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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un método para produ
cir un sistema difusor sdlido liberador de vapores de
agentes mejoradores del olor del aire provistos de una
matriz polimérica dura, cuyo método comprende una polime
rizacidn, en la que se introducs dicho agente antes de
la etapa de formacibn de dicha matriz, y a los sistemas
difusores (o evaporadores) con éste obtenidos.

Sc conocen diversos métodos para produeir 88 =
tos sistemas. Asi puess; por ejemplos, la patente francesa
ne 1.176.992 concedida el 1 de diciembre de 1958, a
Henri Gamard, describe le adicidn de un perfume a una
resina del tipo que puede elaborarse en estado liquido
0 prepolimérico y que puede endurecerse mediante la ac -
cibn de catalizadores apropiados. ILa mezcla del perfu-
me ticene lugar antes de la introduccidn del catalizador
endureccdor. En caso de que el perfume no sea de por si
compatible con la resina, éste puede adicionarse en for-
ma de una solucidn o cmulsidn apropiada. Cuando el perfu
me se ha distrivuido por completo en la resina se adicig
na el cztalizador y se deja que endurezca la mezcla, Lue-
go se moltura para obtener un producto en forma de par-
ticulas conteniendo hasta el 60% en peso de perfdhe con=
centrado y el perfume se difundird lentamente a la super-
ficie de las particulas en polvo sin exudacidn o sinére-
sis y sin ningln cambio apreciable en la configuracidn o
dimensiones de las particulas del producto.

En la patente britdnica ne 1.336.495 de CIBA-
GEIGY AG., publicada el 7 de noviembre de 1973 (véase
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tanbidn la patente francesa correspondiente ng 2.120.634
publicada el 18 de agosto de 1972 y patente suiza nfm.
5604510 publicade el 15 de abril de 1975) describe en los
ejemplos 101 a 120 difusores refrescantes del aire que
comprende une solucidén sbélida de un odorante ligquido tal
como acetato de terpenilo, acetato de "verdyl", citronelal,
hexil-mandelatos dietil-acetamide y similares en un po-
1imero macromolecular sdlido tal como espuma de poliuﬁe—
tano rigida o flexible, espuma d¢ latex o egpuma de clo-
ruro de polivinilo o cloruro de polivinilo plastificado,
o copolimero de acetato de vinilo-cloruro de vinilo, ©
similares, cuyos sistemas conticnen hasta el 75% de odo-
rante basado en el peso total del difusor. Estos sistemas
se producen disponiendo el material polimérico sblido
gin impregnar, por ejemplo en forma de plancha, 14mina,
hoja, cinta o varilla y el odorante liguido en una bolsa
o contencdor similar impermeable al vapor, sellando la
bolsa y nlmecendndola a una temperatura de 208 a 40&C
durante un perijodo de 7 a 50 diacs, después de lo cual el
odorante 1iquido ha impregnado por completo el polimero;
formando con éste la solucidn sblide antes citada.

7 Se conoce también por el ejemplo 27 de la paten
te estadounidense nf 3.697.643, concedida el 10 de octu -
bre de 1972 el producir un cuerpo en polvo liberador de
olor molturendo el producto de reaccibn "hidrofilico™
que comprende un polimero reticulado y obtenido por poli-~
merizacidén a 709C con la ayuda de percarbonato isopropi -
lico en calidad de catalizador de radical libre, de una

mezcla de 20 partes de clorohidrol aluminico, en 100 par-
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tes de agua, 10 partes de mondmero de metacrilato hidroxi~
etilico conteniendo alrededor del 1 al 25%, y, a lo suiio
el 15%, de agente reticulante, especialmente dimetacrile-
t0 & etilenglicol siempre presente en el monbmero técnico,
y 1 parte de esencia de rosa o perfume similar (todas las
partes se expresan en peso); el contenido de odorante ac-
ciende solo al 3;2% en peso calculado sobre el peso de la
porcidn sbdlida del producto final. |

Ia wisme patente describe también mezclar el
odorante liguido con un polvo poli-(2-hidroxietil-metacri-
lato)polimérico termoplistico, soluble en disolvente y
acabado o similar, pero la relacibén polimero:odorante que
se obtiene es relativamente baja.

ILa patente estadounidense n? 3.520.449 ilustra
el atrapamiento de odorantes en jarabes de fraguado pre-
polimérico gue luego pueden polimerizaerse pare formar es—
pumas o polvos conteniendo el odorante. El odorante se li-
bera del producto polimérico hidrofilico resultante intu—
mesciendo el material con agua. Para este atrapamiento de
odorantes "acuo-solubles" se han utilizado copolimeros de
beta~hidroxietil-metacrilato ys por lo general, hidroxial-
quil-metacrilatos, con un comondmero solubilizante tal co-
mo el Acido metacrilico y similares (véase le patente es-
tadounidense n® 3.576.760)s inicidndose la liberacidén por
contacto del polimero con agua. Los polimeros de este ti-
po estdn destinados a evitar la difusidn de vapores del
odorante atrapado, evitdndo asi su pérdide (véase la pa =
tente estadounidense ne 3.681.089) y no existe liberacidn

sustancial de odorante de estos materiales exceptuando
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cuando se entumecen con agua 0 disolventes (véanse las

patentes estadounidenses nlms. 3.681.248 y 3.660.563).

Se ha propuesto también llevar a cabo una libe-
racidn prolongada de agentes olorosgos, como son los per -
fumes,; combinando &stos con una emulsidn acuosa de poli-
etileno o de un polimero similar (véanse las patentes es-
tadounidenses nfms. 3¢567.119 ¥ 3.775.227).

En estas composiciones las concentraciones de
odorante preferidas se orcuentra entre alrededor del 5 y
1%, con unz concentracibn mixima del 45%. Ia emulsidn
se aplica & productos moldeados por inyeccibn, por ejem-
plo, flores artificiales, para impartir fragancia a los
productos. Sin embargo, para obtener una adhesidn de la
emulsidn seca el substrato pléstico al gque se aplica, de-
ben utilizerde adhesivos especificos. (Materiales tales
como fibra de vidrio o asbestos se combinan en log reves-
timientos para minimizar el agrietamiento de la emulsibn
de revestimiento). Por Gltimo, el secado de la omulsidn
debe efectuarse de forma extremadamente lentas normalmen-
te 7 diag a la temperatura del cmbientes; para reducir al
minimo las pérdidas de fragancia .

El problema que ha de resolver ol presente in-
vento estriba en producir un sistema difusor liberador de
agentes sélidos mejoradores del olor del aire del tipo
inicialmente descrito, que es mecdnicamente estable y sin
sinéresiss; que es estable & la temperatura, o sea resis-
te condiciones climfticas bastante extremas de calor y
congelacibn y, ademis, tiene, cuando menos, la misma ca-

pacidad atrapadora de odorante 0 preferentemente mdsy O
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sea susceptible de atrapar mayores cantidades del agente
antes citado que con los sistemas conocidos hasta ahora.

Un objeto del presente invento consiste también
en proporcionar un sistema difusor que tiene las ventajo-
gas propiedades antes descritas, en donde ios componentes
del sistema pueden adaptarse entre si de modo que permi-
$an 1a regulacibn de la velocidad liberadora del agente
antes citado.

Otro objeto del invento consiste en proporcio-
nar un sistema difusor provisto de, por lo menoss la mis-
ma capacidad de atrapamiento de odorante que el sistena
desorito en la patente briténica ne 1,336.495, © aln su-
perior capacidad de atrapamiento de odorantes, mientras
ques al propio tiempo; permite la produccién del sistema
en un tiempo mucho mds breve y con equipo de elaboracidn
més simple.

E1l problema antes indicedo se resuelve y los
objetos ‘citados se obtienen con un método del tipo ini -
cialmente descrito que se caracteriza porque del 5 al 95%
en peso de un reactivo monomérico que es
(A) uno o varios mondmeros que proporcionan polimeros
hidrofdbicos olefinicamente poli~-insaturados, qué son ré-
pidamente polimerizables y reticulables mediante polime-
rizacidn radicdlica, comprendiendo cada monbémero por mo-

1écule, por 1o menos dos grupos terminales de la férmula

i (1)
Y-CH=C0—>X -~
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en la que .
Y  representa una de las egrupacionss
..(CH2) “H v __,-(cﬂé)n_l.ﬁuo-n,

0

mel

my n representan, cada uno, 1 6 2,
X ﬁpmsen‘aa uno de los miembros puente
> CHyy oo FRey—> @n(o)p—_-i-}}

e

en donde p es 1 § 2,

%

6““'—"—;0"’,

N\,
.._——:_.":TC/ '

en_donde el enlace--——§/\- se une a un &tomo de

carbono o a un &fomo de nitrfgeno, slendo egte

%1timo, de preferencia, un amino-nitrbgenc; ¥

cuando X es el nfcleo beneénico anterior, éste

puode ser un nienbro puente comﬁ.n de dos a tres
grupos Y-CH=_§ de la £érmula (I), ¥ ]

R representa un &fomo de hidrégeno o un gMpo oI
génico exento de obsbaculizacién estérica fren—

. teale polimerl zacibn;

(B) uno, p_o_i' lo menos, de los monbmeros definidos en (A) y un
monémero olefinicemente monoinsaturado gue ofrece polime-
~‘ro hidrofébico répidemente copolimerizeble con éste, en
vne relacién % molar comprendida entre 7‘:93 y 93‘:7; _

0 bien

() un monfmero tal como se ha definido en (A) ¥
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un mondmero olefinicamente monoinsaturado gue ofre-
ce polimero hidrofilico rdpidamente copolimerizahle
con éstes, en una relacibdn % molar comprendida entre
50:50 y 95:53
se polimeriza mediante polimerizacibén radicélica, en pre-
sencia, en la mezcla reaccional, del 95 al 5% en peso de
un agente mejorador del olor del aires voldtil y no acuo-
s0, sustancialmente no copolimerizable con 10Os mondmeros
antes citados dentro del tiempo requerido para formar di-
cha matrig polimérica dura (o sea, para completar la po-
limerizacidn de dichos mondmeros,; por ejemplo con la ayu-
da de un catalizador de radical libres; presente en la mez
ola reaccionals o con la ayuda de irradiacion ultraviole-
te 0 un sistema redox)s basdndose el peso porcentual soO-
bre el peso combinado de mondmero y agente; con 1lo que
se obtiene una composicidn mecénicamente estable, exenta
de sinéresis y resistente al calor y a la congelacibn de
una red de polimero sustencialmente hidrofdbico e inso-
luble en disolvente con dicho azente mejorador del olor
del aire atrapado dentro de dicha red.

Bl sistems difusor resultante estd, de prefe-
rencia, exento de metales tales como el aluminio.

Los sistemas difusores particularmente preferi-
dos segin el invento son los que comprenden en calidad de
redes poliméricas reticuladas las obtenidas de los monbd-

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

puente —3 CH, y ———%C—(O)E:T~ y en donde m tiene el sig

Ll
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nificado antes indicado, solo © en una de las mezclas mo-
noméricas detinidas en (B) y (C).

Estog sistemes se distinguen por una resistencia
necAnice muy satisfactoria. En los productos poliméricos
conocidos impregnados con odorantes después de completade
la polimerizacién, el odorante ejerce un efecto intumes-
cente gobre la estructura polimérica ys por consiguiente.
resulta inferior la resistencia mecénica del sistema di-
fusor resultante.

Ciertos términos utilizados en la descripeidn
del invento tienen el significado siguiente:

(1) Por "agente mejorador del olor del aire" se entiende
cualquisr agente que refresque 0 mejore de cualguier otro
modo el olor del aire en un egpacio cerrados O sea un
agente para tratar el aire de modo gue el sentido del ol~-
fato de uns persona,;que entre en dicho espaclosno se vea
afectado de forma desagradebles sino que encuentre el
aire del espacio "inodoro™ 0 nfpegcol o con olor agradable.
(2) Los agentes "sustancialmente no copolimerizables" utl
lizables en 12 etapa de polimerizacibn del mbétodo seghn
el invento son los odorantes poliingaturados tales como
geraniol, eugenol e ionona, que no sufren polimerizacién
radicdlica o la sufren muy lentamente, en particular &
temperaturas de polimerizacién de O & 1208C no se produ-
ce précticamente el encadenamiento del odorante.

Ia polimerizacidn del eugenol se cita por Whilt-
by y Katz en el Canadian Journal of Research Vol.IVs1931,
pbgs. 487, 491, 493 y por Chalmers, Journal of American

Chenical Societys 56s 1934, pégs.912y 917 ¥ 980. El1 euge
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nol polimeriza extremadamente lento y sblo a temperaturas
moy elevadas (2382C). Esto corresponde al fendmeno bien
conocido de que los compuestos alilicos polimerizen con
extrema dificultad y sbdlo a un bajo grado de polimeriza-
0ibn, oscilando por 1o general entre 6 y 10 moléculas.
(Houbeﬁ—Weyle, Vol. 14-1).

En el caso de una copolimerizacidn de compues—
tos alilicos con las condiciones de reaccidn segin el in-
ventos; por ejemplo 802C, la copolimerizacibén de los com-
puestos alilicos tiene lugar de forma extremadamente len-
ta y termina con una conversidn del 1 al 10% en Ta 14 afas.

Se prefieren por tanto 1os mondmeros definidos
en (L) donde X en la formula I es un miembro puente dis-
tinto de -CH,- con la excepcibén de los mondmeros que con-
fienen también por molécula dos © mbs Atomos de nitrdgeno
funcionalesy por ejemplo en el caso de los uretanos.

En el caso del geraniol, Prileschajev cita en
Berichte 42, 4813, la reaccibn de benzoil-hidroperdxido
con geraniol, ofreciendo monbdxido o aidxido de geraniol.
No se describe polimerizacion.

En Houben-Weyles; Vol 14—{,se encuentra que el
jsobutileno que tiene una estructura unitaria similar al
geraniol no polimeriza & traves de una polimerizecidn ra-
ricdlica, sino sblo catibnicamente. El geraniol con estrug
tura similar no parece sufrir polimerizacién radicélica.
Experimentos de atrapamiento de peta~ionona en los siste-
mes poliméricos segin el invento & 802C mediante una po-
limerizacidn radicdlice dieron hasta el 90% de ionona

atrapada en un polimero constituido por bismetacrilato de
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etilenglicol. Sin embargo: la beta-ionona no polimeriza ha~
jo estas condiciones reaccionales.

Tos odorantes apropiados para utlizarse e el mé
todo segin el invento se definen, por consiguientes como
ngugtancialmente no copolimerizables™s de conformidad con
las explicaciones precedentes.

(3) Los monbmeros "répidamente polimerizables™ ¥ npépidamen
$e copolimerizables" aptos para wtilizarse en el método se-
ghn el invento son mondmeros que polimerizan o copolimeri—
gan en polimerizacidn radiéélica para formar la red de po-
14imero dura e insoluble en disolvente que constituye la ma-~
triz del sistema difusor de conformidad con el invento, a
temperaturas moderadamente elevadas no superiores & 1208C,
dentro de un tlempo relativamente breves de hasta 4 horas:
y a lo sumo dentro de 4 y no nés de 5 dias.

(4) La tpolimerizacidn radicdlica" se entiende que se lleva
o oabo, en ol método de producir un sistema difusor de con
formidad con el invento, con 1a ayuda de irradiacidn ultra—
violeta 0y de preferencia, coOn la ayuda de un catalizador
de radical libre presente en 1a mezcla reaccionals, 0 con
anbos.

(5) Los contenidos de las diversas unidades monoméricas en
las matrices poliméricas constitutivas de homo- ¥ co-poll
meros en los sistemas difusores de conformidad con el in-
vento se oxpresan en % en moles para evitar 1a confusidn
entre puntos reactivos, que significa, dobles enlaces de
185 moléculas, y las proporciones en pesO. En % en moles;
10% en moles de pig-metacrilato de etilenglicol reticulante

es eguivalente al 10% molar de bismetacrilato de tetraetil
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englicol en el caso de un reticulante di-insaturados 0 6:6%
en moles de un reticulante tri-ingaturados etc. De cgte mo-
do puede estimarse también la eficacia de la reticulacidn.
(6) Los mondmeros "que ofrecen polimero hidrofilico" en el
significado de la definicibn de este invento son mondmeros
que cuando polimerizan solos ofrecen homopolimeros que son
nidrofilicoss o sea, cuando se encuentran en el estado de
un gel deshidratado absorben agua con intumescencia.

(7) Los mondmeros '"que ofrecen polimero hidroféhnico" son.
por otra parte, los que cuando polimefizan solos proporcio-
nan homopolimeros que son hidrofébicoss 0 seas no absorben
agua. Sin embargo, estos polimeros pueden gufrir intumes—
cencia con el agente mejorador del olor del aire no acuo-
g0 utilizado.

(8) Una red polimérica "insoluble en disolvente" es la que
resulta précticamente insoluble m cualquier disolventes
incluyendo el agua.

(9) Un poiimero nexento de metal' dentro del significado de
la definicibn del presente invento es un polimero, obtenido
en presencia de coadyuvantes que contienen metals por ejem
plo coloides protectores, de los que se han eliminedo prég
ticamente todos los iones metdlicos residuales mediante
téonicas de lavado convencionales utilizadas después de po
limerizacibn de radical libre.

(10) Los agentes mejoradores del olor del aire utilizados
en ol método seghn el invento deben ser 'no acunosos's 0
sea, no dgben introducirse en forma de gsoluciones acuosas

o emulsiones acuosas.

(11) Con la definiciOn de agente mejorador del olor del
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aire "atrapado" en la matriz reticular del polimero, se en-
tiende que el agente, cuya cantidad puede pesar mas de tres
veceg el peso de la matriz, puede quedar retenido dentro de
la metriz por fuerzas fisico-mecénicas por ejemplo, de ad-
gorcidn capiler y/o qolusién asi como difusidn, o sea, for-
maoidn de una solucidn sblida del agente en el polimero.
(12) Por "disolvente termodindmicamente bueno" y "disolven
te termodindmicamente malo" se hace referencia a lasg pro-
piedades termodindmicas de los agentes mejoradores del olor
del aire voldtiless en particular perfumes, que se toman
del libro de texto de P.J.Flory dPrinciples of Polymer'Chg
nigtry", capitulo VII, publicado por Cornell University

Press 1953.

Debido & 1la interpretacibn relativaments compli-
cada del parémetro (Chi) puede decirse simplemente que
un disolvente termodindmicamente bueno entumece el polime-
ro en forma satisfactoria, mientras que un disolvente po-
bre lo entumece menos 0 nada. El parémetro determina la
cualidad termodindmice del disclvente pare el polimero dado.
(13) Ios “catalizedores de radical libre" apropiados para
wtilizarse en el método segin el invento son, por ejemplo:
peroctoato de tercibutilo, azoigobutironitrilo, perdxido
de di-tercibutilos perbenzoato de tercibutilo, hidroperoxi
do de tercibutilo o perdxido de bemzoilo. El término ante-
rior estd destinado a cubrir también los sistemas redox
que comprenden un compuesto peroxidioo. Estos catalizado-
res y sistemag se exponen en el libro de texto de Puntigam
y Vélker; "Acryl - und Methacrylverbindungen” pags.162 y

163, publicado por Springer Verlag, Berlin, Alemania 1967.



10.

15

20.

25.

- 14 -

(14) Los "estabilizadores de suspensibn® utilizados en la
forma de "polimerizacidn de suspensibn" pare.llevar a ca-
bo el método del invento en la préotica, descrito a con-
tinhecidn, son especialmente: hidrdxido magnésicos hidroxi
4o aluminico y materiales orgénicos tales como polivinil-
~pirrolidona, alcohol polivinilicos carboximetilcelulosa
y similares,(véase Huben-Weyle, "Nethoden der organischen
Chemie", vol. 14/1s phgs.133 y siguientess especialmente
406-433)

Con el procedimiento del presente invento, se obtie~
ne uns composicibn sblida liberadora del olor constitulda
esencialmente; por una red de polimero insoluble en disol
vente y altamente reticulada y por el agente volatil mejo
rador del olor del aire, tal como un perfume, atrapado
en el interior de dicha red.

Ias composiciones pueden prepararse en forma
diversa tal como de varillas, cOnoss tuboss cilindross
rosarioé o similares, con o sin refuerzo. Iag composicio-
nes pueden contener uno o nés agentes mejoradores del
olor del aire de modo que s libere el olor deseado por
la composicidn resultante. Asimismo, cuando una fragancia
u olor deseado comprende uné pluralidad de componentess
pueden atraparse componentes simples O sus sub-combinacio
nes en sistemas poliméricos distintos altamente reticul@t
dos y estos diversos sistemas diferentes pueden combinar
se o continuacidén para formular la fragancia u olor fi-
nal deseado.

Los agentes voldtiles mejoradores del olor del

aire aptos para utilizarse en el método segin el invento
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son aqugllos que se describen en la pag. 51 1inea 86 hasta
la phg. 65 linea 19 de la patente briténica 1.3364495 ¥
on lag phgs. 2 & 5 de la patente francesa 1.590.898 conce-
dids & Financidre 4'Investissement du CentresS.A.Paris,
Francia.

De estos agentess esencias o perfumnes, tanbién
conocidos con la expresidn téenice de "aromas' en la lite
ratura americana de este campo ¥ entre éstos especialmente
1os naturales estén constituidos por una nota elevada, una
nota medie y una nota bésica, fal como s€ indica mas ade-
lante. .

Cuando el agente mejorador del olor del aire es
un disolvente termodinfmicamente bueno para el polimero;
4tste cauga considerable intumescencia del componente po-
1imérico y puede absorberse por 4ste en porcentajes ele-
vados.

Si bien componentes odorantes relativamente sim
plesy tales couwo acetato de terpenilo © ascetato de verdi4
lo (4:7—metano-3a:4,5s6,7,7a—hexahidro-inden~6—il~acetato)
pueden incorporarse & espumas poliureténicas y especial-
mente a espumas de litex en cantidades del 50 al 75% del
peso total del sistema polimerobdorante, esto no es posi~
ble en el caso de los perfumes; 0 sed composiciones odo~
rantes que tienen la nota fuerte antes citada, la nota
media y la note bisica,cada una de las cuales estda com-
puesta a su vez por un considerabls nimero de compuostos.
En efecto, los ejemplos 51 a 100 de la patente britéanica
1.336.495 muestran que ain en cloruro de polivinilo alta

mente plastificado la proporcién de los compuestos odo-
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rantes simples aqul indicada mno excede del 45%. Cuando
los perfumes deben ser atrapados por un polimero mediénte
intumescencias formando una solucidn s0lida, entonces la
proporcién del perfume que puede incorporarse se encuen-
tra bien por debajo del 30% en pesoO.

Una explicacién para la capacidad relativamente
baja del atrapamiento de un perfume en una matriz polimé-
rica en comparacidn con la supericr capacidad en el caso
de un compuesto odorante individual tal como acetato de
verdilo, en donde el odorante penstra en el polimero aca-
bado a partir de una fase liguida odorante circundante,
se considera que radica en que el perfume es un disolven—
te termodinidmicamente pobre para el polimero 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 nuevog slstemas de poli—
mero/perfume en donde el contenido de perfume es des por
1o menoss; el 30% y hasta el 95%; basado en el peso combi
nado de la matriz polimérica y perfume y se incorpora sin
fraccionacidn.

BEste objeto se obtieney de conformidad con el
snvento, mediante un nuevo sistems difusor solido libe-
rador de agente mejorador del olor del aire producido
con el mbétodo descrito anteriormente, cuyo sistema com-
prende:

(alfa) una matriz que comprende un polimero
constituido por unidades monoméricas de mondmeros tal

como se ha indicado en (&) (B) 0 (C) anteriormente en
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mente hidrofdbica y sin plastificars ¥

(beta) un perfume (tal como se ha indicado an~
teriormente) atrapado en dicha matriz y que asclende
del 30 al 95% del peso combinado de metriz y perfume y
cuyo sistema es resistente al calor y a 1a congelacibn
y estd exento de ginbresis y exudacidn.

cuando los perfumes antes citados tienen una
nota elevada, O sea una parte altamente voldtil, una no-
ta media de volatilidad media y una parte de baja vola~
$ilidads 1 nota de bases; un perfume atrapado en el sis-
tema polimérico del invento como una entidad, liberard
la mayor parte de la nota elevada, luego la media y por
41timo 1a nota de base. Para impedir esta fraccionacién
durente la evaporacién de un perfume y, por consiguiente,
el cambio del olors los sistemas poliméricos segin el in
vento ofrecen la posibilided de regular la liberacidn.

Como ejemplos los tres componentes antes cita~
dos de la fragancia pueden atraparse por separado en sis
temas de diferentes relaciones de polimero de agente voO-
14t1il. Asi pues, cuando la porcibn altamente voldtil que
de atrapada en unae proporcibén inferiors por ejemplo del
30 al 40%, esta fraccidn se evaporard con mayor lentitud,
mientras que la nota de base puede ser atrapada con pro--
porciones superiores (70-80%). EL1 perfume sd1ido atrapa-
do por separado: sistemas polimérioos que contienen las
diversas fracciones de un perfume pueden megclarse luego
en proporciones ponderales adecuadas para obtener uné

evap0racién mas uniforme de las fracciones con el fin de
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proporcionar, combinadas entre si, la fragancia deseada.

Pars obtener la forma antes descrita de 1le€ar
a cabo el invento es deseable proporcionar sistemas de ma
triz de polimero/perfume en forme de particulas, por ejem
plo en forma de gotas o perlas.

Esto se logra, de conformidad con el invento,
adicionando & una suspensidn acuosa de un estabilizador
de suspensidn (tal como se ha definido anteriormente)uno,
por 1o menos, de los monbmeros definidos en (4)s o una
megcla de mondmeros definida en (B) 6 (C) anteriormentes
junto con un perfume, con una relacidn ponderal mor:dmerov:
perfume comprendida entre 5:95 ¥ 70:30s ya sea con la adi~
cibn de una cantidad efectiva de un catalizador de radi-
cal libre o con irradiacidn subsiguiente con luz ultra-
violeta y llevando a cabo polimerizacidn radicédlica a una
temperatura comprendida entre 5 y 1208C, estando presente
dicho estabilizador de suspensidn en cantidad suficiente
para actuar como un coloide protector para las perlas sb-
1idas de polimero-perfume resultantes.

Luego las perlas resultantes se liberan del ume-
dio reaccional en forma convencional, por ejemplo median-
te acidificacibn, filtracibdn, lavado y secado.

Ias nueves perlas obtenidas con este método es-
tédn constituidas por:

(i) una metriz tal como se ha definido anteriormente
en (alfa), y

(ii) un agente voldtil mejorador del olor del aire sug
tancialmente no copolimerizable con el mondmero o mondme-

ros que constituyen dicha matriz.
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ostando comprendida la relamcitn ponderal (i) a (ii)
entre 5:95 y 95:5.

Ias perlas asl obtenidas tienen un didmetro medio de
0,01 a 3 mm. y mds comimmente tienen un tamafio comprendi-
do entre alrededor de 0,1 y alrededor de 1;5 nm.

El agente voldtil mejorador del olor del aire conte~
nido en las perlas es: de preferencia, un perfume. En es-
te caso se prefiere una relacidn ponderal (i) a (ii) com-
prendida entre 5:95 y 70:30. Mas preferidas son aquellas
perlas en donde la relacibn ponderal de (i) a (ii) esté
comprendida entre 10:90 y 30:70; Agimismos en este casoOs
el agente voldtil es,de preferencia, un perfune.

Adends; ol sistema difusor de conformidad con el in-
vento ofrece diversos medios de regular la liberacibn,por
ejemploy modificando la egtructura del copolimero (micro
0 macroporos) o la composicidn quimica del copolimero,se
gln se explicard con meyor detalle & continuacibn.

Debido a que los sistemas poliméricos altamente re-
ticulados del invento son aptos para una lents liberacidn
controlada del agente mejorador del olor del aire atrapa-—
do, las composiciones resultantes son particularmente atil
les en calidad de agentes mejoradores del olor del aire
para odorar o desodorar la atmbsfera circundante de un eg
pacio cerrado y pueden utilizarse como agentes domésticos
del tratamiento del aire, en automdviles y otros vehicu-
los a motor, en aeroplanosy vagones de ferrocarril o en
espacios cerrados ingtitucionales tales como habitaciones
de hospitales, clases escolares, salas de juntas, gimna-

sios y similares. Bstos agentes pueden ser desodorantes
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que destruyan los malos olores, o bien odorantes: O sea
perfumes, cuya fragancia cubre los malos olores Yy de la
impresién de "refrescamiento" del aire en el espaclo ce-
rrado. Los sistemas difusores para el tratamiento del éire
de large duracidn segin el invento pueden utilizarse tan—
bidn on el tratamiento de piscinas, aparatos para el tra-
tamiento del aire tales como humidificadores ¥ acondicio-
nadores del aire; pueden utilizarse en combinacibn con dig
positivos domésticos tales como refrigeradores, limpiado-
res por vacio y aparatos de lavado, o pueden utilizarse
en combinacibn con aparstos de aire caliente, vapor, agua

caliente o oléctricos utilizados para calentar la atmisfe

_ra circundanta.

Tn los sistemas difusores del invento el agente 0do-
rante oscila entre la menor cantidad efectiva, por 1o ge-
neral del 5% en peso aproximadamente, y el 95% en peso de
la composicidn total. Los articulos preparados con le po-
limerizacidn de mondmeros en presencia de mayores cantida
des de odorentes tienden a adopter forma de liquidos o g8
les mas O menos viscosos incoherentess en vez de sbdlidos.
Por 10 gzeneral, la relacibn Optima entre polimero y agen-
te mejorador del olor del aire estd comprendide entre al-
rededor de 10/90 y alrededor de 80/20 partes en pesO. Se
prefieren, particularmente, los sistemas en donde dicha
relacibn se encuentra por encima de 70:30s debido & su
larga vida de servicio.

Tos sistemas poliméricos altamente reticulados del
invento derivan su estructura reticular de la presencia

on 4stos de mondmeros poliinsaturados. S0lo es necesaria,
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segﬁn el invento, una cantidad de agente reticulante sufi-
ciente pare impartir insolubilidad en disolvente. Un cOpo-
1imero gue contenga ain sélo el 5% de un agente reticuylan
te poliinsaturado se considera, por lo generals insoluble
on disolvente y "“altamente peticulado®. Sin embargo, las
composiciones del presente invento contienen mas del 5 ¥
hasta el 100% en moles de uno o mas de estos agentes reti
culante poliinsaturadoss siendo el eguilibrio, de exigtirs
uno o mas mondmeros mono-inseturados elegido para impar-
tir propicdades deseadas a la reticula polimérica resul-
tante. Por lo general, el grado de preticulacidn impartido
por la presencia de, por 1o menos, alrededor de T% molar
de un mondmero reticulante poliinsaturado es deseable pa-—
ra producir la reticulacidn polimérica, pero se prefieren
reticulados producidos con, por lo menoss el 20 o 30% mo-
lar, pero especialmente se prefiere el 50% molar O més.
Los grupos insaturados presentes en la reticulacidn
y en los monbmeros monoinsaturados modificadores gque pue-
den copolimerizarse con éstos) son; de preferencias vini
1icos o vinilidénicos; éstos también pueden ser de natu-
raleza alilica cuando no polimerizan con excesiva lenti-
tud, 0 sea, en mas de 5 dias. Los mondmeros poliinsatura
dos de este tipo, particularmente preferidoss son los po
lidsteres poliinsaturados formados entre un alcohol poli
nidroxilico y un éster de écido carboxilico alfa,beta—
—olefinicamente insaturado. Los &cidos preferidos som
por ejemplo, el &cido acrilico, metacrilico y el itach-
nico. Los slcoholes polihidroxilicos que tienen dos ©

mas grupos nidroxilicos son materias tales como polietil
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englicoles etilénicos, dietilénicos: trietilénicos, tetra
etildnicos, pentastilénicos y superiores con un peso ﬁolg
cular de hasta 5000 y, de preferencia, no superior; los
polipropilenglicoles propilénicos, dipropilénicos ¥ supe-
riores con un peso molecular de hasta 5000 y, de preferen
cia no superiores; la glicerina, el trimetilpropano: el
di-trimetilol-propano, el pentaeritritol, el hidroxi-bis
fenol As; el dipentaeritritol, el propoxilato de trimeﬁ;
lol-propanc, dioles o polioles de ciclohexano, sorbitol,
1,2~5 133~y 1s4-butan-diol, 1,6-hexan-diol, bisfenol A
tris-(2-hidroxietil)isocianurato, satarosa, glucoseé y si
milares. Los componentes polialcohélicos preferidos en es
tos polidsteres poliinsaturados incluyen los formados &
partir de alfa-omega—~dioles, incluyendo algquilendioles y
polialquilen-éter-dioles.

Otra clase preferida de monbmeros poliinsatura-
dos Gtiles para la preparacién de la reticulacidn polimé
rica de los sistemas de conformidad con el presente in-
vento son los compuestos polivinilicos aliféticos y aro-
maticos, incluyendo los hidrocarburos polivinilicos, los
Stores polivinilicos de todos los polislcoholes antes ci
tados y 1os &steres polivinilicos de &cidos policarboxi-
1icos. Ejemplos tipicos de estos meteriales sond divinil-
—benceno; divinil-tolueno; trivinil-bencenoj divinil-sul
fona; divinil-oximetano; el diéter de divinil-etilengli
col de 1;5-0xi-3-oxapentano (divinil~dietileno); 3,9-di
vinil-espiro-bi-m-dioxano; 1s;4-divinil-oxibutano; divi
nil-tartrato; y divinil-citraconato.

Debe hacerse constar gque los &teres polivinili
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cos pueden reaccionar con ciertos componentes odorantes,
por ejemplo, citral, con ia formacidn de acetaless meéiag
te remcciones de ciclizacién o similares. Bn estos casos 12
la polimerizacién puede ser incompleta O puede no produ-

5e cirse. Por consiguiente, los agentes mejoradores del olor
del aire deben ser practicamente no copolimerizebles con
los mondmeros definidos en (4) a (C) antes expuestos.

Todavia otro grupo de monbmeros polifuncionales
de reticulacibn son los compuestos polialilicos, incluyen

10. do los bsteres y éteres de alcohol alilico, como trialil-
-melamina, dialilemaleato dialil-monoetilenglicol~citra
to, dislil-itaconato, dialil-maleato, trialil-fosfitos el
Sater dialilico de dcido bencen-fosfdrico, di- 0 poli-
-alil-glucosa, di- 6 poli-alil-sacarosa, di-alil-aconita

15. t0, dialil-fumarato y dialil-tartrato.

nodavia otros compuestos que tienen, por lo me-
nogs dos insaturaciones susceptibles de polimerizacidn y
reticulacidn son los compuestos alil-vinilicos tales como
maieato de alil-vinilos piruvato alilico, ciatrato vinil-

20. -alilico de etilenglicoly acrilato alilico y metacrilato
alilico.

Todavia otros compuestos polifuncionales gue
pueden utilizarse en calidad de agentes reticulantes se-
ghn el presente invento son materiales de diversa estruc

25, tura tales como el enhidrido de &cido metacrilico y di-
versos diacrilil- 6 di-metacrilil-alfe,omega-diamino-al
guilenos tales como N,N'—diacrilﬂrdiamino—metano o N,I'-
~bis~(metacrilil-amino)-metano, 1,6-bis-acrilil-amino- 0

~big-metacrilil-amino-hexametano, crotonato de hexahidro-
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Por ltime, los mondmeros de uretano preparados
a partir de un diol y un diisocienato y que tienen grupos
acribxilicos o metacriloxilicos terminales son conocidos
en el arte y pueden utilizarse solos o con otros mondmeros
en la preparacién de las esgtructuras poliméricas reticula-
das de los sistemas difusores de conformidad con el invento.
Los mondmeros poliinsaturados antes citados son
sblo ojcmplificativos de un gran nimero y variedad de
agentes reticulantes conocidos por los expertos en el arte
gue puecden utilizarse para formar reticulas poliméricas al
tamente reticuladds segin el presente invento. Por lo ge-
neral; los mondmeros reticulantes gue estédn relativamente
exentos de olor Son los preferidos para utilizarse de con
formidad con el presente invento. Por consiguiente se
preficren los metacrilatos a log acrilatos y los compues—
tos vinilicos se prefieren a los compuestos alllicos.
Seghn resulta evidente de 1o expuesto anterior-
mentes ia red polimérica reticulada presente en las compo
siciones del invento es bésica para el invento y esta red
polimérica reticulada puede prepararse & partir de un grem
nimero de compuestos poliinsaturados. Sin embargos en cier
tas circunstancias, los monbmeros monoinsaturados modifi-
cadores pueden mejorar las propiedades mecénicas y quimi-
cas del producto, especialmente cuando deben fabricarse
articulos de mayor tamafio tales como placass cOnos: vari-
1las, tuboss peliculas, etc.Ia eleccién del comondmero mo
dificador viene determinada,; por 1o general, por la natu-

raleza del agente mejorador del olor del aires tal como
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un perfume o sus componentes, que debe quedar atrapado en
la red polimérica, o por la velocidad de liberacidn desea-
da del odorante o desodorante. E1 comondmero utilizado con
el mondmero poliinsaturado puede wbilizarse para influen-
ciar el grado de atrapamiento o velocidad de liberacidn.

Asi, pues; cuando en la estructura copolimérioa
se desean propiedades hidrofdbicas particularmente fuertes
se utilizan metacrilatos de alquilo, especialmente los me
$acrilatos de alquile superior con 6 a 18 4dtomos de carbo
no en su porcién alcohdlica, metacrilatos de alcoxi-alqui
10, éteres de vinilo superior y.similares. Cuando se re-
guiere en el producto una caracteristica was aromatica
(por ej. bencenoide) son apropiados los mondmeros tales
como el benzoato de vinilo, acrilatos de fenil-cellosolve
o metaorilatoss estireno y similares. Todavia pueden im-
partirse otras propiedades utilizando comondmeros con un
substituyente cicloalifdtico, tales como metacrilato de
ciclohexilo, metacrilato de tetrahidrofurfurilo y similres.

Cuando al copolimero resultante deben impartir-
se propiedades ligeramente hidrofilicas, el comondmero mo
noinsaturado puede ser una substancia tal como un acrila-
to o metacrilato hidroxialquilico, diaceton-acrilamida,
acrilamida o metacrilamida, dcido acrilamido-propan-sulfd
nicos un acrilato o metacrilato de cellosolve, un meta-
crilato alquil—aminoalquilico y mondmercs similares con
grupos funcionales hidrofilicos.

Los comondmeros antes citados son s0lo unos poO
cos de los que pueden incorporarse & l1os copolimeros del

resente invento. Bn principio puede utilizarse cualguier
b
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nondmero monovinilico o monovinilidénico copolimerizable
con el mondmero reticulante poliinsaturado.

Segiin se ha indicado antess la cantidad de mono-
mero o mondmeros modificadores es inferior al 95% en moles
de la totalidad de la mezcla monomérica y este compongnte
puede también estar ausente.

Resumiendo el nuevo método del invento, el agente
mejorador del olor del aire voldtil, tal como un perfume,
un agente desodorante, 0 un componente 0 sus componentess
queda atrapado en una reticula polimérica segin el presente
invento mediante polimerizacidn radicdlica de un monémero
o mezcla de mondmeros en donde se encuentra presente el
agente. EL mondmero o mondmeros se mezclan simplemente con
el agente y se induce la polimerizacién mediante catalize-
dores de radical libre o irradiacidn con radiacibn actini
ca tal como luz ultravioleta. Pambién pueden utilizarse
los sistemas redox para iniciar la polimerizacidns espe-
cialmente cuando los agentes voldtiles son sensibles al
calor. Ias temperaturas usuales de polimerizacién se en—
cuentran entre 08 y 1209C, segin sea el tipo de iniciado-
res utillizado.

Seghn se ha indicado anteriormente, la canti-~
dad de agente mejorador del olor del aire en el sistema
monomérico o polimérico resultante tiene un mdximo de al-
rededor del 95% en peso. Por encima de este limite el sis-
tema formado por la polimerizacién de los mondmeros en pre
sencia del agente pueden no resuvltar mecénicamente esta-
bles, sino liguidos viscosos o geles.

Ia relacidn entre el agente mejorador del olor
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de aire y el mondmero reticulante poliinsaturado o entre el
agente y los mondmerog puede, por lo general, variar amplia
mente segin la naturaleza del agente reticulante y su efi-
cacia reticulante de por si o cuando estén en combinacidn
con un agente voldtil. Por ejemplos el bismetacrilato de
etilenglicol produce una reticulacidn mas eficaz que el big
metacrilato de di-» tri-» O tetra~etilenglicol, pero la re
ticulacibn es menos eficaez que con, por ejemplo, el divinil
benceno. Ia naturaleza del agente volatil puede influenciar
la rigidez del polimero resultante. Por ejemplo, el azente
volédtil puede contener un componénte que tienda a inhibir
la polimerizacitn. Asi pues, determinadas formulaciones
odorantes contienen compuestos fendlicos; tales como euge-
nol, que puede inhibir o desacelerar le polimerizacién.Sin
embargo; segin el presente imvento afn formulaciones odo-
rantes que contengan mas del 50% en peso de eugenol pueden
convertirse a forma sbélida, aungue normalmente se requeri-
rén tiempos de polimerizacitn mes prolongados.

Debido & l¢ complejo de las composiciones odoran
teg las relacilones 6ptimas entre los mondmeros (o polime—
ro) y une composicién odorante requerida para obtener una
velocidad de liberacidn se encuentra de mejor modo de for-
ma empirica. E1 presente invento preve que las relaciones
bptimas y/o mas econdmicas pueden determinarse por medio
de una simple serie de pruebas en las gue se modifican las
cantidades de material polimerizable y degodorante.

La naturaleza gquimica del agente reticulante,
si eficacia reticulante y la composicién del agente vola-

til mejorador del olor del aire puesden también influenciar
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la estructura del sistema de polimerﬁ/agente volAdtil resul-
tante. Asi puess cuando el agente voldtil es un disolvente
termodinimicamente bueno pare el polimero resultantes se ok
tienen geles microporosos homogéneos sobre amplias gamas de
relacibn entre monbmero y agente voldtil. Sin embargo, cuan
do el agente voldtil es un disolvente termodinémicamente po
bre se obtiene, por lo general, un sistema polimérico ma-
croporoso y heterogéneo.

En un caso extremadamente simplificado, en donde
ol agente voldtil sea un disolvente termodinédmicamente bue-
no, o sea un buen agente intumescente para el polimero, la
cantidad requerida de reticulante serd superior pare obte-
ner las mismas propiedades mecénicas o propiedades mecéni-
cas satisfactorias que en el caso de un agente voldtil que
gea un mol disolvente; O seads un agente con menor propiedad
de intumescencia para el polimero.

. Sin embargos; en ciertos casos, ain resulta sabis-
factoric el 5% en moles del reticulante.

Ia matureleza quimica del mondmero mono-insubsti
duido puede modificar también la estructura del producto
de polimero/agente volatil resultante. Ia experiencia demues
tra que el mondmero bi-funcional establece la regla princi-
pal. Ia composicién debe reticularse en alto grado para po
der retener del 75 al 80% o mas del agente voldtil liguido
cuando éste posee todavia propiedades mecdnicas ragonable-
mente estables.

La microporosided o la macroporosidad de los sis
temas de polimero/agente voldtil se ve influenciada también

por la relacidén inicial entre nonbmero y agente voldtils
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Normalmentes en el caso de agentes voldtiles que posean pro
piedades disolventes termodindmicamente pobress una canti-

dad inferior del agente voldtil puede producir sistemas de

gel claro, mientras que cantidades superiores del agente v0O
14%il producen le formacidn de sistemes macroporosos o ain

1a geparacidn de las fases durante la polimerizaoién.

Tanto las estructuras microporosas como lag ma-~
croporosas son apropiadas para el empleo aqui expuestos
especialmente desde el punto de vigta de la velocidad de
1iperacidn de un agente que cede fregancia. las estructu-
ras microporosas 0 nicrorreticulares son sistemas homo gé~
neos gelatinosos, mientras que los sistemas macroporosos
o macrorreticulares son sistemas de dos fases. Con fre-
cuencia las dos egtructuras gblo pueden diferenciarse
con la extraccidn del agente voldtil de éstas. El mate-
rial microporoso permanece vitreo, mientras que la esgtrue
tura macroporosa es opaca.

Segin se ha indicado anteriormente pueden pre-
pararse diversas formas del componente polimérico de los
gistemas difusores de conformidad con el invento. Asi
pues, pueden prepararse; en molde apropiados: placass CO-
nos, varillas o peliculas. Lsimismo pueden obienerse ma-
teriales moldeados mediante centrifugacién.la polimeri-
zacidn pucde también llevarse a cabo sobre un material
de soporte inerte 0 en presencia de un material de re-—
fuerzo inerte, tal como vermiculitas piedra pbmez, fi-
pras de lana de vidrio o tejidoss copuma poliureténicas
celulosas papels algodbn, yute, lana, nylon, plietilono

polidster y similares.
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Segfn uwna forma importante de llevar a cabo el
invento se incorporan directamente en una espuma poliu -
retanica, durante la etapa de fabricacibén, particulas
del sistema de polimero/agente voldtil altamente retiocula-
do, convenientemente en forma de¢ perlas preparadas median?
te polimerizacidn de suspensién 0 en forma de un polimero
en masa triturado. Hasta ahora la incorporacidn de un
agente voldtil, por ejemplo un aceite esencials en una
espuma poliureténica durante la fabricacidn ha resultado
imposible debido a la reaccién de los componentes de un
agente compuocsto mejorador del clor del aire con el com-
ponente poliisocianato ntilizado pare formar el poli -~
uretano. Sin cembargo, debido a que un agente cedente de
fragancia puede ser "atrapado" en unz estructura polimé—
rica sustoncialmente inerte seghn el presente invento,
el sistema de agente voldtil/polimero pueds combinarse
con una mezela reaccional formtdore de espuma poliuretini-
ca conteniendo isocilanato sin que se destruya la fragan—
cia. Convenientemcentes; se combinan particulas de agente
volétil y polimero con ¢l componente polidlico de un sis-
tema poliuretdnico, se adiciona el compuesto poliisociana-
t0 y se espuma la megcla. _

Para ajustar la viscosidad de la combinacién
de mondmero/agente voldtil ybtambién para mejorar las
propiedades mecdnicas del polimero/agente voldtil/articulo,
pueden utilizarsc rellenos inorgénicos u orginicos fina-
mente divididos tales como silice ahumados; negro de humo
finamente dividido, polimeros micronizados y altamente

reticulados tales como los del estireno y divinil-benceno
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¥y aditivos similares.

Otra importante ventaja del presente invento
congiste en que las composiciones de polimero gélidas
gue contienen materiales odorantes atrapados tales como
perfumes, pueden prepararse tambidn on~forma de perlas
utilizando técnicas de polimerizacibn de suspensibn cono-
cidas en el arte. Puede utilizarse con éxito tecnologia
conocida, especialmente la utilizada en la preparacidn
de resinas de intercambio ibnico.

Los perfumes preferentemente utilizados en
calidad de agentes mejoradores del olr del aire segin
el presente invento son, esenciélmente, materiales hidro-
fobicos no acuosos,0 sea, de fase oleosa. Los expertos
en el arte conocen una amplia veriedad de estos materia-
les. Los perfumes pueden ser una o mis substancias natu-
relessy tales como aceites esencialess o pueden ser uno o
mis agentes aromdticos sintéticos, o mezclas de agentes
naturales y sintéticos. Se preve también especificamente
el empleo de agenteg saborizantes odoriferos.

Los agentes volitiles mejoradores del olor del
aire atrapados en el sistema polimérico altamente reticu=-
lado de las composiciones del presentc invento ofrecen
diversag ventajas en comparacién con las compeosiciones
liberadoras de olor actualmente utilizadas.

4Asi puess cuando se obtienen perlas dec los aro-
matizantes mediante polimerizacibn de suspensibn, éstés
pueden introducirse ficilmente en unidades filtradores
del aire que tienen una copacided de 6 meses 0 mids y son

especialmente apropiadas para odorizar grandes dreas in-
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dustriales.

El presente invento se ilustrard por medio de
une serie de ejemplos no limitativos. Todos log porcen=—
tales oxpuestos son en peso, a menos que se .indique ex-
presamente de otro modo,

EJEMPLO 1

Se mezclaron 6 g de bismetacrilato de tetra-

etilenglicol con 6 g de perfume de limén constituido por
esencin de limén, 34%; l-carvona, 5%; esencia de lavandina
2,5%; ftalato dietilico, 18,4%; vanilina, 0,1%; esencia dé
lima mejicana, 25%; v esencia de naranja, 15,0%, en un tybo
de ensayo de polipropileno. Se burbujed la solucidn con ﬁ@é
trégeno durante cinco minutos, se adicioné 0,12 cc de peroo-
toato tercibutilico y se polimerizé la mezcla a 80°C en un
vafio de glicerino. Al cabo de 15 minutos solidificé el con-
tenido del tubo de ensayo., Sc obtuvo una varilla transpar
rente de polimero conteniendo el odorante atrapado,

EJEMPLO 2

Utilizando el mismo procedimiento del ejemplo .

1 se polimerizaron los monbmeros multifuncionales siguien~
tes en presencia del 50% en peso de perfume de limén:
bismetacrilato de etilenglicol, i
bismetacrilato de dietilenglicol, ” :
bismetacrilato de trietilenglicol,

bismetacrilato de polietilenglicol (MW del polieti- -
lenglicol que se encuentra en el'comercioy unos 600)r
bismetacrilato de 1,6~hexan-diol, »
bis-acrilato de 1,6~hexan~diol,

bismetacrilato de 1,3~butilenglicol,

triacrilato de trimetilol-propono, ¢

trimetacrilato de trimetilol-propano,

tetraacrilato de pentaeritritol, : j
divinil-benceno (comercial, al 60%), '

bismetacrilato de bisfenol A,
alil-metacrilato

Q0 o'P

B Ko S0 He



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

CH3

En todos los casos se obtuvieron polimeros
vitreog duros,
5. Bl tiempo requerido para la completa polimerizacidn
fue de 15 minutos en todog los casos con la excepcién del
metacrilato de alilo que precisd un ticmpo de polimeri-

gzacibn de 24 horas,.

10. EJEMPIO 3
Los siguientes compuestos simples proporciona-
dores de fragancia, de composicidn conocida, se incorpo-
raron a un polimero se bismetacrilato de tetraetilengli-
col segin el procedimiento del ejemplo 1 y utilizando
15. las proporciones en éste descritas [véase Pickthall,

Journal of the Society of Cosmetic Chemists, 5, 182

(1954)].
TABLA I
| Componente Tila | Rosa | Muguet | Jaznin | Violeta Glavel
20.
(a) alcohol fe -
nil etilico 30 35 15 5 20 25
(v) hidroxi~-ci - 30 - 45 6 5 5
tronelal
(e) geraniol 2 48 20 2 4 5
(d) aldehido amil i
25 ~cinamico 4 2 5 45 1 1
(e) bencil-aceta-
+0 5 4 5 40 10 3
(£) ionona 3 4 5 - 60 4
(g) eugenol - 1 2 - - - 55
(h) terpineol 25 5 5 2 - 2




5.

10.

15.

20.

25.

-3 =

Todos 1los odorantes proporcionaron polimeros transpa -
rentes. Ia polimerizacidn del odorante con fregancia del-
$ipo clavel requirid 8 horas. Todas las demds fragancies
solidificaron al cabo de 15-30 minutos & 802C.
EJEMPIO 4

Se repitib el procedimiento de los ejemplos 1 & 3
con una serie de odorantes comerciales de base oleosa y
composicidn desconocida. Se adicionaron también trazes d?
colorantes solubles en alcohol para colorear algunas de las
composiciones. En todos los casos se obtuvieron varillas de
polimero duro y claro.

Concretanente se incorporron en las mucstras de
copolimero, comprendiendo 50% en moles cada una de meta-
erilatos de laurilo y divinil-benceno, agentes cedentes de
fragencia de Givauden (incluyendo PA 39035 y Violet PA o

39037) s de International Flavors and Fragances (como Fra -
gance 5065 V y Dryer Sponge 82403), y Iautier & Fils (Bou~
quet P 168, Bouguet 2353 etc. ).

' Otros agentes comerciales cedentes de fragancias
incluyendo Lemon 639 (Iautier & Fils), y Room Freshener
D 972 (Bertrand Roure duPont), entre otros, se incorpora-
ron & un homopolimerc de bis-metacrilato de tetrgetilen -
glicol junto con una variedad de colorantes incluyendo
sandoplast Blue R, Acetosol, Orange RLS, Acetosol Green
GLS (todos ellos colorantes de Sandoz) s

Por Gltimos; 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 todavia otras fragancias comerciales
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Gprden Fields 5963-X (International Flavors and Fragances)s

Bouguet DL 5479 (de Laire), Citrus Bouguet V-1756/24 (Van
Dyke) y Green Apple B/702632 (DRAGOCO) junto con coloran -

tos de Sandoz tales como Nitro Fast Orenge CG, Acetosol

Yéllow 5GLS y Acetosol Green GLS.

BJEMPIO 5

Procediendo cormo’en el ejemplo 1 ge incorporaron

log constituyentes de fragancias siguientes a sistemas po-

1iméricoss utilizando las proporciones y procedinientos

del ejemplo l.

Todos los constituyentes fueron compatibles con

» . . I 4 -
los gistemas monomdricos y dieron varillas polimericas

transparentes y duras.

TABLA TT

Constituyentes de fragancia

Mondbmeros

(a) Alcohol beta~fenile-

etilico

(b) Alcohol beta-fenil-
etilico

(¢) Acetato de geranilo
(d) Aldehido 016

(¢) alfa~pineno

(£) fenil-acetaldehido-
—~dimetil~acetato

netacrilato beta~hidnor
xi-etilico (50% en moles
big-metacrilato de eti-
lenglicol (50% en moles)

metacrilato lauriliichy
(50% on moles); divintl-
-benceno (50% en moleg)

metacrilato laurilicq |
(50% en moles); divinil-
-benceno (50% en moles)

metacrilato de.laurilo
(50% en moles); divihil~
~benceno (50% en moles)

metacrilato de laurilo
(50% en moles); divinil-
~benceno (50% en moles)

metacrilato de-laurilo
(50% en moles), divinil-
~benceno (50% en moles)
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BJEMPLO 6

Se mezclaron 6 gramos de agente liberador de fragen

cia de limén, del tipo descrito en el ejemplo 1, con 6 g de

diversas mezclas monoméricos. La polimerizacién se 1llevo aeca

bo bajo nitrégeno en un plato plano de polipropileno, en don-

de 1la altura de la fase liguida fue de 2 mm, Después de com-

pletada la polimerizacién se obtuvieron discos planos de umna

composicibn sélida liberadora de fragancia. Se evaluaron las

propiedades mecdnicas con respecto al agrietamiento mediante

el secado del disco a 502C durante siete dias. Se investig_—

ron 1os sistems monoméricos expuestos en la Tabla III.

Segin el contenldo de agente liberador

cia de limén en la mezcla reaccional del ¢jemplo

tiempos de polimerizacién fueron los siguientes:

de fragan-
6.35, los

Contenido de Agente (% en peso)

Ticmpo de polimerizacién !

50
60
70
80
90

5
8

10

15

30

a 802C en minutos

TABLA IIT

25,

Mondmero I

% mo
lar

Mondmero II

% mo

lar

Agrieta~—
niento
cuando se
secd du-
rante 4
dias

6.1) bis-metacrilato de
fetraetilenglicol

6.2) ﬂ u
b "
c n

100

90
80
70

ciclohexil meta~

crilato
"

10
20
30

C x4t |
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PABLA TII (Cont.)

e e

P

et ot mam mere

==

, % mo , fimo |Agrietamien
Monomero 1 lar Monomero II laT [to cuando
se seco du
ante 4dias
(6.3) (a) bis-metacrilato def 20 beta-hidroxine 10 +
b) tetractilenglicol | 80 tilmetacrilato 20 +
c " 70 u 30 +
(6.4) (2) " 90 |dimetil-emino- 10 +
etil-metacrilato .
gbg 80 " 20 +
c 70 " 30 +
(6.5) (a " 90 |4cido metacrilico | 10 +
b " 80 L 20 +
o " 70 .u 30 -+
(6.6) (a " 9 |lauril-metacrilatol 10 +
((b " 80 i 20 +
c n 70 n 30 +
(6,7) bis-metacrilato de 50 |butoximetilmetacri 80 -
etilenglicol lato
(6.8) big-metacrilato de 70 bencilmetacrilato 30 -
tetraetilenglicol
(6.9) " 70 |vinil-pirrolidona 30 -
(6420) n 70 ogtadecil—vinil— 30 +
eler .
(6011) " 70 |metoxietil-metaord 30 +
lato .
(6.12) " 70 | vinil-benzoato 30 -
(6413) " 70 | estireno 30 -
(6.14) u 70 | acrilonitrilo 30 +
(6.15) " 70 | &ter dodecil-vini| 30 -
lico
(6416) " 70 | isobornil-metacrij 30 +
lato .
(6.17) " 70 | etil-hexil-neta - 30 +
crilato .
(6.18) " 70 | glicidil-metacri- 30 +
lato .
(6.19) " 70 | metacrilato de te- 30 +
trahidrofurfurilo .o
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TABLA IIT (Conts)

, , Agﬁgg;gaieg
Mondmero I %o Mondmero II %mo|to cuando
lar lar|se seco du
rente 4 dias
(6.20) bis-metacrilato de
tetractilenglicol | 70 | dietil maleato 30 +
(6.21) n 70 | N-vinil-carbazol 30 -
(6,22) " 70 | acrilonida 1 0 +
(6423) " 70 | metacrilanida 30 + f
(6424) L 70 | Acido itacdnico 30 +
(6425) u 70 | metecrilato de be | 30 -
ta—cloroetilo
(6.26) " 70 | diaceton-acrilami 30 +
da .
(6.27) " 90 |Acido acrilemino- | 10 +
propan-~-sidfonico .
(6.29) metilen-bis-acrila | 10 dinceton-acrila- 90 +
mida nida .
(6.30) divinil-bonceno 20 | estireno 80 +
(6431) " 30 | aisceton-acetila~ | T0 +
: mida .
(6.32) Dbis-metacrilato do | 20 " 80 +
etilenglicol .
(6.33) " 20 | beta~hidroxietil 80 -
-metacrilato
(64 34) " 20 l%uril-metaorilg 80 +
o] -
(6.35) divinilbenceno 20 " 8o | +
Nota : + = eldstico

quebradizo, grietas.



56

10.

15,

25,

-39 -

EJEMPIO

(a) Se disolvieron 5 g do éter divinilico de
dietilenglicol en 5 g de alcohol beta=-feniletilico y se
polimerizd bajo nitrdgeno utilizando 0,1 cc de peroctoato
torcibutilico & 802C. Al cabo de 30 minutos solidificd
la solucidn proporcionande un articulo gbdlido conteniendo
el 50% de la fregancia.

(b) Se utilizb tembidn, con el mismo resulta-
dos bter divinilico de 1;4~butandiol.

BJEMPLO 8

Se mezeclaron 4 g de perfﬁme de rosa (40%) con
6 g de dicarbonato di-alil-glicdlico y 0s3 oc de peroc-
toato tercibutilico. Se llevd a cabo la polimerizacibn a
1002~ 052C durante cinco dias. Se obtuvo un producto ge~
Jatinoso.

EJEMPIO 9

Se calentaron a 902(¢, para disolver los compo~
nentes; 2 g de 1,6-hoxametilen~bis-acrilamida, 1 g de 1-
nidroxictilmetacrilato y 3 g de fraganciade rosa. Des -
puds de la adicibn de 0503 cc de peroctoato tercibutili-
co solidificé la solucidm.

EJEMPLO 10

Se conoce por Matveva y col.s Sins Fiz—Knim.
Polim. 12y 3~7 (1973) y por Zemskova y COl.s Vysokomol
Soodss Sre 4 15 (4) 724-31 (1973), los prepolimeros de
dstor di-urotan-3-mebil-but-3-enilico de la formula ge-

neral
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VN
H2C= —O—CH20H2—O— -

R~ —WH—Q—O—(CHchZO)nTE—NH— ~R
NH—C—O—CHZCHz—O—@—i=CH2
i3
en la que
R eg hidrbgeno o alguilo ¥y
n=1- 340.
ge disolvieron 10 g de cade uno de cinco mond=-
moros de este tipo (n =1y 31 69 9 ¥ 30 y R=H) en 12 g
de agente cedente de fragancia de 1imdn y se polimerizd
durante una hora a 858C en presencia de 0,1 cc de peroc—
toato tercibutilico bajo nitrdgeno.
En Spirin. Bokl. Aked, Nauk, SSSRy 216 (3)
578-81 (Chem) (1973)s on donde n = 2 - 30 s@ ilustran eni
logos algquilénicos do estos mondmerogs, cuyos anflogos tig-

nen la férmula

CH, O
H c—é ’ ‘J O—CHVCH 0 |
o= ~0~CH,CH,~0-C~NH
I |
R ~NH~ —O—(CHQ)n—O-—é—NH—

NG~ 0-CH,0H =0-(-C=CH,

0
Y H2

@ty ¢ 0.3
=G — c—o-cHzmzNH-(0H2)n~1m-m2a{2—o-gec=m{2
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Estos mondmeros, con los mismos valores de n, se utiliza -
ron para atrapar un agentc cedente de fragancia de limbn
con resultados similarcs. Los blogues obtenidos con estos
mondmeros exhibieron propiedades mecanicas excelentes.
BJEMPLO 11
Se preparé como sigue un oopolimero constituido
por el 95% en moles de comondmero modificador.

Se mezclaron 5 g de agente liberador de fragan -
cia de rose con 0,13 g de dimetacrilato de etilenglicol
(5% en moles) y 3,20 g de metacrilato de laurilo (95 % en
moles). Se adiciond peroctoato tercibutilico en una can -
$idad do 0,04 cc y se completo la polimerizaciOn mediante
calentamiento bajo nitrdgeno a 85e:C, durante una hora. Se
obtuvo un gel transparcnte eléstico conteniendo ol 60%
del agente de fragancia de rosa.

EJEMPIO 12

So prepard mediantc polimerizacidn en suspen -
sidn un copolimero en perlas.

(a) Se disolvieron 174,35 g de heptahidrato
de sulfato de magnesio en 1570 cc de agua en un natraz
de tres cuellos y 5000 cc equipado con agitador y termone—
tro. Se adiciond lentamente, con agitacibn y a 202-252C,
una solucibn de 25,7 g de hidrdxido sbdico en 224 coc de
agua. Se formd la suspensibn de hidréxido de magnesio que
actla como un coloide protector en la polimerizacibn de
suspensidn subsiguiente.

Se hlzrfq} burbujear con nitrdgeno una solucibn
de 188 cc de metacrilato de laurilo, 125 cc de divinil-
benceno (t&enico al 50%), 313 cc do agente liberador de
frangancia de limén y 6 cc de peroctoato tercibutilico ¥

ge adicionb, con agitacién, 2 la susponsién de hidréxido
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de magnesio, Con agitacidén continuada la temperatura se ele-
v6 a continuacibn hasta 802C y se mentuvo a esta temperatura
durante dos horas hasta que se completo la polimerizacién:

Se obtuvo una suspensién de perlas de polimero sOli
das en donde quedd atrapado el odorante y a continnacidn se
acidificé con dcido clorhidrico diluido hasta un pH de l. Se
filtraron las perlas en suspensién, se lavaron con agua fria
¥ se secaron al aire., Rendimiento: 682 g de perlas con un
didmetro comprendido entre 0;3 v 1,2 mn,

Se obtuvieron perlas similares cuando el metacrilato
de laurilo y el divinil-benceno se sustituyenron por 313 cc de
(a) bis-metacrilato de etilenglicol, bismetacrilato de dieti-
lenglicol, bis-metacrilato de trietilenglicol, bis-metacrila-
1o tgtraetilenglicol 0 bis~metacrilato de polietilenglicol
(MW de fraccién de polietilenglicol, alrededor de 6000).

Ta polimerizacién de suspcensién puede tembidn lle-
varse a cabo con éxito utilizando en calidad de coloide pro-
tector de 0,01 a 0,1% en peso polivinilpirrolidona » de 0,01
a 0,1% en peso de alcohol polivinflico, tomendo como base
el peso de la fase acuosa.

EJEMPLO 13

Se mezcld dimetacrilatg de etilenglicol en twf
bos de ensayo separados con 50, 60, 7C, 80 y 90 % en peso,
respectivamente de agente cedente de fragancia de limén
v se polimerizaron las mezclas en cada caso con la adi-
cidn de 2 % en peso (basado en el monémero) de peroctoato
butilterciario, Se obtuvieron piezas sbélidas del sistema
de polimero odorante con concentraciones de hasta el 90 %

en peso, aumentando la blandura del gel polimérico con
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el incremento de la dilucidn del sistema. Sin embargos se
obtuvieron geles estables mecanicamentc satisfactorios
aln al 90% del odorante. Por encima de esta relacidn de
odorante se obtuvieron liguidos vissosos 0 geles blandos.

Para el dimetacrilato de etilenglicol la rele -
cibn bptima hallada fué del 80% en peso Ge este odorante.
Ia relacibn polimero/odorante puede variarse segin la es-
tructura quimica del agente reticulante y la oomposicién
del odorantes determinfndose las combinacionos dptimes me-
diante pruebas andlogas a las prucbas simples llevadas &
cabo anteriormente.

BJEMPIO 14

Tos geles de polimero/odorante reforzados se
obtuvieron como sigue.

Se mezclaron 3 cc de dimetacrileto de tetraeti-
lenglicol ocon 3 cc de agente cedente de fragancia de li-
mdn del ejomplo 1. So adiciond 0,06 cc de peroctoato ter—
cibutilico pare iniciar la polimerizacién. Se voertib esta
golucidn sobre una limina redonda de poliuretano con un
didmetro de 50 mm y un espesor de 3 mm y luego sc¢ polime-
rizd en un plato de Teflon bajo nitrbgeno durante 20 mi -
nutos. Se obtuvo un cireulo sblido de gel de polimero/

odorante reforzado con poliuretanc.

Se obtuvieron resultados similares cuando el po-

liuretano se sustituyd por un poliéster, nylon, algudbn y

papel de £iltro de diferentes cspesores. Los discos resul-
tantes no sc rompieron alin después de exponerse & una tem-
peratura de 5020 durante 3 semanas.

BJEMPIO 15
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Se prepararon cstructures reforzadas con un re=
1leno en particulas como siguc.

Se repitid el ejoemplo 14 utilizando 1-10% de
dibxido do silicona ahumado ("Cab-0-Sil") basado en .6l
peso total de la solucidn do monbmero/odorantes en lugar
de las extructuras sdlidas o fibrosas del ejemplo 14. Al
cabo de tres scmanas de secado se observd una mejora sus-
tancicl de las propiedades mecénicas del articulo polimé-
rico resultante en comparacibén con una muestra queé no con-
tiene silice.

Ta adicidn de silice aumenta la viscosidad de
1a solucibn de mondmero/fragancia, 1o gue es ventajoso
pera fabricar articulos mayores O articulos de forma com—
plicada.

EJEMPIO 16

Ta polimerizecidn se inicid con luz ultraviole-
ta en las pruebas siguientes.

Se mezelaron 10 cc de bis-metacrilato de tetra-—
etilengiicol con 10 -cc del agente cedente de fragancia
dc limbn por ejemplo l. Sc disolvid 0,2 g de alfa-metilol-
benzoina en la solucidn de monbmero/odorente y se sometie-
ron 10 cc de osta solucibn a radiscidn 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 solucibn solidificé al cabo
de 1 hora.

BJEMPIO 17

Se prepararon como sigue gstructuras de forma
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cbnica de una composicién sblida liberadorae de olors

Se mezclaron 20 g de dimetacrilato de etilengli~
ool con 80 g de agentc liberador do fragancia de madresel-
va (4irwick) y 0,1 g de Sandoplast Red oB (coloramte de
Sandoz)« Se burbujed la solucidn con nitrbgeno durente 10
minutos y luego geadiciond 1 cc de peroctoato tercibutili-
co. Se hizo burbujear de nucvo nitrégeno a través de la
solucibn durante cinco minutos ¥ luego se vertibd la solu~
cidn en un contenedor cdnico de polipropileno y s¢ mantu-
vo & 800C durante 2 horas. Bl contenido golidificado se
soparé después del enfriamiento., Se obtuvo un cono de odo-
rante solidificado de 100m de alto. 1l contenido de odo-
rente fué del 80%.

ge obtuvieron resultados similares substitu -
yendo los agentes que ceden fragencias de 1limbn, rosa
vivaz natural y otras, tal como s6 ha expucsto en el ejem—
plo 4, por la fragancia de nadreselva.

De modo andlogo, el dimetacrilato de etilengli~-
col puede substituirse por dimetacrilato de tri- o tetre-
etilenglicol o por cualguiera de los monbmeros polifun -
cionales citados en el ejemplo 2. De modo anflogo puede
gustituirse un mondmero polifuncional por los comondmeros

citados en el ejemplo 6.

Se obtuvieron tambidn resultados similares cuall
do, en los ejemplos precedentesy seé sustituyé el peroctoa
0 torcibutilico por uma cantidad equivalente de dia~
zo—diisobutiro-Qinitrilo) en calidad de catalizador de
radicel libre. |

BJEMPIO 18
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Ia dependencia de la 1iberaoidn de fragencia en
el contenido quimico del mondmero reticulante se nidid co-
mo sigue. 7

Se dispusieron discos polimericos planos conte~-
niondo 2:5 g del agente liberador de fragancia sobre un
carruscl lentemente giratorio a la tomperatura del ampéeny-

te y se determinf la pérdida de peso al cabo de .diversos

periodos de tiempo. Los resultados s¢ exponen en le figu~-

ra 1 de los dibujos que se acompaflan. En la figura, la
ourve 1 ostd trazede a través de pumtos que reprosentan
1a velocidad we liberacibn de fragancia a partir de los
polimeros de etileno-, dietileno- trietilenc-y tetraeti-
len -dimetacrilato, dimetacrilato de polietilenglicol
(MW = 600) 1,6-hexano-diol-diacrilato, dinetacrilato de
1,3-butilenglicol ¥y dimetacrilato de bisfenol &. (Los
puntos individuales por los que se traza la curve se han
omitido para fincs de claridad). Ia curva 2 se traga por
10s puntos gque representan la velocidad de liboracibn de
fragancia a partir de los polimeros de trimetilolpropenc-
triacrilato y —trimetacrilato. la curva 3 se traza por
los puntos que representan la velccidad de liberacidn de
fragancia a partir de tetraascrilato de pentaeritritol.
Segin se evidencia en la figura 1, los polime -
ros derivados de los monbmeros que tienen dos insaturs -
ciones ofrecen una liberacién mis rédpide de fragancis
(curve 1), mientras que el empleo de mondmeros tales coO-
mo trimetilol-propanc que tienen tres insaturaciones: 0
todavia mondmeros mds altanente insaturados (curvas 2 ¥

3 respectivamente) ofrecen polimeros que liberan fragan=-
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cia con payor lentitud.

Evidentoaente, la velocidad de liberacibn de
fragancia puede regularse o extonderse durante periodos
de *ticmpo considerables preparsndo copolimeros que com =
prenden mondmeros de distintos grados de insaturacibn.

BJEMPIO 19

Otro método pare regular la liboracidn consiste
en varior la relacidn de mondmero y ol agente mejorador
do aire, tal como se representa cn la figura 2 de los di-
bujos quc se acompafian. En la figura, la curva 1 nuestra
la liberacibn de fragancia y agua de un gel de carragenina
del erte anterior conteniendo alrededor del 3% de agente
liberador de fregencia de limdn que se libera del gel me-~
diante evaporacidn. Ia evaporacibn del sistoma de gol ¢s
nuy rdpide y su vida Gtil termina o una evaporacidn entre
el 70 y el 80%, correspondiente o una vida de 150-200 ho-
rag. Ia curva 2 de la figura 2 ropresonta la velocidad de
1iberacibn de fragancia a partir de un polimero de dime-
sacrilato de ebvilenglicol conteniondo el 50% en peso de
agente liberador de fragencia dc linbn, mientras que la
curva 3 representa la pbrdida de fragancia a partir de un
polimero similer contenicndo el 60% de agente liberador
de fragancia de limbn. Evidentemente, la velocidad de li-
beracidn eg mayor contra mayor cs la concentracidn dc odo=
rante inicial en el polimero.

En ocomparacidn con el sistema de gel del arbe
anterior, 1os sistemas poliméticcs altamente reticulados
del prcsentc invento son notablemente superiores on lo

gquc rcspecta a su capacidad odorante y a la ajustabilidad
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de. 1a veloeidad de liberacidn.

EJEMPIO 20

Se efcctuaron pruebas para determinar si las fra-

gancias emitidas de los sistenmas preparados segﬁn el pro-

sente invento son aceptables para los humanos. Se convir-

tieron doce agentes liberadores de fragancia de distinto

origon a forma sdlide utilizando el procedimicnto del ejem~

plo 4 y se ensayaron con un panel de 21 personas. Los re-

sultados se exponen cn la Tabla IV siguiente. Una mayor

parte de las fragancias fueron positivamente aceptadas por

anbos sexos. Algunos resultados contradictorios, por 1o

que respecta a preferencia, pueden oxplicarse por reaccio-

nes individuales de la persona probada frente al tipo de

fragancia. Por ejemplo, el género masculino prefiere el

pino, nientras que las hombras lo rechazan, etc.

TLBLA IV
Prefercnecia %
Fragonéla Macno Hembra Total
+ - + - + -
Lemon 320 (airwick) | 88 12 100 0 95 5
Hyacinth P4 39035 80 20 50 50 71,5 2845
(Givaudan)
Violet PA ?9037 60 40 6696 3324 62 38
(Givaudan
Rose P4 39036 60 40 100 0 71,5 28,5
(Givandan) _
Pine 39038 87 13 33;4 6656 | 715 28,5,
(Givaudan)
Rose @ & 1083 73,5 1645 83 17 76,5 2345
(4irwick)
Honeysucklc BBA 66,6  33:4 6636 3394 | 6646 33,4
5-751~P(Airwick)
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Preferoncia %

o ————
. i

Fragancia

Macho Henbra Total
+ - + - + -

Evorgreen / A 1092 (88 12 6616 3314|8515 1445

(Airwick)
Producto 99~C 3170

aloohol beta-fenile [53:;3 46,7 | 50 50 5255 4745

tilico (Airwick)
Herbal 2509-3 60 40 50 50 57 43

(Tautier & Fils)

Bouguet P 168
(Lautier & Fils)  [53,3 46:7| O 100 | 38 62

Dryer Doedorant
IFF 82403 No.1671 {80 20 83 171 81 19

EJEMPIO 21

Ia capacided de fragencic de los artlculos prepa-
rados siguiendo ol procedimiento del invento se probd co-
no siguc.

Se uwtilizaron 70 cc de las perlas de agente de
fragancia de polimero/Limdén, preparado segin el ejemplo
12, pare llenar una columna con un didmetro de 2,5 cm.

Se gopld de forme continue aire a través del lecho de
perlas de polimero resultantc a une velocidad de8 litros
por minutos o la temperatura del anbiente, E1 nivel de
olor resultd fuerte durante un periodo de 3 meses y toda-
via qued6 medio después de un periodo de gseis meses. El
volumen total del aire odorizado asi producido fud de 2070
metros clbicos.

EJEMPIO 22

En otra prueba para la capacidad de fragancia
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se ubilizd un limpiador de vecio con una capacidad do sa-
1ida dc aire de 1,72 metros ctbicos. Se 1lend un certucho
de poliuretano con 30 g de perlas de limbn-polimero prepa-
radas segin el cjemplo 12, Se dispuso lucg el cartucho
on el saco del limpiador de vacio y se 2bsorbié aire &
través del sisteme durente 20 minuatoss seguido de un pe-
riodo de descanso de 1 hora y 40 minutos. Al cabo de 50
ciclos se evalud el olor del aire expulsado por un panel
de 15 personmas. E1 73 por ciente de los intcgrantes del
panel hallaron el olor todavia suficientemente fuerte. El
volumen de aire expulsad0 en cade eiclo de 20 minutos
fué de 34,4 metros clbicos. Con 50 ciclos el volumen de
aire expulsado fué de 1715 metros clibicos,

EJEMPIO 23

Segln el ejemplo 6 sc prepararon discos planos

.de polimero y agentc 1iberador de fragancia con el ompleo

do 80% molar de dimetecrilato do tetraetilenglicol y 20
ce % de ciclohexilmetacrilato. Los odorantes utilizados
fueron Lemon 320 (Airwick Industriess Inc.) y Hyacinth P
641 (Ioutier & Fils). Ia composicidn total fud del 50%
de agente liberador de fragancia ¥y del 50% de mondmeros.

Los discom; conteniendo 3 & del agente libera—
dor de fragancia sc dispusieron cn 15 autombviles y su
capacidad Gtil practica se evalud modificando las condi-
ciones metcoroldgicas y de temperaturas Ia capacidad re-
sultd ser de 1 a 3 meses dependiendo de las condicioness

EJEMPIO 24
Se prepard como sigue una espuma de poliureta-

no kidrofdbico con esencia.
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Se combinaron 200 g de perlas con un contenido
del 65% de fragancia de rosa y preparado segin el ejemplo
12 a partir de metacrilato de laurilo y divinil~benceno,
con 200 g de 6xido de polipropileno-glicol (MW 1000, NIAX
PPG-2025) conteniendo 0,8 de agua.

Se adicionaron 29,4 g de diisocianato 2,4~%t0~
luénico con vigorosa agitacibn y, cuando empezb a calen~-
tarse, se virtid la mezcla reaccional en un molde de
cartén, La espuma se vulcanizé a la temperaturs del am-
biente durante una hora,

Se separéd el producto del molde y de éste se
cortaron.articulos para uﬁilizarse como desodorantes del
ambiente, almbhadillas, tapiceria, filtros y similares,

EJEMPLO 25

Se prepard una espuma poliuretdnica hidro-
filica con esencia mezelando 200 g de las perlas poli-
méricas del ejemplo 24 con 200 g de un prepolimero de
poliol-diisocianato hidrofilico (HYPOL 2000 o 3000),

EJEUELO 26
Se preparé un copolimero de perlas mediante
polimerizacién de suspensidn tal como se ha descrito
en el ejemplo 12, ' |

gin 9mbargo, se burbujed con nitrdgeno una
solugién de 50,9 g de metacrilato de laurilo (20% mo-
lar), ;82,6 g de dimetacrilato de etilenglicol (80%
molar), 544 g de perfume de vivaz Phase A-1092 y 16 cc
de peroctoato tercibutilico y se adicioné a la suspen~
gién de hidréxido de magnesio con agitacién., Se bur-

bujed nitibgeno a travéds de la suspensidn durante 60
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minutos. Con continua agitacién se elevé a continua-
cién la temperatura hasta 80eC y se mantuvo a esta tem-
peratura durante dos horas hasta completada la polime-
rizacidn,

Se obtuvo una suspensibén de perlas de polimero
s61ido en donde guedd atrapado el perfume y luego se aci-
@ificé con dcido clorhidrico diluido hasta un pH de l.

Se filtraron las perlas suspendidas, se lavaron con agua
fria y se¢ secaron al aire, Rendim;ento:'760 g de perlas
de un didmetro comprendido entre 0,1 y 0,7 mm,

Se dispuso una capa de 4 g de estas perlas
sobre una lémina de cartulina y se virtid sobre las perlas
una cola constituida por una solucién de un copolimero del
50% molar de metacrilato de 2-hidroxietilo, 40% molar
de metacrilato de laurilo y 0,001% molar de clorohidrol
aluminico (polimerizado como se ha descrito en la patente
estadounidense 3.886,125) en alcohol desnaturalizado
técnico 'y con una concentracidén del 19% en peso del
polimero en la solucidén y luego se :dejé secar,

' En lugar de cartulina, puede utilizarse pa~
pel, ldmina de polietileno, polipropileno o cloruro
de polivinilo, o ldmina de aluminio y los resultados son
igualmente satisfactorios;

En el ejemplo 5 puede utilizarse también, con
resultados satisfactorios, citral y citronelal,

En la realigzacidén de los ejemplos precedentes
se obtienen resultados similarmente satisfactorios cuando
se utiliza en lugar del oatal;zador de radical libre reg-

pectivo uno de los sigulentes:
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 peréxido de dibenzoilo, hidroperbxido tercibuti-

lico, perdxido di-tercibubilico, percarbonato di-igopro=
pflico, hidroperdxido de cumeno, poeroctoato tercibutilico
0 diazodiisobutirodinitrilo,

0 uno de log sistemas iniciadores de reduccidn
por oxidacidn sigaienteé:

peréxido de dibenzoilo/dietilaniling

perdxido de dibenzoilo/ééetato do 2-dimectila=

mino-6tilo.

 NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se
declaran nuevas y de propia invencidn las siguientes -
reivindiraciones, con prioridad de la golicitud de pa-
tente egbadounidense serial n? 554,850 del 3 de Marwo
de 1975, -

1. Un método para producir un gistema difnsor
86lido liberador de vapores de agentes mejorsdores dal
olor del aire, provigto de una metriz polimérica, cuyo
nétodo comprende una polimerizmscién, en la que sc intro-
duce dicho sgente antes de la etapa ¢e formar dicha ma-
triz, carecterizado porgue del 5 al 95 en peso de un reac—
tivo monomérico, que esté congbituido por
(4) uno o varios mondémeros que proporcionan polimeros hidro-
£6bicog olefinicamente poli-insaturados, gue son rdpidamen-
te polimerizables y reticulables mediante polimerizacidn
radicélica, comprendiendo cada monémero por moldcula, poY

lo menos dos grupos teminales de la £érmula
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Y -CH = X——}X— (T)
en la que ¥ representa une de las agrupaclones

'(CHz)m-l - vy =(CHy)p g —@ -0 - R,
myn ?;e'pmsen-i:an, cada uno, 1 6 2,

X representa uno de los miembros puente ~—=>CHy-,
> NR~; —> C - (O)——ﬁen donde p es 1 & 2,

/LL R S

en donde el enlace—-——-—%se we a un &tomo de carbono

o a un &tomo de nitrbgeno, siendo este lil'ig}?}o
de preferencia, un amino-ni.trégeno; y cuando X
os el nfcleo bencénico anterior, éste puederser un
miembro puente comin de dos a $res grupos
Y—CH=§) de la fémula (I), ¥ o
Y , .

v r
2 4

R ropresenta un &tomo de hidrégeno o un gipo “orgh-
mico exento de obstaculizacién estérica frente
a la pclimerizacibng
0 bien '
(B) wno, por lo menos, de los nondmeros definidos en (4)
vy un monbmero olefinicamente monoinsaburado que
of rece polimero hidrofébico répidemente copolimeri-
zeble con éste, en una relacién % molar comprendida
entre 7:93 ¥y 93: 73
o bien

(c) un mondmero tal como se ha definido en (A) y un monb=
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limeriable con ésgte, en une relacién % molar
comprendica entre 50:50 y 95:5;3 |
86 polimeriza medisnte polimerizacién radicélica, em
presencia, on la mezcla reaccionel, del 5 al 5% en poso
de un ggente mejorador del olor dol aire, voldtil y
no acuoso, sustancislmente no copolimerizablc con log
monémeros antes citados dontro del tiempo requerido pa-
re former dicha metriz polimérice, dura baséndose el po-
80 porcentual sobre ol peso combinado de monémero ¥ ag0mn-
te,
con lo que se obbtiene una composicibn mocdnicamente esba-
ble, rcsistonte al calor y al congelamiento y exenta de
sindresis de un reticulado polimérico insoluble on dizol-
vente de elovada capacidad de atrapamiento de odoranto
comprendiondo dicho agente mejorador del olor abtrapado en
dicho reticulado.

2. Un método, de confommidad con la roivip
dicacién 1, caracterizado porque X en la férmala (I)

08 un miembro puento d;stintc de -CH2-. ‘

3. Un mé%odo, do conformidad con la reivindica-
cién 1, caractorizado porgue X o —CHz—'y porgue el mond-
mero poliinsaturade.definido bajo (A) contiene, por meld-
cula, dos o mag 4fomog de nitrégeno funcionales.

4 Un mdtodof de conformidad con una de lag
reivindicaciones 1 a 3, caracterizedo porgue el mondmero
definido bajo (4) estd diinsaturado,
~ » Un método, Go confommidad con una de las
reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porguo el monémero

definido on (4) ez un éster formado enmtre un polihidroxie
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-alcohol y un écido monoccarboxflico alfa,beta-insaturado
o un éstor polivinilico poliinsaturado de un écido poli-
carboxilico.

6. Un método, de conformidad con la roivin-

5. dicacibn 5, caracterizado porque dicho écido carboxilir
co alfa,beta~insaturado es 4cido acrilico, écido motacri-
lico o écido itacénico,

N 7. Un método, de confomiaad con una de las
reivindicaciones 5 y 6, caracterizado porgue el poli-

10, hidroxi=-alcohol og un aglfa,omega-diol. fa e

-
a~

8. Un método, de conformidaed con una de Zews

Caet

reivindicacioncs 5 y 6, carscterizado porgue el poli-

hidroxi-alecohol eg un alquilenaiol o un diol o bisfenol

RS

s Nt

4 dec éter polialquildnico.
15, 9. Un método, de confomided con la reivindica~-

cidén 8, caracterizado por ol polinidroxi-alcohol tiene la

fémula
HO (C 0)xH
(¢ g,0)
en donde . 7
20, X esg un monbmero entero comprondido ontre 1 y
115,

0 bien la férmula
HO (03}160)y H
en donde B -
o5, ¥y o8 un nimero entero de 1 a 86, o
¢l polihidroxi-alcohol eg trimetilol-propemo=l,3-diol o
pentacritritol

10, Un método, de conformided con la reivin-

dicacién 2, caractcrizado porque el monémero definido on (A4)
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ey divinil-benceno, trivinil-benceno, divinil~toluono o
un éter polivinilico poliinsaturado de un polihidroXi-
—alcohole

11. Un mébodo, do conformided con la reivindice-
cibn 2, caractorizado porque el mondmero dofinido en (A)
eg N,N'-diacrilil-alfa-omega-diaming o N,N'~dimetacrilil-
-glfa~-omega~diaming.

12, Un método, de conformidad con la roivin-
dicacibn 2; caracterizado porque cl nondmero definido
en (4) es un motacrilato ureténico que comprende dos ogru-

paciones termineles CH, = % por moldéculs.

13, Un método, de conformidad con la rcivindi-
cacibén 2, caracbherizado porgue ol reactivo monomérico c¢s
una composicién del 80% molar de dimetacrilato de etilen—
glicol y 20% molar de metacrilato do laurilo, ‘

14, Un método, de conformidad con las relvindie
cacionos &nteriores, caractorizado porgue, en una fouma
preferento de su realizacién ol sistema difusor wélido
liberador do vepores de agenteg mejoradores dol olor del
alre, so congfituye por una metriz constituida por un po-
limero fomado por unidades monoméricas de monémeros tal
como se han definido on (4), (3) o (C) en la reivindicacién
l, en la relaciég % molar expucsia, cuya matriz eg subs-
tancialmonte hidrofébice e implastificada, y un perfume
etrapado en dicha matriz y que asciende del 30 al 95% del
peso combinado de diche matriz y diche porfume, cuyo sis-
tema eg rogistente al calor y a la congelacibn y estd exen—
t0 do gindresis y exugacién.,

15. Un método segin la reivindicacién 14, caracto-
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rizado porgue proferentemente dicha metriz egtd congtie
tuida por un polimero formado por cl 804 molar de unida~
des de bismctrecileto de etilonglicol ¥y 204 molar de uni-
dados de metracrilato do laurilo. .

] N 16. Un método segin la roivindicaeibn 15, ca-
racterizado porqus dicho perfume se solecciona con una
frogencia de vivaz, i

17. Un método, segiin une de las reivindicaclo=
nes l4,a 16, caracterizado porque en su realizacibn el
sistema adopta la forma de perlas.

B 18, Un método, sogiin la reivindicacidn 1'7
caracterizado porgue lag perlas tienon un didmetro comm
prendido entrc 0,01 y 3 mm, _

19. Un método, segin la reivindicecién 17,
caracterizado porgue particularmenic las perlas tisven
un didmetro comprendido entre 0,1 y 1,5 mm,

20. Un método segin una de les reivindicacionos
17 a 19, caracterizado en que la capa de perlas se ume
a un substrato por medio de una cola,

) 21, Un método segin la roivindicacibn 20,
caracterizado porgue dicha cola os una solucién de un co-
polim@roﬂ;del 50 molar de metacrilato 2-hidroxietilico,
404 moler de metmcrilato de laurilo y 0,001% molar do clo-
rohidrol alum:[nico en alcohol desnaturalizado tdéenico y
con una concentracién del 19% on poso delrpolimoro en la

solucibn.

N 22, Un método, de conformidad con una de las

roivindicacioncs 1 a 13, caracterizado porgue la polime—

rizecibén radicdlica se lleva a cebo en una solucién o
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sugponsién acuosa de un egtabilizador do suspensidn a une
tempo ratura comprendida entre 5 y 1209C; estando presen=—
te dicho estebilizador de suspensién en centidad sufi-
ciente para funcionar como coloide protector para las
gblides de polimero-porfime resultantes.

23. Un método, de conformided con la reivin-
dicacibn 22, caracterizado porgue dicho estabilizador
de sugpensidn es un hidréxido de aluminio.

24. Un método, de comformidad con la reivindica=
cibn 22, ceracterizado porque dicho estabilizador de sug=
ponsidén es hidréxido magnésico,

25. Un método para producir un sisteme difusor
g6lido libersdor de veporcs mejorsiores del olor ael
aire provisto de une matriz polim’erica. )

Sogiin se describe y reivindica en la pruseube
memoria degcriptiva, que consta de 59 phginas £oiradag

¥y escritas a miguina por una sola de sus carag.

Madrid, a 2 Marzo

Ps Qs . ‘ £
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