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La presente invencidn se refiere a composicio-
nes polimeras pafa la liberacidén controlada de ingredientes
activos en un medio en el'que aquéllos realizén una funeidn
itil. EIn particular, la invencidn sé refiere al uso de po-
limeros sintéticos que contienen hidroxilo como vehiculos
de ingredientes activos. '

Se conocen polimeros hidréfilos sinté&ticos que
comprenden hidroxialcohilésteres polimerizados de &cidos
carboxilicos vinilicamente insatur;dos, los cuales polime-
r0s son capaces de absorber agua.

Se ha sugerido que una diversidad de ingredien
tes activos podrian retenerse en tales polimeros hidrdfi-
los para su liberacidén en un medio en el que se requiere -
que aquéllos realicen una funcidén Gtil., Tales sistemas son
apiicables a la introduccidén de ingredientes activos en me-
dios acuosos, los cuales tienden a hinchar el polimero, fa-
cilitando la liberacidén del ingrediente activo. Se ha pro-
puesto tambidn hacer el polimero soluble en agua. Sin em-
bargo, la introduccidn centrolada de ingredientes activos
en otros medios, p.ej. la volatilizacidn en la atmésfera,
no ha resultado hasta ahora préctica por este método debidoc
a la incapacidad de los ingredientes activos retenidos en
el interior de un cuerpo polimerc para emigrar a la super-
ficie en ausencia de agua o disolventes afiadidos para libe
rarlos,

Se ha descubierto ahora que puede incorporarse
una gama muy amplia de ingredientes activos en resinas hi-
dréfilas sintéticas y subsigﬁientemente gse pucede liberar de
ellas de modo gradual, por ejemplo por volatilizacidn, a un

ritmo que puede, on grado considerable, predeterminarse, si
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estd presente tambi&n un agente solubilizante apropiado.

Por consiguiente, la presente invencidn propor-

ciona una composicidn que comprende un pelimero sintético

suelto en &l un ingrediente activo volatilizable y un agep
te solubilizante como se define aqui,

Como se utiliza en esta memoria, el térnino -
"agente solubilizante" denota un compuesto catibénico o no
idnico orgénico que tiene tanto caracteristicas hidrdfilas
como lipbéfilas y que es compatible con, o soluble en el po
limero y que es mis compatible con (p.ej. mis miscible con,
mids soluble en, o mds capaz de disolver) el ingrediente ac-
tivo o un componente de &ste que lo es el polimero. Tipi-
camente, ¢l agente solubilizante es un agente tensiocactivo
o hidrotropc no idnico o catidnico, -

Los polimeros que contienen hidroxilo de 1a pre
sente invencidn son preferiblemente polimeros de ésteres
carboxilicos vinilicamente insaturados que poseen funciones
hidréfilas tales como, por ejemplo, grupos alcoxi o, prefe-
riblemente, grupos hidroxilo, Mondmeros tipicos son acrila
to de hidroxietilo, o preferiblemente metacrilato de hidro-
xietilo, y los ésteres de hidroxipropilo, hidroxibutilo y
glicerilo de los gcidos acrilico o metacrilico, Pueden uti
lizarse también derivados polioﬁiéleohilados, de log mond--
meros anteriopes, tales como acrilato de polioxietileno o
monometaanilato de polioxipropilen~glicerilo. Usualmente
el nimero de grupos oxialcohileno es hasta 20, aunque pueden
utilizarse alcoxilatos superiores y pueden preferirse para
ciertas aplicaciones especializadas. Son menos preferidos

los ésteres de los. cidos maleico y fumérico.
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La mezcla de mondmeros, adicionalmente, contieng
preferiblemente agentés mondmeros di- & poliihsaturados que
tienen dos o mé&s funciones vinilicas. Por ejemplo, los
diacrilatos y dimetacrilatos de etilenglicol o de 1,3-buti
lenglicol & 1,6-hexanodiol son difuncionales y pueden uti-
lizarse de acuerdo con la presente invencidn, pero no tie-
nen ninguna funeidén hidrdfila libre y son por esta razdn
menos preferidos que el diacrilato y dimetacrilato de gli-
cerilo ¢ de trimetilolpropano que tienen también dos funcig -

nes vinilicas, o hidroxiésteres de &cidos carboxilicos divi
nilicos, tales como el dcido butadieno~dicarboxilico. Los
grupos trifuncionales incluyenytriacrilato de glicerilo o
de trimetilolpropano y, preferiblemente, el triacrilato de
pentéeritrita, el cual es especialmente til como agente
de reticulacidén. Los mondmeros poliinsaturados que tienen
mi&s de tres grupos vinilicos, p.ej. los agentes tetrafun-
cilonales tales como el tetracrilato de pentaeritrita pue-
den utilizarse para conseguir una rigidez muy alta. Son
también Gtiles los derivados alcoxilados de mondmeros poli-
funcionales que contienen hidroxilo, asi como los &steres

de glicidilo.

El polimero puede contener opcionalmente alguno$

acrilato de isobutilo. Puede también, menos preferiblemen-
te, coﬁprender pequeiias proporcipnes de otros mondmeros vi-
nilicos tales como alcohol vinilico, cloruro de vinilo y
estireno. Generalmente, sin embargo, tales mondmeros tien
den a requerir una temperatura demasiado alta para iniciar
la polimerizacidn para que sea adecuada para uso en esta in

vencidn. Preferiblemente, sin embargo, el polimero contienT
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al menos 50% en moles de grupos hidroxilo o menos preferi-
blemente, de funcionalidad hidrdfila equivalente basada en
el monibémero, lo mis preferiblemente al menos 90%. Para el
fin de esta memoria descriptiva, un grupo hidroxilo se pue-|
tro grupos oxietileno o seis gfupos oxipropileno, La fun-
cionalidad hidrdéfila puede, en cierto grado, variarse de -
acuerdo con el ingrediente activo, siendo preferidos polime
ros menos altamente hidréfilos (esto es, menos polares) pa-
ra ingredientes activos més altamente lipbfilos (esto es,
menos polares), con objeto de proporcionar mayor compatibi-

lidad.

La proporcidn de insaturacidn vinilica adicio-
nél debida a la presencia de mondmeros poliinsaturados en
la mezcla de mondmeros determina la cantidad de reticula-
cidn en los polimeros de la presente invencidn, la cual pue
de seleccionarse de acuerdo con la textura del polimebo y
el ritmo de liberacidn de ingrediente activo deseado. Cuan
to mids altamente reticulado estd el polimero, tanto menor
serd la movilidad del ingrediente activo, y tanto mas lento
el ritmo de su liberacidn., Inversamente, cuanto menor es
la reticulacién tanto mids blando ecs el polimero y tanto més
répida la liberacidn del ingrediente activo, Generalmente,
los polimervs de la presente invencidén tienen hasta 20% de
reticulacidén basada en el nimero de unidades mondmeras (es-
to es, un total de seis grupos vinilicos por cada cinco -
moles de mondmero en la mezcla de polimerizacidén). Los po

una resina muy blanda. Preferiblemente, la cantidad de re

ticulacién es hasta 10%. Lla reticulacidn se consigue por
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la inclusidn de monbémeros poliinsaturados. - Por ejemplo,
una unidad de monémero difuncional pdr cada cuatro unidades
monofuncionales propdrcioﬁa 20% de reticulacidn.

El solubilizante es cualquier compuesto organi-
co que tiene tanto caracteristicas hidrdfilas como lipdfi-
las. Tiene que ser compatible’ con el polimero, p.ej. solu
ble en el mismo en la proporcidn de al menos 5% basada en
el peso del polimero, y mds compatible con el ingrediente
activo que lo es el polimero. Preferiblemente, el solubi-
lizante tiene un peso molecular menor que 1200, y lo mas
preferiblemente menor que 1000.

El agente solubilizante puede ser un agente ten

siocactivo, preferiblemente un agente tensioactivo no iénico)|

tal como, por ejemplo, un poli(dxido de alcohileno), p.ej,
poli(éxido de etileno) o poli(éxido de propileno) que tenga
de 2 a 25 unidades oxialcohileno o un condensado de polioxi-
alcohileno con un alcohol graso o alcohil fenol o cton un -

éster de glicerina o de sorbita, o un é&ster de polioxialco-

hileno de un &cido graso. Ejemplos tipicos incluyen poli(eg

tearato de oxietileno), monooleato de poli(oxipropilen~sb£
bitén), monooleato de poli(oxietilen-glicerilo) y nonilfe-
noxi poli(etoxietanol). Los &steres grasos de glicerilo y
sorbitan propiamente dichos son simiiarmente {itiles, como
lo son los otros agentes tensioactivos no idnicos utiliza-
dos cdrrientemente, qQue incluyeh_algohilolaminas fales-como
monoetanolamina o dipropanolamina. Algunas veces es conve-
niente utilizar hidrotropos no iénicos de peso molecular in
ferior, tales como acetato de hidroxietilo, metil-hidroxiet:
-cetona, dter metil-hidroxietilico o propénodiol. Preferi-

blemente, el agente solubilizante tiene al menos un grupo
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hidroxilo y al menos un grupo alcohilo que preferiblemente
tiene de 3 a 18, y lo mids preferiblemente de 3 a 10 &tomos
de carbono. El agente solubilizante puede comprender adi-

cionalmente, por ejemplo, grupos éter, cetona, éster, amida,

‘amina, aril y/o ciclo-alifédticos. Se prefiére, para la ma-

yoria de los fines, que el agente solubilizante sea suficiej
temente no voldtil para no evaporarse en un grado apfecia—
ble del polimero. Sin embargo, para ciertos propdsitos es-
pecializados.se ha descubierto que*puedé haber alguna ven-
taja en la utilizacidn de agentes solubilizantes que com-
prenden sustancias volatiles. - A menudo es conveniente uti
lizar mezclas de agentes solubilizantes, especialmente mez-
clas de agentes solubilizantes qhe tengan valores HLB nota-
blemente diferentes.

La seleccidn del agente sclubilizante 6ptimo de
pende de la naturaleza del ingrediente activo, asi como del
cardcter hidréfilo o de otro tipo de la resina, 'Por ejem-
plo, el agente solubilizante puede elegirse de acuerdo con
su valor HLB a fin de que sea compatible con el ingrediente
activo y con el polimero. Asi, para ingredientes activos
altamente 1ipéfilos es deseable emplear los agentes solubi- |-
lizantes més lipéfilos,.y preferiblemente, hacer el polimerq
de carécter mis lipdéfilo disminuyendo la proporcidn de gru-
pos hidroxilo, o bien utilizar una mezcla de un solubilizan
te relativamente 1ipb6filo y uno relativamente hidrdfilo.

Aunque son muy preferidos los solubilizantes no
ibénicos, algunas veces es posible o incluso ventajoso em-
pleér asentes tensicactivés o hidrotropcos catibnicos al me
nos como una parte del solubilizante, tales como sales de -

amonio cuaternario, o imidazolinas,
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La proporcién de solubilizante se elige, prefe-
riblemente dentro del intervalo de 4 a 200 por ciento basadg
en la cantidad de mondmero utilizada para preparar el poli-
mero,’de acuerdo con los requerimientos del -sistema que in-
cluyen la compatibilidad relativa del iﬁgrediente activo y
el polimero, la cantidad de ingrediente activo a incorporar
y la rigidez deseada del polimero asi como el ritmo deseado
de liberacién del ingrediente activo. Las cantidades mayo-
res de solubilizante tienden a ablandar el polimero, aumen-
tar la capacidad de admisidn de ingrediente activo y su rit
mo de liberacidén y la facilidad de formacidn de una resina
clara.

El ingrediente activo puede ser cualquier sus-
tanecia volédtil o volatilizable que se desee liberar a par-
tir del polimero en la atmbsfera que lo rodea con objeto de
realizar una funcidn Gtil. La invencidn es particularmente
aplicable a perfumes con inclusidén de perfumes naturales,
aceites escncialcsAy perfumes sintéticos, y mezclas de los
mismos. Ljemplos tipicos de composiciones de perfumeria
que pueden utilizarse como ingrediente activo, o mas usual-
mente, como parte del ingrediente activo, incluyen deriva-
dos de 2,6-dimetil-2-alcoxi-octan-7-ol (como se ha descrito
en la Patente Britdnica N¢ 1414458, del nismo autor), acei-
te de vetivert, vetiverol, acetato de vetiverilo, esencia
de madera de guayaco, acetato de madera de guayaco, cumari-
na, cetona de almizcle, aldehido iéurico, acetato de bencild

aceite de limdn, dimetil-bencil-carbinol, acetato de dime-

til-bencil-carbinilo, rosa absoluta, jazmin absoluto, ionomnas

acetato de isonénilo, acetato de metilfenilo, acetato de esd

tiralilo, /3-fenil~etanol, citronelol, citronelal, hidroxi

3,
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citronelal, esencia de geranio, geraniol, iihalol, nerol,
esencia de lavandina, acetato de linalilo, esencia de pat-
chouli, esencia de petitgrain, ésencia de bergamota, helio
tropina, brassilato de etileno, aldehido undecilico, aldehi
do cinémiéo, salicilato de bencilo, alecohol cinamilico, esen
cia de yema de clave, esencia de laurel, esencia de nuez mog
cada, esencia de baya de pimienta, terpineol, esencia de =~
ylang, benzoato de bencilo, esencia de madera de sandalo,
esenéia de salvia silvestre, salicilato de amilo, resina de
laudano, metil-iononas, dihidromircenol, esencia de narania,
vanillina, etilvanillina, resina de olibanum, ambarcillo de
almizcle, rodinol, esencia de'mandarina, metil-nonil-acetal~
dehido, esencia de neroli, cedrol, acetato de cedrilo,'acef
tii-cedreno, musgo de roble, isovalanona, eugenol, isceuge-
nol, esencia de madera de cedro, acetato de p-terc-butil
ciclohexilo, aldehido amil-cindmico y aldehido hexil—qinémi
co. Los ingredientes activos de la presente invencidn com-

prenden tipicamente al menos cinco, usualmente al menos diez
de los anteriores, y/o otros compuestos y composiciones de
perfuneria,

Alternativé o adicionalmente, el ingrediente ac
tivo puede comprender un insecticida voldtil y/o una sustan
cia sinérgica con los insecticidas, tal como pelitre, o un
basteriostdtico o feromona, o un ingrediente activo que se
volatilice por calentamiento, tal como los ablandadores vo-
latilizables para tejidos del tipo que puede volatilizarsc
cuandé se calienta la resina en, por ejemplo, un secador de
vestidos, para reblandecer los tejidos en el mismo.

La proporcién de ingrediente activo puede variar

desde la concentracidn efectiva minima, la cual dependerd del
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ingrediente activo particular, hasta la cantidad méxima que
se puede incorporar ‘€n la‘resina, dependiendo de la compati
bilidad del ingrediente activo con el polimero y de la natu
raleza y cantidad del agente solubilizante. De acuerdo con
la invencidn, se ha encontrado posible incorporar hasta 200
% de algunos ingredientes activos, basado en el peso del pe |
limero. Otros ingredientes activos pueden proporcionar re-
sultados {itiles en proporciones tan pequefias como 100 parted
por milldén ‘o incluso menos. Tipicamente, sin embargo, la
proporcibén de ingrediente activo estd comprendida entre 2,5%
y 100% basado en el peso del polimero, p.ej. de 5 a 50%.

Las composiciones de la presente invencidn con-
tienen opcionalmente agua. La presencia de al menos algo
de agua es generalmente deseable como vehiculo para el sis-
tema catalizador utilizado en la preparacidn del polimero.
Sin embargo, con algunos catalizadores se ha encontrado po-
sible preparar polimeros sustancialmente anhidros, La pre-|
sencia de agua tiende a acelerar la volatilizacidn del in-
grediente activo por coevaporacién, y por esta razbén es fre
cuentemente deseable en cantidades de hasta la capacidad ma
%ima del sistema, la cual en la préctica es usualmente apro-
ximadamente 50% en peso ‘del polimero, Tipicamente, la can-
tidad de agua estd comprendida entre 1 y u0% en peso del
polimero., , |
‘ Las composiciones de la presente invencidn pue-
den contener adicionalmente aditiQos relativamente no volé-
tiles tales como colorantes, Usualmente, las composiciones
de la presente invencidn contienen residucs del catalizador
de polimerizacidn o sus productos de degradacidn,

Los nuevos polimeros de la presente invencidn se
2
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el agente solubilizante y los ingredientes activos, junto
con la cantidad de agua que se requierd, y preferiblemente,
ble polimerizar la mezcla sin un cétalizador, por ejemplo
por calentamiento o dejando la mezcla en reposo durante un
tiempo suficiente, pero para la mayoria de los fines préc-
ticos es necesario afiadir un catalizador. Un problema im-
portante encontrado hasta ahora cdandovse han afiadido in-
gredientes activos volatiles a poclimeros en la etapa de po
limerizacibn es que usualmente se requieren temperaturas
elevadas para iniciar la polimerizacién en un tiempo comer-
cialmente aceptable., Esto, junto con ¢l calor desprendido
durante la reaccidn de polimerizaciéh exotérmica, puede dar‘
como resultado una volatilizacidn prematura de los ingre-

‘
dientes activos o la degradacidn de materiales sensibles
al calor. Se han ideado ahora sistemas de catalizador que
son'OPerativos a temperaturas mds bajas § que, en algunos
casog preferidos, trabajan satisfactoriamente a la tempera-
tura ambiente o por debajo de &sta., La reaccidn se puede
catalizar por fuentes de radicales libres, o preferiblemen
te agentes oxidantes o agentes reductores y, lo mis prefé»
rible, mezclas de ambos, esto es, catalizadores rédox, Ce-
neralmente se prefiere utilizar agentes oxidantes orgini-
cos, especialmente perdxidos orgdnicos tales como perdxido
de benzoilo, 2,5-dimetil-2,5-bis-(2-etil-hexanoil-peroxi)he|
xano, perdxido de hexanoilo o peroctato de isobutilo. Son
también operativos los perdxidos inorg@nicos tales como
persulfatos de potasio ¢ de amonio, pero son menos.prefe~

ridos debido a la formacidn de residuos inorgénicos en el
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polimero. Sin embargo, un agente oxidante inorgénico par-
ticularmente preferido es el perdxido de hidrdgeno, que se
reduce para formar agua. ' |

El agente oxidante se utiliza preferiblemente
en combinacién con un agente reductor tal como tiosulfato
de sodio o preferiblemente un Egente reductor orgénico tal
como &cido ascbérbico o 4cido araboascdrbico (&cido eritbrbi
co). Istos dos (ltimos son especialmente efectivos y su
empleco como catalizadores de paliﬁérizacién preferiblemente
en combinacidn con un agente oxidante, especialmente'un per
sulfato, o lo mids preferiblemente, perdxido de hidrdgeno,
constituye una caracteristica importante en esta invencién.

Las mezclas de acido ascdrbico y perduido de

hidrbégeno son capaces de iniciar la polimerizacidn rapida-

mente a la temperatura ambiente, evitindose asi un calenta-

miento excesivo del polimero. Los catalizadores pueden ver

se ayudados por la presencia de ciertas unidades mondmeras

que reaccionan de modo particularmente ficil y actlan asi
como . iniciadores secundarios, por ejemplo triacrilato de
pentaeritrita, Son también Gitiles los cocatalizadores que
incluyen aminas y sales de metales de tranéicién tales como
cobalto, hierro, niquel y manganeso.

La proporeidn de catalizador de polimerizacidn
no es eritica, aunque las proporciones mis altas producirén
longitudes medias de cadena mds cortas. Para fines précti-
cos, usualmente no es conveniente afiadir mds que aproxima-
damente 5% en peso de catalizador basado en la nezcla total
preferiblemente de 0,1 a 2,5%,

La polimerizacidn se efectlia preferiblemente en

una atmdsfera inerte de, por ejemplo, co, o nitrdgeno, o -
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bajo peliculas de cierre estancas al aire~péra evitar la
inhibicién de la polimerizacidn en la superficie por el
oxigeno. La mezecla de polimerizacidn es preferiblemente
neutra o ligeramente dcidla con respecto al agua, y puede
ser ventajosa la adicidn de pequefias cantidades de un &cido
mineral fuerte, especialmente Euando se utiliza como siste-
ma catalizador dcido ascdrbico y peréxido de hidrdgeno. Por
ejemplo, unas cuantas gotas de.cualquier fcido mineral fuer
te que no afecta desfavoréblementé al ingrediente'activo o
al polimero pueden afiadirse a la mezcla de pelimerizacidn,
siendo usualmente el mds conveniente el &dcido clorhidrico.
La invencidn proporciona una flexibilidad par-
ticular en la elevacidn del ingrediente activo, carga, rit
mo de liberacidn y la naturaleza fisica y el aspecto de la
composicién, Esto es de importancia particular con los in
gredientes activos volédtiles, los cuales pueden variar des-
;
de un carfdcter muy lipdfilo hasta relativamente hidrdfilo,
y que, especialmente en el caso de los perfumes son usual-
mente mezclas complejas de compuestos cuyas afinidades den
tro del campo antes citado varian ampliamente, El agente
solubilizante hace que aumente la compatibilidad del ingre
diente activo con el polimero, y permite que al menos una
parte sustancial del ingrediente activo esté presente en la
composicidn en solucibén. Esto hace que aumente la capaci-
dad del polimero para el ingrediente activo y permite que
éste Giltimo emigre a la superficie del primerc. Ademés, el
solubilizante tiende a aflojar la estructura del polimero,
inerementando adiecionalmente la movilidad del ihgrediente
activo en aquél, y proporcionando una composicidn mas blan

da. La movilidad incrementada tiende a hacer que aumente
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el ritmo o la velocidad con que el'ingreaiente-activq se 1i.
bera de la composicién.

Si se.requieré una carga elevada de ingredientg
activ; en el polimero sin reblandecer demasiado la composi-
cidén, el efecto del solubilizador sobre la dureza de la com
posicidén puede compensarse auméntando la cantidad de mond-
mero polifuncional. Un contenido alteo de agua favorece la
volatilizacién rdpida del ingrediente activo debido a la
co-evaporacibdn; para una liberacidn més lenta pﬁede intere-
sar una cantidad de agua y/o solubilizante relativamente ba
ja.

Una ventaja particular de la invencidn es que la
misma permite que se obtengan cantidades Gtiles de ingre-
diente activo disueltas en el polimero de un modo préctica
merte total, permitiendo asi que se obtenga una composicibn
transparente y clara, la cual tiene extensas aplicaciones
para piezas moldeadas decorativas,

La proporcidn de agua influye en la estabilidad
dimensional de la composicidn, Una proporcidn alta de agua
puéﬁe ocasionar la contraccidn de la composicidn cuando se
evapora aquélla. Proporciones menores permiten obtener com
posiciones mds estables dimensionalmente. '

La invencidn es especialmente adecuada para pro-
ducir una amplia gama de articulos perfumados, tales como
pomos aromiticos, purificadores de ambientes, flores arti—‘
ficiales, etcétera. Alternativa o adicionalmente, la inven
cidn se puede utilizar como matamoscas, repelente de insec-
tos y/o cebo para los mismos, por incorporacidn, respecti-
vamente, de insecticidas, repelentes de insectos y/o feromo

nas como ingrediente activo o como una parte de éste. EIs
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posible utilizar los polimeros para la liberacidn controla-
da de ingredientes volétiles fafmacéuticaménte acti&os.

Alternativamente, se pueden utilizar los polime-
ros para impartir una mayor verosimilitud a las imitaciones
sintéticas de materiales naturales tales como madera, cuero
tejidos, hojas de plantas, flores o moscas de pescador al
proporcionar un aroma auténtico.

Los polimeros pueden solidificarse en moldes pa-
ra producir una diversidad de fbrmhs utilitarias o decoratl
vas, tales como figurinas o adornos similares. Los polime-
ros pueden sufrir cqmbios visibles, por ejemplo, pueden in-
corporarse indicadores que cambian de color, p.ej. cuando
el contenido de agua cae por debgjo de un nivel dado, o bieﬁ
tiras'bilaminarés pueden comprender polimeros de contenido
de agua diferente, las cuales cambian de forma por chtrac—
cibn diferencial. E1 primer efecto es Gtil para producir,
por ejemplo, una indicacidn del grado de agotamiento del in
grediente activo, mientras que el Gltimo efecto se puede
utilizar, por ejemplo, en la construccidén de flores cuyos
pétalos se abren al dejarlas en reposo,

En algunos casos puede ser practicable volver a
cargar el polimero con ingrediente activo después que el
mismo se ha agotado, dejando que aquél absorba el ihgredieﬂ
te activo, El ritmo de liberacién del ingrediente activo-
puede controlarse también "rellenando" periddicamente la re
sina con agua, '

Es posible también incorporar huﬁectgntes (p.ej.
glicerina) o sales delicuescentes (p.ej. cloruro de calcio)
en los sistemas de tal modo que, cuando las proporciones de

agua caen por debajo de un cierto punto critico, en un am-
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biente de baja humedad, la composicién pueda absorber enton
ces humedad del ambiente con lo que su humédad relativa se
hace de nuevé'mayor, lo cual proporciona una liberacidn ma-
yér renovada de ingrediente actiyo. ‘Una tal caracteristica
es particularmente valiosa en lugares tales como cuartos
de bafio, los cuales estén sometidos a fuertes variaciones
de humedad. Adicionalmente, si se desea que el producto
exhiba un cambio fisico acusado (esto es), una contraccién
acusada) concomitante con la liberacién del ingrediente ég
tivo, puede hacerse uso de los solubilizantes de peso mole
cular inferior, los cuales pueden codasfilar con el ingre-
diente activo y el agua durante su empleo.

La invencidn se ilustraréd por medio de los ejem-
plos siguientes:
EJEMPLO I

Disco Auto-Adhesivo

Se mezclaron 81,4 mg de &cido ascdrbico con 12,5
ml de metacrilato de hidroxietilo, 9,8 ml de polietilengli-
col (PM 400), y 1,5 ml de concentrado de esencia de rosas.
Se ‘disolvieron separadamente 0,125 g de persulfato de pota-
sio en 6 ml de agua, y se mezclaron después las dos solucio
nes rédpidamente, Se vertid el liquido en una cubeta cilin-
drica hasta una altura de 6,35 mm, y Se puso en una camara

de vacio a una presién de 17,5 cm de mercuric y una tempe-

ratura de 252C. Al cabo de 30 minutos se retird el disco

disco era claro, incoloro, y tenia una superficie pegajosa.

EJEMPLO II

Disco No Adhesivo

Se mezclaron 40,7 mg de Scido eritbrbico con 12,4
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ml de metacrilato de hidroxipropilo, 9;5 ml de polietilen-
glicol (PM 400) y 7,1 ml de eseﬁcia'de rosas en un bafio de
hielo. Se mezclaron separadamente 62,5 mg ae persulfato de
pota;io con 6 ml de agua, y se enfriaron en un bafio de hie-
lo. Después de ello se mezclaron las dos soluciones., Se
preenfrié un plato cilindrico a 02C, y la mezclalliquida

se vertid en el mismo hasta una altura de 6,35 mm, Se'puso
el plato en un bafio de hielo bajo una atmbsfera de dibxido
de carbono y se retird al cabo de 1 hora, para obtener un
disco no pegajoso que contenia 20% de éséncia de rosas.

EJEMPLO TTI

Disco Auto~Adhesivo

Se mezclaron 40,7 mg de acido d;araboascérbico
con 9,8 ml de polietilenglicol (PM 600), 6,2 ml de metacri
lato de hidroxietilo, 6,2 ml de metacrilato de glicidilo,

v 3,1 ml de una esencia aromitica de flores mixta, y'se
enfrid en un bafio de hielo. Se afiadid una mezcla préenfrig
da de 62,5 mg de persulfato de potasio en 6,0 ml de agua,

y la mezcla se vertid en cubetas cilindricas preenfriadas
hasté una altura de 3,18 mm. Las cubetas se pusieron en un
bafio de hielo bajo una atmésfgra enriquecida en nitrdgeno
con bajo contenido de oxigeno y se dejaron curar durante

45 minutos. Los discos resultantes eran clavos, pegajoscs,
y contenian 10% de la.esencia de perfume,

EJEMPLO IV

Hoda Auto~Adhesiva

Se mezelaron 0,107 g de &cido ascérbico, 12 ml
de agua, 25 ml de metacrilato de hidroxietilo, 19,6 ml de
polietilenglicol (PM 400), y 0,25 ml del iniciador 2,5-dime

til-2,5-bis(2-etil-hexanoil-peroxidhexanc, y sc calentaron
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a 502C, con agitacibdn, hasta que la mgzcla comenzd a espe-
sarse; se afladieron, con agitacidn, 6,3 ml de esencia de

Pino% y se vertid la mezcla en un moldé rectangular hasta
una altura de 6,35 mm, dejédndose luego solidificar en una
atmdsfera de diéxido de carbono a la temperatura ambiente.
Al cabo de 1 hora, la hoja curada, que contenia 10% de esen|
cia de pino, se retird y se introdﬁjo entre s piezas de pa;
rel separable; .
EJEUPLO V

Tira Auto-Adhesiva

0,43 g de &cido eritdrbico, 100 ml de agua, 100
ml de metacrilato de hidroxipropilo, 78,5 ml de polietilen-
glicol (PM 400), 10 ml de esencia de menta verde destilada,
y 1 ml del catalizador UV "Trigonal 14" se vertieron en un
pléto réctangular hasta una altura de 6,35 mm y se irradia-|
ron, en una atmésfera enriquecida en nitrdgeno con bajo con
tenido de oxigeno, con luz‘ultravioleta de onda larga a la
temperatura ambiente. Al cabo de 4 horas se retird la hojs
que contenia 3,5% de aromatizénte, se cortd en tiras de 2,§
cm de énchura, se puso entre tiras de polietileno de 2,5
cm de anchura pof 25,4 micras de espesor, y se enrolld so-
bre un distribuidor de rodilloc de "cinta scotch',
EJTMPLO VI

Se repitid el procedimiento del Ejemplo II uti-
lizando 7,1 ml de esencia de citronella en lugar de esencis
de rosas., Esto pfodujo un disco no pegajosc adecuado para
uso como rebelente de insectos. '
EJEMPLO VII
Pato Moldeado

80 ml de metacrilato de hidroxietilo, 80 ml de
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nonilfenoxi-polietoxietanol (relacidn HLB 8,8), 5 ml de di-
metacrilato de etilénglicol, y 10 ml de aldehido cindmico
se mezclaron con 418 mg de &cido ascérbiéo disueltos en 5
ml de agua y se agitaron luego con 320 mg de persulfato de
amonio disueltos en 15 ml de agua; se afiadid 1 gota de colo
rante acuoso de color pardo, f se vertid la mezecla en un
molde de yeso de dos piezas con la.figura de un pato. La
base se cubrid con una hoja de material plastico impermea-
ble al aire y se dejdé que se produ}era la solidificacidn du
rante 30 minutos., El producto transparente, de color cane-

la, 'contenia 5% de perfume disuelto.

EJEMPLO VITT

Se repitid el procedimiento del Ejemplo II, con
0,25 ml de dimetacrilato de etilenglicol afiadidos al mondme
ro de metacrilato de hidroxipropilo. Se obtuvo asi un pro-
ducto que tenia una textura mis rigida y un ritmo de libera
cidn mas lento que el producto-del Ejemplo IT debido Al hi-
droxietilo adicional introducido.
EJIMPLO_IX

Objeto Decorativeo Vitreo Coloreado

58,6 g de metacrilato de hidroxipropilo, 26,1 g
de alcohilfenoxi-polietoxietanol (HLB 14), 3,4 g de triacri
lato de pentaeritrita, 10 g de esencia de perfume de fresa,
y 1 gota de tinte rojo soluble en aceite se mezclaron con
1,3 g de una .solucidn 50:50 templada de dcido ascdrbico en
agua; se afladieron luego 0,3 g de perdxido de hidrdgenc al
35% y finalmente 0,2 g de &cido elorhidrico concentrado, ¥
se vertid la mezcla en un molde termoformado de 4,76 mm de
profundidad que contenia una montura metdlica conformada en

la forma de una fresa, que sc cubrid luego con una hoja de
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material plistico. impermeable al aire y se curd durante 5
minutos, El producto curado, que contenia menos de 1% de
humedad, era un objeto decorativo rojo transparente colga-
ble con montura metdlica, que tenia el aspecto y el aroma
de una fresa. Durante su uso, a lo largo de un periodo de
varios meses, a medida que ée évaporaba lentamente el 10%
de la esencia de perfume, el producto'no presentd agrieta-
miento alguno ni contracecidn apreciable del material poli-
mero con respecto a la montura de ﬁetal; como habria sido
evidente en un producto con contenido de agua apreciablemen
te superior (mayor de aproximadamente 5%).

EJEMPILO X

Polimero Indicador

24 ml de metacrilato de hidroxipropilo, 7 ml de
nonilfenoxi~polietoxietanol (HLB 12,5), 3 ml de triacrilato
de pentaeritrita, 5,8 ml de esencia de perfume de rosas, 1

ml de una solucidn acuosa al 14% de cloruro de cobalto hexa-

al 23% de dcido ascérbico se mezclaron rdpidamente en 1,3 ml
de perdxido de hidrdgeno al 3% y 0,1 ml de &cido clorhidri-
co concentrado, se vertieron en una capsula petri, y se in-
trodujeron en una cémara de nitrdgeno, Ei producto de color
ciavel resultante contenia 10% de perfume y 30% de agua. A
medidé que el agua y el perfume se coevaporaron durante un
periodo de tiempo, los contenidos de agua y de perfume alcan
zaron un punto de agotamiento (para 5% de agua aproximadamen
te) para el cual el disco se volvid azul brillante (debido
a la deshidratacidn de la sal de cobalto).

EJEMPLO XI
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Cerezas Moldeadas

Se mezclaron 264 ml de metacrilato de hidroxi-
etilo, 168 ml de un polioxietileno(l0)poli(aril-fenol), 6
ml de dimetaerilato de etilenglicol, y 65 ml de esencia de
perfume de cereza. Se afiadid a esto una éolucién de 1,1 g
de 4cido eritdrbico en 24 ml de agua, seguido por 0,85 g
de.persulfato de amonio en 120 ml de agua que contenia un
tinte rojo, y la mezcla se vertid rapidamente en ﬁoldes de
vidrio esféricos (de 40 ml de capé&idad aproximadamente).
Se insertaron varillas de ﬁaterial plistico de 2,5 cﬁ en
la mitad de su longitud en cada uno de los moldes de liqui.
do. Se introdujeron los moldes en un ambiente de didxido
de carbono exento de oxigeno, y se curaron por espacio de
30 minutos., Las cerezas moideadas transparentes contenian
10% de perfume de cereza y 22% de agua.

EJEMPLO XII

Fstrella Bilaminar

12,5 ml de metacrilato de hidroxietilo, 9,8 nl d¢
nonilfenoxi-polietoxietanol (HLB 13,0), 0,25 ml de tetra- -
acrilato de pentaeritrita, y 14,8 ml de esencia de perfume

de madreselva se mezclaron con 0,13 g de dcido ascdrbico di

sueltos en 2 ml de agua, y se agitaron despu&s con 0,10 g

ta de tinte verde acuoso. Un molde en forma de estrella se
nutos, sin taparlo. Se vertid sobre esto la mezcla siguien
te: 12,5 ml de metacrilato de hidroxietilo, 9,8 ml de nonils
fenoxi 'polietoxi etanol (HLB 12,0), 0,13 ml de dimetacrilatc
de etilenglicol, 14,8 ml de esencia de madreselva, 0,13 g

de &cido ascdrbico en 2 ml de agua, 0,10 g de persulfato de
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contraido a un tercio de su tamafio original.
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amonio en 20 ml de agua y 1 gota de tinte verde acuoso. La
mezcla se cubrid con poli(clorurc de vinilideno) y se deijd
solidificar. La estrella bilaminar resultante, una vez sa
! : .

cada del molde, se rizd lentamente con el tiempo a medida

que la esencié de perfume y el agua se evaporaron-léntameﬂ
te a lo largo-de uﬁ periodo de varias semaras. (Un lado de
la estrella contenia 30% de esencia de perfume'y 24% de agua
el otro contenia 25% de esencia y 37% de agua)..

F]

EJEMPLO XITII

Disco Contraible

Se mezclaron juntamente 25 ml de metacrilato de

glicol, 7,6 ml de acetato de 2-hidrouietilo, 0,25 ml de di
metacrilato de etilenglicol; y 19 ml de esencia de perfume
de;rbsas. Se incorporaron, con agitacidn, una solucidn de
0,13 g de &cido ascdrbico en 1 ml de agua seguida por 0,1

g de persulfato de amonio en 2 ml de‘agua, y la mezcla se

vertid en una cdpsula y se cubrid con una pelicula de polif(
ruro de vinilideno) impermeable al aire durante 1 hora., El

disco contenia 25% de esencia de perfume 'y un total de h2%

de agua) que se evaporaban a velocidades diferentes, Los -
tres vehiculos orgénicos se caracterizaban por tener funcic
nalidad lipofilica e hidrofilica. Después de la evaporacid

total de todos los componentes voldtiles, el disco se habig

EJEMPLO XIV

Acondicionador de Manos Perfumado para Ispenjas
10 ml de metacrilato de hidroxipropilo, § ml de

nonilfenoxi-polietoxiotancl (ULB 8,8), 0,25 ml da'triacrilg
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“hidrico concentrado, se vertieron en una cdpsula petri de

ra uso doméstico (de celulosa o espuma de poliurctano). Du-
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to de pentaeritritilo, 2,4 ml de esencia de perfume de madrg
selva, 5 ml de miristato de isopropilo, y 0,9 ml de una'solh

cién acuosa al 23% de &cido ascbrbico se mezclaron con 0,1

8,75 cm de diémetro, y se cubrieron con una hoja impérmeaa

ble de poli(cloruro de vinilideno). FEl1 disco contenia 10%
de esencia de perfume y 21% de'eSencia de miristato de iso-
propilo, y se cortd en tiras de'12§7 mm % 2,5 cm para su in

sercidn en rendijas practicadas en el centro de esponjas pa-

rante su'utilizacidn, cuando laé esponjas estén hiimedas, deg
prenden un aroma agradable y el aceite de miristato de iso-
propilo, sedante de la piel. |
EJEMPLO XV

Jabonera Moldeada

57 ml de metacrilato de hidroxipropilo, 26 'ml de
nonilfenoxi-polietoxietanol (HLR 12,5), 2,7 ml de triacrila
to de pentaeritrita y 11 ml de esencia de perfume de lila
se mezclaron con ﬁ,u ml de una solucidn acuosa al 23% de &ci
do aécérbico, y se agitaron con 1l gota de solucidn de cris-
tal violeta y 0,48 ml de perdxido de hidrdgeno al 35%; se
mezclaron rdpidamente con lo anterior 5 gotas de adcido clor-
hidrico concentrado, y la mezela se vertid en un molde de
jabonera, y se tapd con pelicula de poli(cloruroc de vinili-
denc). El producto resultante, despuds de 10 minutos de po
limerizacidn y enfﬁiamiento, era 6pticamente claro y @uro,

con grietas internas distribuidas al azar (consecuencia del

[

grado velativamente alto de reticulacidn)., Contenia 2,u4%

de agua y 11% de esencia de perfume. Cusndo se emplea como
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jabonera, el.exceso de agua del jabdn recién utilizado hace)
que la jabonera se hidrate parcialmente,. y'la evaporacidn
subsiguiente de la humedad absorbida "acelera" el perfune
de lila por encima de su ritmo (o velocidad) de evaporéciér
normal,

LJTMPLO XVI '

Disco Sensible a la Humedad

25 ml de metacrilato de hidroxietilo, 20 ml de
nonilfenoxi-polietoxietanol (HLB 12,5), 0,50 ml de dime-
tacrilato de etilengliéol, 14,2 ml de esencia de 1avandé
y 1 g de cloruro de calcio (anhidro) en 8 ml de agua se
mezcléron con. 0,13 g de 4cido ascébrbico disueltos en 2 ml
de agua, seguidos por 0,1 g de persulfato de anonio en 2
ml de agua y i gota de tinte violeta, se vertieron en un
molde termoformado con la figura de una flor y se cubrie-
ron con una pelicula de poli(cloruroc de vinilideno) imper
meable al aire. Esta muestra era sensibie a la humedad
relativa existente en su ambiente, Despu@s que algo de suj
contenido de humedad codestild cor el 20% de la esencia
de perfume disuelta, el producto alcanzd. una composicidn
en la que por encima de humedades relativas ambiente de
aproximadamente 35-40% el producto absorbia humedad del
ambiente, la cual humedad codestilaba luego con la esencia
de perfume cuando la humedad descendisa proporcionando una
"aceleracidn" al ritmo de evaporacidn normal de la esencia
de perfume. Este efecto de "bomba de humedad” se repetia
por si mismo durante la vida efectiva del producto.

EJEMPLO XVTII

Hoja de Roble.Moldeada

16 ml de metacrilato de hidroxripropilo, 3 ml de
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octilfenoxi-polietoxietanol (HLB 12), 1 ﬁl de triacrilato
de pentaeritrita, y 2,42 ml de una esencia de’pérfume paten
tada se mezclaron con una solucidn de 300 mg de &cido ascdr
.
bico en 1 ml de agua, después de lo cual se afiadid 1 ml de
perdxido de_hidrégeno al 3% y 1 gota»&etinte vefde acuoso,
y Ffinalmente 1 gota de &cido clofhidrico concentradog se
agitd v se vertid en un molde termoformado con la figura
de una hoja (de 6,35 mm de espesor), se cubrid con pelicula
de poli(cloruro de vinilideno) impermeable al aire, y ce
curd,’ El producto se retird del molde al cabo de 5 minutos)
y era transparente y ripido, conteniendo 10% de perfume y
8% de agua, y se intercald en un marco vertical como odori-

zador de ambientes,

EJEMPLO XVIII

Pollo Moldeado

65 ml de metacrilato de hidroxietilo, 67 ml de
noniofenoxi-polietoxietanol (relacién HLB 12,5), 3,1 ml de
dimetacrilato de etilenglicol, y 37,5 ml de esencia de per-

fume de rosas con 340 mg de dcido ascdrbico disueltos en

2,6 ml de agua se mezclaron con 260 mg de persulfato de amgo

nio disueltos en 12 ml de agua, s8¢ vertieron en un molde de
caucho de silicona en forma de pollo, se cubrieron con una
hoja de poli(cloruro de vinilideno) de 25,4 micras de espe-
sor, y se curaron durante 20 minutos, El producto resulta-
te era un pollo transparente y s6lido que contenia 20% de

esencia de perfume de rosas.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencidn en Espafla, por VEINTE afios, son los que se re-
cogen en las reivindicaciones siguientes:

1%.~ Un método para la preparacién de un poli
mero sintético activo que contiene hidroxilo, que comprende
polimerizar un mondmero vinilicamente insaturado que contie-
ne hidroxilo en presencia de un ingrediente activo volatili-
zable y un agente solubilizante que consiste en un catidn
orghnico o un compuesto no iénico, que tiene caracteristicas
tanto hidrbéfilas como lipdfilas, que es compatible con, o
soluble en, el polimero y que es mids compatible con el ingreg
diente activo o un ingrediente del mismo, que lo es el po-
limero, haciendo reaccionar conjuntamente dichas moléculas

de mondmero en presencia de un catalizador de polimeriza-

2%.- Un método de acuerdo con la reivindica-
cidn 1%, en el que el polimero que contiene hidroxilo es un
polimero de al menos un éster carboxilico vinilicamente in-
saturado que tiene al menos una funcidn hidrdfila.

3%.- Un método de acuerdo con la reivindica-
cidn 2a, en el que dichaﬁ funciones hidréfilas comprenden
al menos un grupo hidroxilo.

42, - Un método de acuerdo con la reivindica-

cidén 3%, en el que los mondmeros utilizados para formar el
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polimero comprenden &steres de hidroxietilo, de hidroxipro-
pilo, de hidroxibutilo y/o de glicerilo de los &cidos acri-
lico y/o metaerilico.

5%.- Un método de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, en el que los mondmeros
comprenden derivados polioxialcohilados de los &steres espe
cificados en la reivindica&ién 42,

Ga:— Un método de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, en el que los mondmeros
comprenden una proporcidén de mondmeros que tienen al menos
dos funciones vinilicas.

7%, Un método de acuerdo con la reivindica-
cidn 6%, en el que 105'mon6meros comprenden diacrilatos y/o
dimetacrilatos de etilenglicol, 1,3-butilenglicol, 1,6-hexa
nodiol, glicerina y/o trimetilolpropano. '

8%.: Un método de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, en el que los mondmeros
utilizados para producir dicho polimero comprenden triacri-
lato, y/o trimetacrilato de trimetilolpropano.

1

9%.- Un método de acuerdo con cualquiera de

las reivindicaciones anteriores, en el que los mondmeros
utilizados para producir dicho polimero comprénden triacri
lato y/o trimetacrilato de ﬁentaeritrita.

10%.- Un método de acuerdo con cualquic: - de
las reivindicaciones anteriores, en el que el polimero <on-|
tiene 50% de grupos hidr§xilo o funcionalidad hidrofilica
equivalente basada en la proporcidn molar de mondmero.

'lla.— Un método de acuerdo con la reivindi-

cacidén 10%, en el que el polimero contiene al menos 90% de

grupos hidroxilo basado en la proporcibn molar de mondmero.
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12%.- Un método de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, en el que el polimero con-
giene hasta 20% de ramificacidén basado en el niimero de uni-
dades de mondmero.

lsa.- Un método de acuerdo con la reivindica
cidn 12%, en el que el polimero tiene hasfa 10% de ramifica-
cidn basado en el nlmero de unidades de mondmero.

142, Un método de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, en el que el solubilizante
tiene un peso‘molecular menor que 1200,

15%.- Un método de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, en el que el solubilizante
es un agente tensioactivo o hidrotropo no idnico.

16%.- Un métodé de acuerdo con la reivindica-
cién 152, en el que el agente solubilizante es un poli(dxido
de alcohileno) que tiene de 2 a 25 unidades de oxialcohilenc
o un condensado de polioxialcohileno con un alcohol graso o
alcohilfenol o con un éster de glicerina o de sorbita, o con
un &cido graso.

17%.~ Un método de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones 12 a 15%, en el que el agente solubili
zante es acetato de hidroxietilo, metil-hidroxietil-cetona,
éter metil-hidroxietilico o propanodiol.

18%.- Un método de acuerdo con cualquiera
de las reivindicaciones 1% a 14%, en el que el agente solu-
bilizante es un agente tensioactivo catidnico.

192 .~ Un método de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, en el que el solubilizante

estd presente en una proporcidn comprendida entre 4 y 200 po

ciento en moles basado en la cantidad de mondmero utilizada

bR
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para la preparacidn del polimero.

20%,- Un método de acuerdo con cualquiera de
las reivindicacignes anteriores, en el que el ingrediente
activo comprende un perfume.

21%,. Un método de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, en el que el ingrédiente
activo comprende un insecticida volatil.

22%,- Un método de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, en el que el ingrediente
activo estid presente en una proporcidén de 2,5% a 100% basa~-
do en el peso de mondmerc utilizado para la preparacidn del
polimero.

23%.- Un método de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones anteriorés, en el que el polimero con-

tiene entre 1 y 40% en peso de agua basado en el peso de mo
y P p o

242, - Un método de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones precedentes, que comprende mezclar en-
tre si una mezcla de mondmeros que contiene é&steres de hidrg
xialcohilo de &cidos carboxilicos vinilicamente insaturados,
un agente solubilizante como se define aqui y un catalizador
de polimerizacibén que comprende &cido ascdrbico y/o &cido

.araboasedrbico y.agua suficiente para promover la polimeri-
zacidn. ‘

253, - Un método de acuerdo con la reivindica-
cién 243, en el que el catalizador comprende un perdxido.

26%.~ Un método de acuerdo con la reivindica-
cién 25%, en el que el perdxido es perdxido de hidrdgeno.

27%.~ Un método de acuerdo con cualquiera de

las reivindicaciones 24% a 26%, en el que la mezcla de mond-
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meros comprende un tri- y/o tetra-acrilato o metacrilato de
pentaeritrita. .

?8a.— Un método de acuerdo con cualquiera de
las reivindicacioﬁes 2% a 272 en el que la mezcla compren
de un ingrediente activo volitil.

29%.- Un método para la preparacidn de un
polimero sintético activo que contiene hidroxilo.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de treinta hojas escri-

tas a midquina por una sola cara.

Madridyq JUN1977
P.A,Oscor de Elzaburu
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