Yellow 5GLS y Acetosol Green GLS.
EJEMPLO 5

Procediendo como"en el ejemplo 1 se incorporaron 

los constituyentes de fragancias siguientes a sistemas po 
liméricos, utilizando las proporciones y procedimientos

del ejemplo 1.
lodos los constituyentes fueron compatibles con 

los sistemas monoméficos y dieron varillas polimericas 

transparentes y duras.

TABLA II

Constituyentes de fragancia Monómeros

(a) Alcohol beta-fenil- 
etílico

metacrilato beta-hidnOr 
xi-etilico (50# en moles) 
bis-metacrilato de eti- 
lenglicol (50# en moles)

(b) Alcohol beta-fenil- 
etílico

metacrilato laurílic® 
(50# en moles); divir&lr 
-benceno (50# en molep)

(c) Acetato de geranilo metacrilato laurílicp ; 
(50# en moles); divinil- 
-benceno (50# en moles)

(d) Aldehido C-^ metacrilato de.¡.laurilo 
(50# en moles); divihil- 
-benceno (50# en moles)

(e) alfa-pineno metacrilato de laurilo 
(50# en moles); divinil- 
-benceno (50# en moles)

(f) fenil-acetaldehido- 
-dimetil-acetato

metacrilato de • laurilci 
(50# en moles), divinil- 
-benceno (50# en molos)
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EJEMPLO 6
Se mezclaron 6 gramos de agente liberador de fragan 

cia de limón, del tipo descrito en el ejemplo 1, con 6 g de 
diversas mezclas monoméricas. la polimerización se llevo a ca 
bo bajo nitrógeno en un plato plano de polipropileno, en don­
de la altura de la fase líquida fue de 2 mm. Después de com­
pletada la polimerización se obtuvieron discos planos de una 
composición sólida liberadora de fragancia. Se evaluaron las 
propiedades mecánicas con respecto al agrietamiento mediante 

el secado del disco a 502C durante siete dias. Se investiga­
ron los sistema monoméricos expuestos en la Tabla III.

Segdn el contenido de agente liberador de fragan­

cia de limón en la mezcla reaccional del ejemplo 6.35, los 

tiempos de polimerización fueron los siguientes:

Contenido de Agente en peso) Tiempo de polimerización 
a 802C en minutos

50 5

60 8

70 10

80 15

90 30

TABLA III

Monómcro I

! 
i 

O
I

1 1 
S % 

i i 
ra 

i 1 
'í&.H 

>11 M

Monómero II mo
lar

Agrieta­
miento 
cuando so 
secó du­
rante 4 
dias

6.1) bis-metacrilato de 
•tetraetilenglicol 100 — — — —

6.2) (a)
(b) "

90 ciclohexil meta- 10 +
80 crilato 20

(oj 70 II 30 +
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TATtTA III (Cont.)

Monómero 1

(6.3) (a) bis-metacrilato de 
(b) tetraetrilenglicol
(o)

¡6.4) (a)

$

mo
lar-

ti
n
n
u
ti
tt

6 ‘ 5) 1Ü

N.6) (a|
( o)

(6.7) bis-metacrilato de 
etilenglicol

(6.8) bis-metacrilato de 
tetraetilenglicol

(6.9)
(6. 10) "

(6. 11)

(6.12)
(6.13)
(6.14)

(6.15)
(6.16)

(6.17)

(6.18)

(6.19)

n
n
ti

Monómero II
fi>mo jílgrietamien 
lar to cuando / 

se seco du 
rante 4dias

90
80
70
90
80
70
90
80
70
90
80
70
20

70

70

70

70

70 
70 
70 

• 70 

70

70

70
i

i

70

beta-hidroxime 
tilmetacrilato

II

dimetil-amilio- 
etil-aetacrilato

ácido metacrílioo
II
Ti

l a uril-metacrilato

butoximot ilmetacri
lato
b e n cilmetacrilato

vinil-Pirrolidona

o ctade c il-vinil- 
éter

metoxiet il-metacrá 
lato

v inil—benzoato

estireno
acrilonitrilo

éter dodecil-viní 
licoisobornil-netacri
lato
etil-hexil-meta - 
crilat;o
glicidil-metaori- 
lato
metacrilato de te
trahidrofurfurilo

10
20
30
10
20
30
10
20
30
10
2030
80

30

30

30

30

30
30
30
30

30

30

30

30
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TABLA III (Pont.)

10.

15.

20.

25.

Monómero I ^mo
lar

Monómero II $mo
lar

Agrietamien 
to cuando “ 
se seco du 
rante 4 días

(6.20) bis-metacrilato de 
t et raet ilenglic ol 70 dietil maleato 30 +

(6.21) n 70 N-vinil-carbazol 3® -

(6.22) ii 70 acrilamida 30 +

(6.23) u 70 metacrilamida 30 +

(6.24) ii 70 ácido itacónico 30 +

(6.25) ii 70 metacrilato de be 
ta-cloro etilo

30 «M

(6.26) n 70 diacet on-acrilami
da

30 +

(6.27) ii 90 ácido acrilamino- 
propan-siifónico

10 +

(6.28) —

(6.29) metileH-b is-acr ila 
mida

10 diacet on-acrila­
mida

90 +

(6.30) divinil-benceno 20 estireno 80 +

(6.31) 11 30 diaceton-acetila-
mida

70 +

(6.32) bis-metacrilato do 
etilenglicol

20 11 80 +

(6.33) II 20 beta-hidroxietil
-metacrilato

80

(6*34) 11 20 lauril-metaorila
to

80 +

(6.35) divinilbenceno 20 11 80 +

: + = elásticoNota
- = quebradizo? grietas



EJEMPLO 7

(a) Se disolvieron 5 g ¿o éter divinilico de 
dietilenglicol en 5 g de alcohol beta-feniletílico y se 

polimerizó bajo nitrógeno utilizando 0,1 cc de peroctoato 

tercibutílioo a 8020. Al cabo de 30 minutos solidifico
la soluoión proporcionando un artículo solido conteniendo 

el 50$ de la fragancia.
(b) Se utilizó también, con el mismo resulta­

do, éter divinílico de 1,4-butandiol.
EJEMPLO 8

Se mezclaron 4 g de perfume dQ rosa (40$) con 
6 g de dicarbonato di-alil-glicolico y 0,3 oc de peroc­
toato tercibutílioo. Se llevé a cabo la polimerización a 

100ft-'052C durante cinco dias. Se obtuvo un producto ge­

latinoso.
EJEMPLO 9

Se calentaron a 9020, para disolver los compo­
nentes, 2 g do 1 ,6-hoxamotilen-bis-acrilamida, l g d e l -  
hidroxietilmetacrilato y 3 g de fraganciade rosa. Des - 

pués de la adición de 0,03 cc de peroctoato tercibutili- 

co solidificó la solución.
EJEMPLO 10

Se conoce por Matveva y col., Sin, Fiz-Khim. 
Polim. 12, 3-7 (1973) y por Zemskova y col., Vysofcomol 
Sood., Sr. A 15 (4) 724-31 (1973), los prepolímeros de 
áster di-uretan-3-metil-but-3-enílico de la fórmula ge­

neral
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10.

15.

20.

25.

en la que
R es hidrógeno o alquilo y 

n = 1 - 340.
Se disolvieron 10 g de cada uno do cinco monó- 

meros de este tipo (n = 1? 3» 6» 9 y 340 y R = H) en 12 g 
de agente cedente de fragancia de limón y se polimenzó 
durante una hora a 85»O en presencia de 0,1 oc de peroc-

toato tercibutilico bajo nitrógeno.
.En Spirin. Bokl. Alead, Naulc» SSSR, 216 (3)

578-81 (Chem) (1973)» on ¿onde n = 2 - 30, se ilustran aná 
logos alquilénicos do estos monómeros, cuyos análogos tiq- 

nen la fórmula

0H3 fl
H2C=C- l 0-CH2CH2-0-C-P

R-.
w

0 .o
.-m-J-O-ÍCHj, -O-C-IIH-i2 n ►'-n

n h-c-o-c h9c h9-o-c-c=c h„
Q H k

m-s o
I J II

0 OH:
II I

CH2=0 —  Q-O-GH2CH2m-(CH2).a-rE-(E2CEÍ2-0-0eO=GH2



Estos monómeros» con los mismos valores de n, se utiliza - 
ron para atrapar un agente cedonte de fragancia de limón 

con resultados similares. Los bloques obtenidos con estos 
monómeros exhibieron propiedades mecánicas excelentes.

EJEMPLO 11
Se preparó oomo sigue un copolimero constituido 

por el 95$ en moles de comonómcro modificador.
Se mezclaron 5 g de agente liberador de fragan - 

cia de rosa con 0,13 g de dimetacrilato de etilenglicol 
(5$ en moles) y 3,20 g de metacrilato de laurilo (95 $ en 
moles). Se adicionó peroctoato tercibutílico en una can - 

tidad do 0,04 cc y se completo la polimerización mediante 

calentamiento bajo nitrógeno a SS&’O, durante una hora. Se 
obtuvo un gei transparente elástico conteniendo el 60$ 

del agente de fragancia do rosa.
EJEMPLO 12

So preparó mediante polimerización en suspen - 

sión un copolímero en perlas.
(a) Se disolvieron 174,35 g de heptahidrato 

de sulfato de magnesio en 1570 cc de agua en un matraz 
de tres cuellos y 5000 cc equipado con agitador y termóme­
tro. Se adicionó lentamente, con agitación y a 20a-25fi0> 
una solución de 25,7 g de hidróxido sódico en 224 cc de 
agua. Se formó la suspensión de hidróxido de magnesio que 
actúa como un coloide protector en la polimerización de

suspensión subsiguiente.
Se hiz^- burbujear con nitrógeno una solución

de 188 cc de metacrilato de laurilo, 125 cc de diviml- 

benceno (teanico al 50$), 313 cc do agente liberador de 
frangancia de limón y 6 cc de peroctoato tercibutílico y 

se adicionó, con agitación, a la suspensión de hidróxido
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de magnesio. Con agitación continuada la temperatura se ele­
vó a continuación hasta 802C y se mentuvo a esta temperatura 
durante dos horas hasta que se completo la polimerización.

Se obtuvo una suspensión de perlas de polímero sóli 
5. das en donde quedó atrapado el odorante y a continuación se

acidificó con ácido clorhídrico diluido hasta un pH de 1» Se 
filtraron las perlas en suspensión, se lavaron con agua fría 
y se secaron al aire. Rendimiento; 682 g de perlas con un 
diámetro comprendido entre 0,3 y 1,2 mm,

10, Se obtuvieron perlas similares cuando el metacrilato
de laurilo y el divinil-benceno se sustituyenron por 313 ce de 
(a) bis-metacrilato de etilenglicol, bismetacrilato de dieti- 
lenglicol, bis-metacrilato de trietilenglicol, bis-metacrila- 
to/tetraetilenglicol o bis-metacrilato de polietilenglicol 

15. (MW de fracción de polietilonglicol, alrededor de 6000).
la polimerización de suspensión puede también lle­

varse a cabo con éxito utilizando en calidad de coloide pro­

tector de 0,01 a 0,1$ en peso polivinilpirrolidona ó de 0,01 
a 0,1$ en peso de alcohol polivinílico, tomando como base 

20. el peso de la fase acuosa.
EJEMPLO 13

Se mezcló dimetacrilato de etilenglicol en tu­

bos de ensayo separados con 50, 60, 70, 80 y 90 $ en peso, 
respectivamente de agente cedente de fragancia de limón 

25. y se polimerizaron las mezclas en cada caso con la adi­
ción de 2 $ en peso (basado en el monómero) de peroctoato 
butilterciario. Se obtuvieron piezas sólidas del sistema 
de polímero odorante con concentraciones de hasta el 90 $ 
en peso, aumentando la blandura del gel polimérico con
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el incremento de la dilución del sistema. Sin embargos se 
obtuvieron geles estables mecánicamente satisfactorios 
aún al 90$ del odorante. Por encima de esta relación de 

odorante se obtuvieron líquidos viscosos o geles blandos.
5. Para el dimetacrilato de etilenglicol la reía -

ción óptima hallada fué del 80$ en peso de este odorante. 
La relación polímer0/0dorante puede variarse según la es­
tructura química del agente reticulante y la composición 
del odorante» determinándose las combinaciones óptimas me- 

10. dianto pruebas análogas a las pruebas simples llevadas a 

cabo anteriormente.
EJEMPLO 14

Los geles de polímero/odorante reforzados se 

obtuvieron como sigue.
15# Se mezclaron 3 cc de dimetacrilato de tetraeti-

lenglicol con 3 cc de agente cedente de fragancia de li­
món del ejemplo 1. So adicionó 0,06 cc de peroctoato ter- 

cibutílico para iniciar la polimerización. Se vertió esta 
solución sobre una lámina redonda de poliuretano oon un 

20. diámetro de 50 mm y un espesor de 3 mm y luego se polime- 
rizó en un plato de Teflon bajo nitrógeno durante 20 mi - 
ñutos. Se obtuvo un circulo sólido de gol de polímero/ 

odorante reforzado con poliuretano.
Se obtuvieron resultados similares cuando el po— 

25. liuretano se sustituyó por un poliéster» nylon» algodón y 
papel de filtro de diferentes espesores. Los discos resul­
tantes no so rompieron aún después de exponerse a una tem­

peratura de 5020 durante 3 semanas.
EJEMPLO 15
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5.

10.

15.

20.

25.

Se prepararon estructuras reforzadas con un re­

lleno en particalas como sigue.
Se repitió el ejemplo 14 utilizando 1-W ° de

dióxido de silioona ahumado ("Cab-O-Sil") basado en ¡el 
peso total de la solución de monómero/odorante, en lugar 
de las extructuras sólidas o fibrosas del ejemplo 14. Al 
cabo de tros semanas de secado se observo una mejora sus­
tancial de las propiedades mecánicas del articulo polimé- 
rico resultante en comparación con una muestra que no con­

tiene sílice.
La adición de sílice aumenta la viscosidad de

la solución de monómero/fragancia, lo que es ventajoso 

para fabricar artículos mayores o artículos de forma com­

plicada.
EJEMPLO 16

La polimerización se inició con luz ultraviole'

ta en las pruebas siguientes.
Se mezclaron 10 cc de bis-motacrilato de tetra-

etilenglicol con 10 cc del agente codente do fragancia 
de limón por ejemplo 1. Se disolvió 0,2 g de alfa-metilol- 
benzoina en la solución de monómero/odorante y se sometie­
ron 10 cc de esta solución a radiación ultravioleta a la 
temperatura del ambiente en un plato de Teflon. los res­
tantes 10 cc de la mezcla se expusieron directamente a la

luz del sol.
En ambos casos la solución solidifico al cabo

de 1 hora.
EJEMPLO 17

So prepararon como sigue estructuras de forma
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cónica fio una composición sólida liberadora de olor.
Se mezclaron 20 g do dimetacrilato de etilengli- 

ool con 80 g de agente liberador de fragancia de madresel­
va Uirwiok) y 0,1 g de Sandoplast Red 2B (colorante de 
Sandoz). Se burbujeó la solución con nitrógeno durante 10 
minutos y luego seadicionó 1 cc de peroctoato tercibutili- 
co. Se hizo burbujear de nuevo nitrógeno a través de la 
solución durante cinco minutos y luego se vertió la solu­
ción en un oontenedor conico de polipropileno y so mantu 

vo a 80fcC durante 2 horas. El contenido solidificado se 
soparó después del enfriamiento; Se obtuvo un cono de odo­

rante solidificado de 100nm de alto. El contenido de odo­

rante fue del 80$.
Se obtuvieron resultados similares substitu - 

yendo los agentes que ceden fragancias de limón, rosa, 
vivaz natural y otras, tal como se ha expuesto en el ejem­

plo 4-, por la fragancia de madreselva.
Be modo análogo, el dimetacrilato de etilengli- 

ool puede substituirse por dimetacrilato de tri- o tetra- 
etilenglicol o por cualquiera de los monómoros polifun - 
clónales citados en el ejemplo 2. De modo análogo puede 
sustituirse un monómero polifuncional por los comonómeros

citados en el ejemplo 6.
Se obtuvieron también resultados similares cuan

do, en los ejemplos precedentes, se sustituyó el peroctoa 
to torcibutílico por una cantidad equivalente de dia- 
zo-diisobutiro-ainitrilo) en calidad de catalizador de

v

radical libre.
EJEMPLO 18



la dependencia de la liberación-de fragancia en 

el contenido químico del monómero reticulante se midió co­

mo sigue.
Se dispusieron discos polimericos planos conte­

niendo 2,5 g del agente liberador de fragancia sobre un 
carrusel lentamente giratorio a la temperatura del ambien­

te y se determinó la pérdida de peso al cabo de .diversos 
períodos de tiempo, los resultados se exponen en la figu­
ra 1 de los dibujos que se acompañan. En la figura» la 

curva 1 está trazada a través de puntos que representan 
la velocidad «e liberación de fragancia a partir de los 
polímeros de etlleno-, dietileno-, trietileno-y tetraeti- 
len -dimetacrilato» dimetacrilato de polietilenglicol 
(MW = 600)» 1» 6-hexano-diol-diacrilato, dimetacrilato de 

l»3-butilenglicol y dimetacrilato de bisfenol A. (los 
puntos individuales por los que se traza la curva se han 
omitido para finos de claridad), la curva 2 se traza por 
los puntos que representan la velocidad de liberación de 
fragancia a partir de los polímeros de trimetilolpropano- 
triacrilato y -trimetacrilato. la curva 3 se traza por 
los puntos que representan la velocidad de liberación de 

fragancia a partir de tetraacrilato de pentaeritritol.
Según se evidencia en la figura 1» los polime - 

ros derivados de los monómeros que tienen dos insatura - 
ciones ofrecen una liberación más rápida de fragancia 
(curva 1), mientras que el empleo de monómeros tales co­
mo trimetilol-propano que tienen tres insaturaciones» o 
todavía monómeros más altamente insaturados (curvas 2 y 
3 respectivamente) ofrecen polímeros que liberan fragan-



ola con mayor lentitud.
Evidentemente> la velocidad de liberación de 

fragancia puede regularse o extenderse durante períodos 

do tiempo considerables preparando copolimoros que con - 

prenden monómeros de distintos grados de insaturacion.
EJEMPLO 19

Otro mótodo para regular la liberación consiste 

en variar la relación de monómero y el agente mejorador 
do aire» tal como se representa en la figura 2 de los di­
bujos que se acompañan. En la figura» la curva 1 muestra 
la liberación de fragancia y agua de un gol de carragenina 

del arte anterior conteniendo alrededor del 3$ de agente 
liberador do fragancia de limón que se libera del gel me­
diante evaporación. La evaporación del sistema de gel es 
muy rápida y su vida útil termina a una evaporación entre 
el 70 y el 80$» correspondiente a una vida do 150-200 ho­
ras. La curva 2 de la figura 2 representa la velocidad de 
liberación de fragancia a partir de un polinoro de dime- 
tacrilato de etilenglicol conteniendo el 50$ en peso de 

agente liberador de fragancia do limón» mientras que la 
curva 3 representa la pérdida de fragancia a partir de un 

polímero similar conteniendo el 60$ de agente liberador 
de fragancia de limón. Evidentemente» la velocidad de li­
beración es mayor contra mayor es la concentración de odo­

rante inicial en el polímero.
En comparación con el sistema de gel del arte 

anterior» los sistemas poliméticos altamente reticulados 
del presente invento son notablemente superiores on lo 
que respecta a su capacidad odorante y a la ajustabilidad



de. la velocidad de liberación.
EJEMPLO 20

Se efectuaron pruebas para determinar si las fra­

gancias emitidas do los sistemas preparados según el pre­
sente invento son aceptables para los humanos. Se convir­
tieron doce agentes liberadores do fragancia de distinto 
origon a forma sólida utilizando el procedimiento del ejem­

plo 4 y se ensayaron con un panel de 21 personas. Los re­
sultados se exponen en la Tabla 17 siguiente. Una mayor 

parte de las fragancias fueron positivamente aceptadas por 

ambos sexos. Algunos resultados contradictorios» por lo 
que respecta a preferencia» pueden explicarse por reaccio­
nes individuales de la persona probada frente al tipo de 
fragancia. Por ejemplo» el género masoulino prefiere el 

pino» mientras que las hombras lo rechazan» etc.
TABLA 17

1 1 1 1 1 1 t 11 1 1 1 1 1 1 1 1 1 11

Proferoncia *
fragancia Macho 

+ -
Hembra 
+ -

Total
+ -

Lemon 320 (airwick) 88 12 100 0 95 5

Hyacinth PA 39035 
(Givaudan)

80 20 50 50 71*5 28,5

7iolet PA 39037
(G-ivaudan)

60 40 66,6 33,4 62 38

Rose PA 39036 
(Givaudan)

60 40 100 0 71» 5 28,5

Pine 39038 
(Givaudan)

87 13 33,4 66,6 71,5 28,5

Rose 0 A 1083 
(Airwick)

73»5 16,5 83 17 76,5 23» 5

Honeysucklo BBA 
5-751-P (Airwictc)

66»6 33,4 66,6 33»4 66,6 33»4



TABLA IV (Cont,)

Fragancia
Preferencia $

Macho
+

hembra
+

Total
+

Evergroen / A 1092 
(Airwick)

88 12 66,6 33,4 85,5 14,5

Producto 99-0 3170 
alcohol beta-fenile 
tilico (Airwick) ”

53,3 46,7 50 50 52,5 47» 5

Herbal 2509-3 
(Lautier & Pils)

60 40 50 50 57 43

Bouquet P 168 
(Lautier & Pils) 53» 3 46,7 0 100 38 62

Lryer Doedorant 
IPP 82403 lío. 1671 80 20 83 17 81 19

EJEMPLO 21
La capacidad de fragancia de los artículos prepa­

rados siguiendo el procedimiento ael invento se probó co­

mo sigue.
Se utilizaron 70 cc de las perlas de agente do 

fragancia de polímero/limón» preparado según el ejemplo 

12» para llenar una columna con un diámetro de 2»5 cm.
Se sopló de forma continua aire a través del lecho de 
perlas de polímero resultante a una velocidad de8 litros 
por minutos a la temperatura del ambiente. El nivel de 
olor resultó fuerte durante un período de 3 meses y toda­
vía quedó medio después de un período de seis meses. El 
volumen total del aire odoriaado así producido fue de 2070 

metros cúbicos.
EJEMPLO 22

En otra prueba para la capacidad do fragancia



se utilizó un limpiador de vacío con una capacidad do 
lida de aire de 1*72 metros cúbicos. Se Heno un cartucho 
de poliuretano con 30 g de perlas de limón-polímero prepa­

radas según el ejemplo 12. Se dispuso lueg> el cartucho 
en el saco del limpiador de vaoío y se absorbió aire a 
través del sistema durante 20 minutos, seguido de un pe­

ríodo de descanso de 1 hora y 40 minutos. Al cabo de 50 
ciclos se evaluó el olor del aire expulsado por un panel 
de 15 personas. El 73 por ciente de los integrantes del 
panel hallaron el olor todavía suficientemente fuerte. El 

volumen de aire expulsado en cada ciclo de 20 minutos 

fue de 34,4 metros cúbicos. Oon 50 ciclos el volumen de 

aire expulsado fue de 1715 metros cúbicos.
•R.TTMPLO 23

Según el ejemplo 6 se prepararon discos planos 

- de polímero y agento liberador de fragancia oon el empleo 
de 80$ molar de dimetacrilato do tetraetilengLicol y 20 
ce $ de ciclohexilmetacrilato. Los odorantes utilizados 

fueron Lemon 320 (Airwiok Industries, Inc.) y Hyacmth P 
641 (Lautier & Fils). La composición total fue del 50$ 
de agente liberador de fragancia y del 50$ de monómeros.

Los discoa, conteniendo 3 g del agente libera­

dor de fragancia se dispusieron en 15 automóviles y su 
capacidad útil práctica se evaluó modificando las condi­
ciones meteorológicas y de temperatura. La capacidad re­
sultó ser de 1 a 3 meses dependiendo de las condiciones.-

EJEMPLO 24
Se preparó como sigue una espuma de poliureta­

no h'idrofóbico con esencia.



- 5 1 -

Se combinaron 200 g de perlas con un contenido 

del 65$ de fragancia de rosa y preparado según el ejemplo 
12 a partir de metacrilato de laurilo y divinil-benceno, 

con 200 g de óxido de polipropileno-glicol(W 1000, NIAS 

5. PPG-2025) conteniendo 0,8 de agua.
Se adicionaron 29,4 g de diisocianato 2,4~to- 

luénico con vigorosa agitación y, cuando empezó a calen­
tarse, se virtió la mezcla reaccional en un molde de 
cartón. La espuma se vulcanizó a la temperatura del am- 

10. biente durante una hora.
Se separó el producto del'molde y de éste se 

cortaron artículos para utilizarse como desodorantes del 
ambiente, alrnébadillas, tapicería, filtros y similares.

EJEMPLO 25

15. Se preparó una espuma poliuretánica hidro-
fílica con esencia mezclando 200 g de las perlas poli- 

méricas del ejemplo 24 con 200 g de un propolímero de 
poliol-diisocianato hidrofílico (HYPOL 2000 o 3000),

EJEMPLO 26
20, Se preparó un copolímero de perlas mediante

polimerización de suspensión tal como se ha descrito 

en el ejemplo 12.
Sin embargo, se burbujeó con nitrógeno una 

solución de 50,9 g de metacrilato de laurilo (20$ mo- 
25. lar), 182,6 g de dimetacrilato de etilenglicol (80$

molar), 544 g de perfume de vivaz Phase A-1092 y 16 cc 
de peroctoato tercibutílico y se adicionó a la suspen­
sión de hidróxido de magnesio con agitación. Se bur­
bujeó nitrógeno a través de la suspensión durante 60



minutos. Con continua agitación se elevó a continua­
ción la temperatura hasta 802C y se mantuvo a esta tem­

peratura durante dos horas hasta completada la polime­

rización.
Se obtuvo una suspensión de perlas de polímero 

sólido en donde quedó atrapado el perfume y luego se aci­
dificó con ácido clorhídrico diluido hasta un pH de 1,

Se filtraron las perlas suspendidas, se lavaron con agua 
fría y se secaron al aire. Rendimiento: 760 g de perlas 
de un diámetro comprendido entre 0,1 y 0,7 mm.

Se dispuso una capa de ( g de estas perlas 
sobre una lámina de cartulina y se virtió sobre las perlas 
una cola constituida por una solución de un copolímero del 
50$ molar de metacrilato de 2-hidroxietilo, 40$ molar 
de metacrilato de laurilo y 0,001$ molar de clorohidrol 
alumínico (polimerizado como se ha descrito en la patente 
estadounidense 3.886.125) en alcohol desnaturalizado 
técnico y con una concentración del 19$ en peso del 
polímero en la solución y luego se :dejó secar.

En lugar de cartulina, puede utilizarse par- 
pel, lámina de polietileno, polipropileno o cloruro 
de polivinilo, o lámina de aluminio y los resultados son 
igualmente satisfactorios.

En el ejemplo 5 puede utilizarse también, con 

resultados satisfactorios, citral y citronelal.
En la realización de los ejemplos precedentes 

se obtienen resultados similarmente satisfactorios cuando 
se utiliza en lugar del catalizador de radical libre res­

pectivo uno de los siguientes:



peróxido de dibenzoilo, hidroperóxido tercibutí- 
Xico, peróxido di~tercibutílico, percarbonato di-isopro- 
pílico, hidroperóxido de eumeno, poroctoato tercibutílico 

o diazodiisobutirodinitrilo,
o uno d© los sistemas iniciadores do reducción 

por oxidación siguientes:
peróxido de dibenzoilo/dietilanilina 
peróxido de dibensoilo/acetato do 2-dimetila- 
mino-etilo,

'  •  —

R O T A
Rescrito el objeto del presente invento, se 

declaran nuevos y de propia, invención las siguientes - 
reivindinaciones, con prioridad de la solicitud de pa­
tente estadounidense serial n2 554.850 del 3 de Marzo 
de 1975.

1. Un mótodo para producir un sistema, difusor 

sólido liberador de vapores de agentes mej oradores de], 
olor del aire, provisto de una matriz polimórica, cuyo 

método comprando una polimerización, en la que se intro­
duce dicho agente antes do la etapa de formar dicha ma­
triz, caracterizado porque del 5 al 95?° en peso de un reac­
tivo monomérico, que está constituido por 

(A) uno o varios monómeros que proporcionan polímeros hidro- 
fóbicos olefínicamento poli-insaturados, que son rápidamen­
te polimerizables y reticulables mediante polimerización 

radieólica, comprendiendo cada monómero por molécula, por 
lo menos dos grupos terminales de la fórmula
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5.

10.

15.

20.

25.

Y - CH = C— ->X- (I)

en la que Y representa una de las agrupaciones

-CCH2>m-l - H y - P " 0 " E’

y n representan, cada uno, 1 6 2,
Y representa uno de los miembros puente 

----->  UR-, - C - (0)— r-^en donde p es 1 6 2,
li s-1
0

-$0 -»
».

•  6

en donde- el enlace--- ^se une a un átomo de carbono
o a un átomo de nitrógeno, siendo este áitüáo 
de preferencia, un amino-nitrógenoj y cuando Y_ 
es el ndcleo bencénico anterior, éste pu§de,\ser un 

miembro puente comán de dos a tres grupos

Y-CH=C!
de la férmula (I), y

3

R representa un átomo de hidrógeno o un grupo orgá­
nico exento de obstaculización esténica frente 

a la. nclimerización?

o bien
(B) uno, por lo menos, de los monémeros definidos en (A) 

y un monómere o le fínicamente monoinsaturado que 
ofrece polímero hidrofóbico rápidamente copolimeri- 
zable con éste, en una relación fo molar comprendida 

entre 7:93 y 93:7?

o bien
(C) un monómero tal como se ha definido en (A) y un monó-



limeriable con éste, ©n uno relación $ molar 
comprendida entro 50¡50 y 95.5$ 

se polime riza mediante polimerización radicalice, en 

presencia, en la mezcla roaccional, d©l 95 al % en poso 
do un agente mejorador del olor dol aire, volátil y 
no acuoso, sustancialmente no copolimerizablo con los 
monómeros antes citados dontro del tiempo requerido pa­
ra formar dicha matriz polimérica, dura basándose el pe­
so porcentual sobro el peso combinado de monómero y agen­
te,

con lo que se obtiene una composición mecánicamente esta­

ble, resistente al calor y al congelamiento y exenta de 
sinéresis de un roticulado polimérico insoluble en disol­

vente do olovada capacidad de atrapamiento do odorante 
comprendiendo dicho agente mejorador del olor atrapado en 
dicho roticulado.

2. Un método, de conformidad con la roivin 
dicación 1,_caracterizado porque Z en la fórmula (i) 
os un miembro ¡ponto distinto de ~CH

2
3» Un método, do conformidad con la reivindica­

ción 1 , caracterizado porque Z os -CH - y porque el monó­
mero poliinsaturado.definido bajo (A) contiene, por molé­
cula, dos o ma3 átomos de nitrógeno funcionales.

4. Un método, do conformidad con una de las 
reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque el monómoro 
definido bajo (A) está diinsaturado.

5* Un método, do conformidad con una do las 
reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque el monómero 
definido on (A) es un éster formado entre un polihidroxi-
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25.

-alcohol y un ácido monocarb oxálico alf a, b et a-ins at arad o 

o un éstor polivinílico poliinsaturado do un ácido poli- 
earboxílico.

6. ün método, do conformidad con la reivin­
dicación 5, caracterizado porque dicho ácido carboxíli­
co alfa,bota-insaturado es ácido acrílico, ácido motacrí- 
lico o ácido itacónico.

7. Un método, de conformidad con una de las 
reivindicaciones 5 y 6, caracterizado porque el poli- 
hidruxi-alcohol os un alfa, omega-diol.

•  « *

8. Un método, do conformidad con una de lias7 ** * ♦ *
reivindicaciones 5 y 6, caracterizado porque el poli- 
hidroxi-alcohol es un alquilendi'ol o un diol o bisfenol 
A de éter polialquilénico,

9. Un método, de conformidad con la reivindica­
ción 8, caracterizado por ol polihidroxi-alcohol tiene la 
fórmula

HO (C¿H 0)xH
en donde

x es un monémoro entero comprendido entre 1 y
!15,
o bien la fórmula

HO (C.EL0) H 3 o y
en donde

y os un número entero de 1 a 86, o 

el polihidroxi-alcohol es trimetilol-propano-l,3-diol o 
pent ae rit rit o1

10. Un método, de conformidad con la reivin­
dicación 2, caracterizado porque el monómero definido en (A)



es divinil-benceno, trivinil-bonceno, divinil-toluono o 

un. éter polivinílico poli insaturado do un polihidroxi- 

-alcohol.
11. Un mótodo, de conformidad con la reivindica­

ción 2, caracterizado porque el monómero definido en (A) 
es NjíP-diacrilil-alfa-omega-tliamina o N,W*-dimetacrilil- 

-a If a-omeg a -d lamina.
12. Un mótodo, de conformidad con 1a reivin­

dicación 2, caracterizado porque ol monómoro definido

en (A) es un motacrilato urotánico que comprendo dos agru­

paciones terminales CHg = Ó por' molócula.
13. Un mótodo, de conformidad con la. reivindi­

cación 2, caracterizado porque ol reactivo monomárico os 
una composición del 8C$ molar do dimetacrilato de otilcn- 
glicol y 20fí molar de motacrilato do laurilo,

14. Un mótodo, de conformidad con las reivindi­

caciones anteriores, caracterizado porque, en una forma 
preferente do su realización el sistema difusor sólido 

liberador do vapores do agentes me;joradores del olor del 

aire, se constituye por una matriz constituida por un po­
límero formado por unidades monomóricas de monómeros tal 
como se han definido en (A), (B) o (c) en la reivindicación 
1, en la relación fo molar expuesta, cuya matriz es subs­

tanciáronte hidrofóbica e implastificada, y un perfume 
atrapado en dicha matriz y que asciende del 30 al 95$ del 
poso combinado do dicha matriz y dicho porfume, cuyo sis­
tema es resistente al calor y o la congelación y está exen­
to do sinéresis y exudación.

15. Un mótodo según la reivindicación 14, caracto-



Tizado porque preferentemente dicha matriz está consti­

tuida por un polímero formado por ol 8C$  molar de unida­

des de bismGt rae ilato de etilonglicol y 20fo molar de uni­
dades de motracrilato do laurilo.

16. Un método seg&n la reivindicación 15, ca­
racterizado porque dicho perfume se solecciona con una 

fragancia de vivaz.
17. Un método, seg&n una de las reivindicacio­

nes 14,a 16, caracterizado porque en su realización el 

sistema adopta la forma de perlas.
18. Un método, seg&n la reivindicación 17, 

caracterizado porque las perlas tienen un diámetro com­
prendido entro 0,01 y 3 mm.

19. Un método, según la reivindicación 17, 
caracterizado porque particularmente las perlas tienen 
un diámetro comprendido entre 0,1 y 1,5 mm.

20. Un método seg&n una de las reivindicaciones 
17 a 19, caracterizado en que 1a capa do perlas se une
a un substrato por medio de una cola.

21. Un método según la reivindicación 20, 
caracterizado porque dicha cola os una solución do un co- 
polímoro del 5C$ molar de metacrilato 2~hidroxiotílico,
4_C$ molar de metacrilato de laurilo y 0,001$ molar do clo- 
rohidrol alumínico en alcohol desnaturalizado técnico y 

con una concentración del 19$ on poso del polímero en lo 
solución.

22. Un método, de conformidad con una de las 
reivindicaciones 1 a 13, caracterizado porque la polime­
rización radicálica se lleva a cabo en una solución o
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suspensión acuosa do un estabilizador do suspensión a una 

temperatura comprendida entro 5 y 120BC5 estando presen­
to dicho estabilizador de suspensión en cantidad sufi­

ciente para funcionar como coloide protector para las 

5, sólidas de polímero-porfime resultantes.
23. Un mótodo, de conformidad con la reivin­

dicación 22, caracterizado porque dicho estabilizador 
de suspensión es un hidróxido do aluminio,

24. Un mótodo, do comfoimidad con la reivindica­
do. ción 22, caracterizado porque dicho estabilizador de sus­

pensión es hidróxido magnésico,

25. Un mótodo para producir un sistema difusor 
sólido liberador de vaporc-s mejoradores dol olor del 

aire provisto do una matriz polim'orica.

15. Sogón se describe y reivindica en la presente

memoria descriptiva, que consta de 59 páginas foliadas 
y escritas a máquina por una sola do sus caras»
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