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(57) Resumo: PROCESSO PARA TINGIMENTO DE FIBRAS
CONTENDO QUERATINA, E PARTICULAS FUNCIONALIZADAS. A
presente invengéo refere-se a um processo para o tingimento de fibras
contendo queratina compreendendo tratamento das fibras com pelo
menos uma particula funcionalizada compreendendo sobre a
superficie um croméaforo organico que é ligado por meio de um
membro ponte, em que as particulas sdo baseadas em SiO,, Al,O; ou
misturas destas, e as particulas funcionalizadas transportam uma
carga positiva.



10

15

20

25

30

Relatério Descritivo da Patente de Invengéo para "PROCESSO
PARA TINGIMENTO DE FIBRAS CONTENDO QUERATINA, E PARTICU-
LAS FUNCIONALIZADAS".

A presente invencgao refere-se a um processo para corante de
fibras contendo queratina, especialmente cabelo humano, em que particulas
especificamente funcionalizadas séo usadas como corantes.

E conhecido, por exemplo, de WO 95/01772, que os corantes
catiénicos podem ser usados para o tingimento de fibras contendo querati-
na. Essa classe de corante exibe muitos tons brilhantes. Uma desvantagem,
entretanto & sua firmeza insatisfatéria a hidrélise e a luz, sua firmeza fre-
quentemente inadequada sob condi¢gdes de redugéo ou oxidagéo, e sua es-
tabilidade de armazenagem freqiientemente insatisfatéria (veja: John F.
Corbett: "The Chemistry of Hair-Care Products"”, JSCD August 1976, p. 290).
Frequentemente, o manchamento de pele também & uma conseqiiéncia.
Além disso, existe uma necessidade de tingir cabelos com compostos que
fornecem facilmente acesso ao espectro total de cores.

O objetivo da presente invengédo é fornecer corantes para o tin- -
gimento de fibras contendo queratina que sédo distinglidas pelo tingimento
profundo e simultaneamente tendo propriedades de boa firmeza com respei-
to a lavagem, luz, lavagem com xampu e escovamento, que preferivelmente
exibem firmeza satisfatoria sob condigdées de tingimento de redugéo ou oxi-
dagao, e que causam menos manchamento de pele.

A matéria em questao da presente invengao € com base na i-
déia de usar nano-, submicro ou microparticulas de diéxido de silica ou alu-
mina modificada na superficie com pelo menos um corante quimicamente
ligado, se adicionalmente requerido um grupo catiénico quimicamente ligado
e, se requerido preparar a eles compativel a um solvente, um grupo compa-
tibilizador. Com este método e usando diferentes corantes coloridos, é pos-
sivel sintetizar de preferéncia homodispersar particulas com qualquer cor
necessaria. Além disso, a carga catidnica nao deve necessariamente ser
parte do corante; a carga catibnica pode também ser introduzida por outros

grupos adicionais que permitem ajustar a carga para um nivel desejado.
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A presente invengao, portanto refere-se a um processo para tin-
gimento de fibras contendo queratina compreendendo tratar as fibras com
pelo menos uma particula funcionalizada compreendendo sobre a superficie
um cromoforo organico que é ligado por meio de um membro ponte, em que
as particulas s&o baseadas em SiO, Al,03 ou misturas destas, e as particu-
las funcionalizadas transportam uma carga positiva.

As particulas funcionalizadas compreendendb um croméforo
organico covalentemente ligado transportam uma carga positiva (por exem-
plo, com nitrogénio, enxofre ou fésforo como atomo transportando carga).
Exemplos de grupos catidnicos sédo grupos aménio, fosfonio ou sulfénio ca-
tiénicos. E preferido que as particulas compreendam um grupo amonio cati-
dnico.

Exemplos de grupos amdnio catidnicos s@o aqueles da férmula
-N(R1')3, em que os trés radicais R; podem ter significados iguais ou dife-
rentes, e Ry € hidrogénio; Cs-Cq.alquila que pode ser interrompida por -O- e
pode ser substituida por hidroxila ou fenila, e em que o radical de fenila po-
de ser também substituido por Cq-Cgalquila, C1-Cgalcoxi ou halogénio; ou
fenila que pode ser substituida por C4-Cgalquila, C4-Csalcoxi ou halogénio. E
preferido que R: seja hidrogénio, C1-C1alquila ou C4-Cszhidroxialquila, mais
preferivelmente hidrogénio ou C4-Cq2alquila, especialmente C4-Czalquila.

Exemplos de grupos fosfonio catidnicos sdo aqueles da formula
-P(R1)s, em que os trés radicais R1 podem ter significados iguais ou diferen-
tes, e sdo como definidos acima.

Exemplos de grupos sulfonio sdo aqueles de formula -S(R1 )2,
em que os dois radicais R: podem ter significados iguais ou diferentes, e
sao como definidos acima.

No contexto da presente invengao deve-se entender que os gru-
pos catidnicos podem também compreender os contra-ions aninicos cor-
respondentes.

Contra-ions anidnicos denotam, por exemplo, um &nion organico
ou inorganico, tal como haleto, preferivelmente cloreto e floreto, sulfato, sul-
fato de hidrogénio, fosfato, tgetraﬂuoreto de boro, carbonato, bicarbonato,
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oxalato ou sulfato de C4-Cgalquila, especialmente sulfato de metila ou sulfa-
to de etila; contra-ion anidnico também denota lactato, formiato, acetato,
propionato ou um anion complexo, tal como o sal duplo de cloreto de zinco.
O contra-ion aniénico & especialmente um haleto, preferivelmente cloreto,
fluoreto ou iodeto, sulfato, sulfato de hidrogénio, sulfato de metila, sulfato de
etila, fosfato, formiato, acetato ou lactato. O contra-ion aniénico &€ mais es-
pecialmente fluoreto, cloreto, iodeto, sulfato de metila, sulfato de etila, formi-
ato ou acetato.

Quanto ao croméforo orgénico as definicdes e preferéncias for-
necidas nos seguintes para D aplicam-se.

Sao preferidas particulas funcionalizadas compreendendo, cova-

lentemente ligado a um atomo de oxigénio sobre a superficie, um radical de
férmula

R1
_iiJFCHﬂn_B_D
? ),
em que
R e Rz séo independehtemente um do outro hidrogénio, super-
ficie de particula -O-, ou um substituinte,
B é a ligagéo direta ou um membro ponte,
D é um radical de um croméforo organico, e
né1t,23,4,56,7,8,9,10, 11 ou 12.
R, e R, sdo, por exemplo, independentemente um do outro hi-
drogénio; C;-Casalquila que pode ser interrompida por -O-, -S- ou -N(R3)-;

Re
—0—Si-0—R,
I
. . . . R
C,-Casalquenila; fenila; C;-Cofenilalquila;  -ORs; 7 X
Re Re Re Ro T
—O-—-?i-—O—?i-—O—R5 —O—?i—O—?i—O—?i—O—R5
R7 R7 ;ou R7 R7 R7 ,

Rs & hidrogénio; C1-Cosalquila que pode ser interrompida por -O-,

Ry
—Si-R,

-S- ou -N(R3)-; C2-Casalquenila; fenila; C7-Cofenilalquila; Rio ; OU a su-
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perficie de particula,

Rs e R7 independentemente um do outro sdo hidrogénio; Cs-
Casalquila que pode ser interrompida por -O-, -S- ou -N(R3)-; C2-Ca4alquenila;
fenila; C7-Cofenilalquila; ou -ORs, e

Rs, Rg e Ry independentemente um do outro sdo hidrogénio;
C:-Casalquila que pode ser interrompida por -O-, -S- ou -N(R3)-; Cz-
Casalquenila; fenila; ou C7-Cofenilalquila.

Rs é hidrogénio ou C4-Cszalquila opcionalmente substituida. R
como radical de alquila pode ser substituido pelos grupos catiénicos men-
cionados anteriormente, especialmente por um grupo amdnio catidnico. Pre-
feriveimente, Rs € hidrogénio ou C4-Cszalquila, especialmente hidrogénio ou
C+-Caalquila. Um significado muito preferido para Rz € hidrogénio.

Ry, Rz, Rs, Re, R7, Rs, Rg € Ry como Cy.Czsalquila pode ser um
radical ramificado ou nao-ramificado, por exemplo, metila, etila, propila, iso-
propila, n-butila, sec-butila, isobutila, terc-butila, 2-etilbutila, n-pentila, isopen-
tila, 1-metilpentila, 1,3-dimetilbutila, n-hexila, 1-metil-hexila, n-heptila, iso-heptila,
1,1,3,3-tetrametilbutila, 1-metileptila, 3-metileptila, n-octila, 2-etil-hexila, 1,1,3-
trimetil-hexila, 1,1,3,3-tetrametilpentila, nonila, decila, undecila, 1-metilundecila,
dodecila, 1,1,3,3,5,5-hexametil-hexila, tridecila, tetradecila, pentadecila, hexade-
cila, heptadecila, octadecila, icosila ou docosila. Os radicais de alquila podem
ser nao-interrompidos ou interrompidos por -O-, -S- ou -N(R3)-. Radicais de
alquila tipo C»-Czsalquila, especialmente C3-Cas alquila, que s&o interrompi-
dos por -O- ou -S- s3o, por exemplo, CH3-O-CH2CH,-, CH3-S-CH2CH,-, CHs
O-CH,CH,O-CH,CHy, CH3O-CH,CH;O-CH,CHz, CHs{(O-CH,CHz),0-CHCH,
CH3-(0O-CH2CH;-)30-CH2CH;- ou CH3-(O-CH2CH2-)40-CH,CH,-.

O preferido & C-Cyoalquila, especialmente C4-Cgalquila, o qual
radicais de alquila podem ser nao-interrompidos ou interrompidos por -O-.

Rs, Ry, Rs, Rs, R7, Rs, Rg € Ry como alquenila tendo 2 a 24 a-
tomos de carbono podem ser um radical ramificado ou nao-ramificado tal
como, por exemplo, vinila, propenila, 2-butenila, 3-butenila, isobutenila, n-
2,4-pentadienila, 3-metil-2-butenila, n-2-octenila, n-2-dodecenila, iso-dode-

cenila, oleila, n-2-octadecenila ou n-4-octadecenila. A preferéncia é dada a
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alquenila tendo 3 a 18, especialmente 3 a 12, por exemplo, 3 a 6, especial-
mente 3 a 4 atomos de carbono.

R+, Rz, Rs, Rs, R7, Rs, Rg € R1g como C-Cofenilalquila s&o, por
exemplo, benzila, a-metilbenzila, o,a-dimetilbenzila ou 2-feniletila. A prefe-
réncia é dada a benzila.

Rs é preferivelmente hidrogénio, C1-Csalquila, ou a superficie de
particula, especialmente a superficie de particula, tipo superficie de Al,O3 ou
a superficie de SiO,. Um significado muito preferido para Rs é a superficie
SiO..

Rs, R7, Rs, Rg € Ryo sdo preferivelmente Cq-Csalquila, especial-

mente metila.
'?s
—0—Si—-0—R;
i
Preferivelmente, Ry e R, sado -ORs; R, :
Re T e B R
—o—§i—o—§i—ofR5 —o—§i—o—§i—o—§i—o—R5
R, R, R R, R,

; ou 7 , especialmente um
radical de formula -ORs, em que para Rs, Rs € R; os significados acimas
mencionados e preferéncias aplicam-se.

Mais preferivelmente, Ry € R, s&o um radical de formula -ORs,
em que Rs é a superficie de particula, semelhante a superficie Al203 ou a
superficie SiO,, especialmente a superficie de SiO..

n é preferivelmente 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 ou 8, preferivelmente 2, 3
ou 4, especialmente 3.

B &, por exemplo, a ligagéo direta, -O-, -S-, -N(R3)-, -NH-SO2-,
-NH-CO-, -NH-CO-NH-CO- ou C-Czsalquileno, o qual alquileno pode ser
ligado efou ser interrompido por pelo menos um dos radicais selecionados
do grupo consistindo em -O-, -S-, -N(R3)-, -N*(R3)z-, -CO-, -O-CO-, -CO-O-,
-N(R3)-CO-, -CO-N(R3)- € fenileno, em que Rj € hidrogénio ou C4-Cizalquila
opcionalmente substituida. O radical de C-Czsalquileno pode ser nao-
substituido ou substituido, por exemplo, pelos grupos catiénicos menciona-
dos anteriormente ou por hidréxi, preferivelmente por hidroxi. O radical de

fenileno acima mencionado pode ser nao-substituido ou substituido, por e-
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xemplo, por hidroxila, halogénio, carboxi, sulfonato, amino, acetilamino, mo-
no- ou di(C4-Cgalquil)amino ou os grupos catidnicos acima mencionados. R
como radical de alquila pode ser substuido pelos grupos catiénicos mencio-
nados anteriormente, especialmente por um grupo aménio catiénico. Prefe-
rivelmente, R3 é hidrogénio ou C¢-Cqalquila, especialmente hidrogénio ou
C1-Caalquila. Um significado muito preferido para Rs é hidrogénio.

Preferivelmente, B € uma ligagao direta, -O-, -S-, -N(R3)- ou um
membro ponte de formula -As-C1-Casalquileno-Az-, -As-C4-Casalquileno-fenileno-
A,- ou -A;-fenileno-C4-Cosalquileno-Az-, em que o C4-Cysalquileno pode ser
nao-interrompido ou ser interrompido como mencionado acima e As e A2 séo
a ligacao direta ou radicais como mencionado acima. Significados preferidos
para A; e A; sdo a ligagao direta, -O-, -S-, -N(R3)-, -CO-, -O-CO-, -CO-O-,
-N(R3)-CO-, -CO-N(R3)-, especialmente -N(R3)-, -O- ou -S-, em que R3 € co-
mo definido acima. Significados altamente preferidos para A e Az sado a li-
gacéao direta ou -N(Rj3)-, especialmente a ligagéo direta ou -NH-. Quanto ao
C4-Casalquileno é preferido que seja nao-interrompido ou interrompido por
pelo menos um dos radicais selecionados do grupo consistindo em -O-,
-N(R3)-, -N*(R3)2-, -CO-, -CO-0O-, -CO-N(R3)- e fenileno, especialmente -O-,
-NH-, -CO-O-, -CO-NH- e fenileno, e mais preferivelmente por -CO-O-, -CO-
NH- e fenileno. C4-Casalquileno e fenileno podem ser substituidos como
mencionado acima, ou preferivelmente ser substituidos. Em geral, para radi-
cais de C4-Cysalquileno, C,-Casalquileno, especialmente C,-Cq¢ alquileno, é
preferido.

Mais preferivelmente, B € uma ligagéo direta, -O-, -S-, -N(R3)- ou
um membro ponte de féormula -A4-C4-Czsalquileno-Az-, -A4-C4-Casalquileno-
fenileno-A,- ou -As-fenileno-C-Casalquileno-A;-, em que Aq e A; séo a liga-
¢ao direta, -O-, -S-, -N(R3)-, -CO-, -O-CO-, -CO-O-, -N(R3)-CO- ou -CO-N(R3)-, 0
radical de C4-Casalquileno é interrompido ou nao-interrompido por pelo me-
nos um dos radicais selecionados do grupo consistindo em -O-, -S-, -N(R3)-,
N*(R3)2-, -CO-, -O-CO-, -CO-O-, -N(R3)-CO-, -CO-N(R3)- e fenileno, e
em que R3 é como definido acima.

Significados importantes para B sdo a ligagdo direta, -O-, -S-, -N(Rs)-
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ou um membro ponte de formula -A;-C1-Casalquileno-Az-, -A4-C4-C2s alquile-
no-fenileno-A,- ou -Ai-fenileno-C1-Czsalquileno-Ax-, em que A; e Az séo a
ligagao direta -N(R3)-, -O- ou -S-, em que R; é como definido acima, e o
radical C;-Casalquileno € interrompido ou nao-interrompido por pelo menos
um dos radicais selecionados do grupo consistindo em -O-, -S-, -NH-, -CO-,
-0-CO-, -CO-0-, -NH-CO-, -CO-NH- e fenileno.

Significados muitos importantes para B s&o a ligagéo direta, -O-,
-S-, -NH- ou um membro ponte de formula -NH-C1-Casalquileno-A;-, -NH-C;-
Casalquileno-fenileno-A,- ou -NH-fenileno-C4-Casalquileno-Az-, em que A; € a
ligagao direta ou -NH-, e o radical C4-Czsalquileno € interrompido ou nao-
interrompido por pelo menos um dos radicais selecionados do grupo consis-
tindo em -CO-O-, -CO-NH- e fenileno. C4-Czsalquileno e fenileno podem ser
substituidos como mencionado acima, ou preferivelmente ser substituidos.

D é preferiveimente o radical de um corante de complexo de
acridina, antraquinona, azometina, monoazo, disazo, poliazo, benzodifura-
nona, cumarina, dicetopirrolopirro!l, dioxazina, difenilmetano, formazano, in-
digoide, metina, polimetina, naftalimida, naftoquinona, nitroarila, oxazina,
perinona, perileno, fenazina, ftalocianina, pirenoquinona, quinacridona, qui-
nonaimina, quinoftalona, estilbeno, estirila, tiazina, tioxanteno, triarilmetano,
xanteno ou metal, e mais preferivelmente o radical de um corante de com-
plexo de antraquinona, monoazo, azometina, metina, polimetina, estirila,
triarilmetano ou metal. Radicais muito preferidos sdo de um corante de
complexo de antraquinona, monoazo, azometina ou metal, especiaimente
aqueles de um corante de monoazo ou azometina.

Radicais preferidos D de um corante de monoazo s&o os seguin-

[B‘——N’_—_N——B2 i

(2),

tes :

em que
B' e B?, independentemente um do outro, sdo opcionalmente
fenila substituida, naftila ou um grupo heterocilico.

Como grupos heterociclicos correspondendo grupos aromaticos,



tipo grupos imidazol, triazol, tiazol, benzotiazol e piridina, sao preferidos.
E especialmente preferido que B' ou B2 como um grupo hetero-
ciclico seja um radical de um grupo aromatico substituido ou nao-substituido

heterociclico de formula
R104

Nt
_—</ 1—R1oo

N
_</ m_Rwo
274

~Z
Z (3a), (3b),
R102 R102
\\,
/ ')I—Rms / \N
Rio1 252, (3c), Rio1 752, (3d)
R\104
+
N N
° (3e), * (3f),
R106
R
— R1os \
Z
N, + Z
| —Z< Ros
R107 7\\N
(39), (3h),
1 R110
z7
Ny
(3i) ou % (3i),

Z, e Zs sao -O-; -S-; ou um radical NRy42,
Z1, Zs, Zs, Zs, Z7, Zs € Zg S0 independentemente um do outro N

ou um radical CRy13;
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R1o00, R101, R102, R10s, R10s, R10s, R10g, R110 € R143 s@0 independen-
temente um do outro hidrogénio; halogénio; hidréxi; C4-Czalquila substituida
ou nao-substituida; fenila substituida ou nao-substituida; nitrila; C,-C4 alca-
noilamino; carbamoila; ureido; sulfonilamino;

C4-Cq2alquiltio; ou um radical de formula -N(R114)R11s, -N(R114)
(R115)R116 0u -OR 14,

Ri103, R104, R107, R111 € Ry42 s@o independentemente um do outro
hidrogénio; C4-C1zalquila substituida ou nao-substituida; ou fenila substituida
ou nao-substituida; e

R114, R115 € Ry1s s@0 independentemente um do outro hidrogé-
nio; Cs-Cs.alquila substituida ou nao-substituida; ou triazinila ou fenila subs-
tituida ou nao-substituida.

Os radicais de fenila e triazinila acima mencionados sob formu-
las (3a) a (3j) e B e B no significao como fenila ou naftila podem ser substi-
tuidos ou nao-substituidos, por exemplo, por C4-Cgalquila; C4-Cs hidroxialqui-
la; Cq-Cgalcodxi; C4-Cghidroxialcoxi; hidroxila; halogénio; ou um radical de
formula -N(R114)R115, -N(R114)(R115)R116 0u -OR114, em que Ry14, R11s € Ry1s
sao como definidos acima.

Os radicais C4-C12 alquila acima mencionados sob férmulas (3a)
a (3j) podem ser substituidos ou nao-substituidos, por exemplo, por C4-Cg
alcéxi; C4-Cg hidroxialcoxi; fenila que pode ser substituida ou nao-substituida
como mencionado acima; hidroxila; halogénio; ou um radical de férmula -
N(R114)R115, -N(R112)(R115)R116 0u -OR114, €m que R114, R115 € Ry16 80 COMO
definidos acima.

R1oo, Rio1, Rioz2, R1os, R1os, Rios, Rios, R110 € R143 s&o preferivel-
mente independentemente um do outro hidrogénio; halogénio; hidroxi; Cq-
C1 alquila; fenila; C-Cjalcanoilamino; ou um radical de férmula -N(R114)
R1ss, -N(R114)(R115)R116 0u -OR114. Altamente preferidos s&o os significados
como hidrogénio; halogénio; hidroxi; C-Cizalquila; ou um radical de for-
mula -N(R114) R11s, -N(R114)(R115)R116 0u -OR114, especialmente hidrogénio.

Ri0s, R10s, R107, R111 € Rys2 s@o preferivelmente independente-

mente um do outro C4-Cioalquila substituida ou nao-substituida; ou fenila



10

15

20

25

10

substituida ou nao-substituida; especialmente C4-C+zalquila ou fenila, e mais
preferivelmente C4-C1zalquila, especialmente C4-Cqalquila.

Quanto a Ry14, Ri15 € Ry16 € preferido que para estes radicais as
definicdes e preferéncias dadas acima para R, apliquem-se.

Z1, Zs, Zs, Zs, Z7, Zg © Zg sao preferivelmente um radical CRyqs.
Quanto a Ri3 o significado como hidrogénio ou C4-C12alquila, especiaimen-
te hidrogénio, é preferido.

Z, é preferivelmente -S- ou um radical NRy12, especialmente um
radical NRy12. Quanto a Ry42 0 significado como C4-Cqzalquila, especialmen-
te C4-Csalquila, é preferido.

Zs é preferivelmente -S- ou um radical NR112, especialmente -S-.
Quanto a R4z o significado como C4-Cyzalquila, especialmente C4-Cjalquila,
é preferido.

B' ou B? como um grupo heterociclico é mais preferivelmente
um radical de férmula (3a), (3c), (3e), (3g) ou (3i), especialmente um radical
de formula (3a), (3c) ou (3e).

Radicais muito preferidos sao de formula (3a) ou (3c), especial-
mente aqueles de formula (3a).

Além disso, & preferido que pelo menos um de B' e B? seja um
grupo fenila ou naftila, especialmente um grupo fenila.

Radicais preferidos D de um corante de disazo s&o os seguin-

[B‘——N:N—EP—N:N—B2 .

em que B' e B? sao como definidos acima sob férmula (2) e B & fenileno ou

tes:

4),

naftileno, cada um do qual pode ser substituido como mencionado acima
sob formula (2) para B' e B no significao como fenila ou naftila.

Radicais preferidos D de um corante de azametina sao os se-

[B‘——CH:N—B2 i

guintes:

(5) ou
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[BL—CH:N——NH—B2_}_
(6),

em que B' e B2 sao como definidos acima sob férmula (2). E preferido que
B' seja uma fenila ou radical de naftila, especialmente um radical de fenila.

Os radicais preferidos D de um corante de estirila s&o os seguin-

[ B‘——CH:CH—i
(7),

emque B' e B2 sao como definidos acima sob férmula (2). E preferido que

tes:

B' seja uma fenila ou radical de naftila, especialmente um radical de fenila.

Radicais preferidos D de um corante de triariimetano sao aque-
les de férmula:

B ]
B4
c—FB°
6
L

(8),

em que B, B® e B®, independentemente um do outro, s&o grupo fenila, nafti-
la ou um heterociclico. Quanto a B*, B® e B® as definigdes e preferéncias
dadas acima sob férmula (2) para B' e B? aplicam-se. Preferivelmente, B,
BS e B® sao radicais de fenila correspondentes. E muito preferido que os co-
rantes de trietiimetano de férmula (8) contenham pelo menos um grupo, es-
pecialmente pelo menos trés grupos, de férmula -N(R+14)R115 ou -N(R114)
(Ry15)R116, €m que Ry1s, Ry15 € Ri1g s80 cOMo definidos acima sob férmula
().

Radicais preferidos D de um corante de antraquinona sao os
seguintes:

T117

0O N—
Righi O‘@ Roodrs
(o]

(9),
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(Ryzi)1d (Riz)2
o T Ry
Rizs (10a), ou
|?120
O N—
(R121)1-3 O‘g (R1zz)1-3
R,s—N O
Rz

(10b),
em que

R117, R120 € Ry23 sd@o hidrogénio; ou C4-Cqzalquila substituida ou
nao-substituida,

R11s, Ri1e, Ri21 € Ry22 s@o hidrogénio; C¢-Cyqalquila substituida
ou nao-substituida;

C,-Csalcanoilamino; halogénio; carboxi; sulfonato; ureido; car-
bamoila; ciano; nitro; hidroxila ou um radical de férmula -N(R114)R11s, -N(R114)
(R115)R116 0uU -OR114, €m que Ri14, R115 € R116 580 como definidos acima; e

Ri24 € hidrogénio; C4-Cqzalquila substituida ou nao-substituida;
ou fenila substituida ou ndo-substituida.

Os radicais de fenila acima mencionados sob férmuias (9), (10a)

Csalquila; C4-Cghidroxialquila; C4-Cgalcoxi; C4-Cghidroxialcdxi; hidroxila; ha-
logénio; sulfonato; carboxi; ou um radical de formula -N(R114)R115, -N(R114)
(R115)R116 U -OR¢14, €M que Ry14, R11s € R116 80 como definidos acima.

Os C;-Cqoradicais de alquila acima mencionados sob férmulas
(9), (10a) e (10b) podem ser substituidos ou nao-substituidos por, por e-
xemplo, C4-Cgalcdxi; C1-Cg hidroxialcoxi; fenila que pode ser substituida ou
nao-substituida como mencionado acima; hidroxila; halogénio; ou um radical
de formula -N(R114)R115, -N(R114)(R115)R116 ou -OR114, €m que Ri14, Ris
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R116 s@0 como definidos acima.
Radicais preferidos D de um corante de complexo de metal sédo

aqueles compreendendo ligantes de terpiridina. Metais preferidos sao ferro,
especialmente Fe*.

Ligantes preferidos de terpiridina sao aqueles de formula

R.,—/N
12 (Ryz6)1.2

(R127)1-4 (R128)1-4 (10:)

R125 € hidrogénio ou C4-C2alquila;

Ri26, R127 € Ry2s sdo independentemente um do outro hidrogé-
nio; C41-Cyqalquila; C4-Cyalcoxi; hidréxi; fenila substituida ou nao-substituida
por_C4-Cgalquila, C4-Cgalcoxi, fenila ou por hidréxi; hidrazino; 'amino; N-
mono- ou N,N-di-C4-C,alquilamino substituido ou nao-substituido por hidroxi-
la na porgao alquila; ou um anel pirrolidina, nao-substituido ou substituido
por C4-Cgalquila piperidina, piperazina, morfolina ou azepano.

R+25 € preferivelmente C4-Calquila, mais preferivelmente C4-C,4
alquila. Rq2s, R127 € Ry25 séo preferiveimente hidrogénio.

De acordo com uma outra modalidade da presente invengao as
particulas funcionalizadas podem compreender além do radical de férmula
(1), covalentemente ligado a um atomo de oxigénio sobre a superficie, um
radical de férmula

R
-—?i R,
R (1),
em que
R2 e Ry3 tém os significados dados acima sob formula (1) para
Ri1e Ry,

Ry & C4-Casalquila ou C;-Casalquenila, cada uma da qual é

substituida ou nao-substituida por amino, mercapto, fenila ou hidroxila e &
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interrompida ou nao-interrompida por -O-, -S-, -N(R14)-, -CO-, -O-CO-, -CO-O-,
-N(R14)-CO-, -CO-N(R14)- ou fenileno; Cs-C1zcicloalquila;

Cs-Cqocicloalquenila; ou um grupo polimerizavel ou um polimero
cada um dos quais pode ser ligado por meio de um membro ponte, €

R14 € hidrogénio ou C¢-Cqzalquila substituida ou ndo-substituida,
especialmente hidrogénio, C1-Cqzalquila ou C4-Cyzalquila substituida por hi-
droxila, e mais preferivelmente hidrogénio ou C4-Caalquila. |

O radical de formula (11) pode, por exemplo, ser introduzido nas
particulas a fim de compatibilizar a particula com um meio de disperséo.

Quanto a Ry; e Ry3, as definigbes e preferéncias dadas aqui an-
teriormente para R4 € R; aplicam-se.

R14 é preferivelmente hidrogénio ou metila, especialmente hidro-
génio.

Quanto a Ry no significado como C4-Czsalquila e C2-C24 alqueni-
la, as definicdes e preferéncias dadas acima para Ry, Rz, Rs, Rs, R7, Rs, Rg €
Rio aplicam-se. Uma definicao preferida de Rqy & C,-Cszalquila, especial-
mente C,-Cgalquila.

R41 como C¢-Casalquila substituida por hidroxila € um radical ra-
mificado ou nao-ramificado que contém preferivelmente 1 a 3, em particular
1 ou 2, grupos hidroxila, tal como, por exemplo, hidroxietila, 3-hidroxipropila,
2-hidroxipropila, 4-hidroxibutila, 3-hidroxibutila, 2-hidroxibutila, 5-hidroxipen-
tila, 4-hidroxipentila, 3-hidroxipentila, 2-hidroxipentila, 6-hidroxi-heptila, 5-hi-
dréxi-heptila, 4-hidroxi-heptila, 3-hidroxi-heptila, 2-hidroxi-heptila, 7-hidroxi-
heptila, 6-hidroxi-heptila, 5-hidréxi-heptila, 4-hidréxi-heptila, 3-hidroxi-heptila,
2-hidroxi-heptila, 8-hidroxioctila, 7-hidroxioctila, 6-hidroxioctila, 5-hidroxioc-
tila, 4-hidroxioctila, 3-hidroxioctila, 2-hidroxioctila, 9-hidroxinonila, 10-hidro-
xidecila, 11-hidroxiundecila, 12-hidroxidodecila, 13-hidroxitridecila, 14-hidro-
xitetradecila, 15-hidroxipentadecila, 16-hidréxi-heptadecila, 17-hidroxi-hepta-
decila, 18-hidroxioctadecila, 20-hidroxieicosila ou 22-hidroxidocosila. Uma
definicao preferida de Rq1 & C2-C1zalquila substituida por hidroxila, especial-
mente C4-Cgalquila substituida por hidroxila.

R4 como alquila que € interrompida por -O-, -S-, -N(R44)-, -CO-,
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-0-CO- ou -CO-0O- & um radical de C,-Czsalquila correspondente, por exem-
plo, CH3-O-CH,CHz-, CH3-NH-CH;CHz-, CH3-N(CH3)-CH,CH>-, CH3-S-CH2CH;-,
CH;-0O-CH,CH,-O-CH,CH,-, CH3-O-CH,CH,-O-CH2CH2-, CH3-(0O-CH2CH2-),
O-CH,CH2-, CH3-(0-CH,CH2-)30-CH,CH2-, CH3-(O-CH2CH3-)40-CH,CH,-,
CHs-(0-CH;CH2-)40-CH,CH2-O(CO)-CH,CH2-,  CH3CH»-(O-CH2CH2-)40-CH>
CH,-O(C0)-CH,CH2- ou CH3-(CHa)11-O(CO)- CH2CH,-.

R1y como alquila que é substituida por hidroxila e é interrompida
por -O-, -S-, -N(R14)-, -CO-, -O-CO- ou -CO-O- é um radical de C»-Czsalquila
correspondente, por exemplo, -CH,-CH(OH)-CH;-O-CHg, -CH2-CH(OH)-CHa-
O-CH,CHa;, -CH2-CH(OH)-CH2-O-CH(CHa3); ou -CH>CH,-CO-O-CH;CH2-O-
CO-(CH,)s-0-CO-(CH>)s-OH.

R11 como alquila que é substituida por amino-, mercapto- ou hi-
droxila e é interrompida por -O-, -S-, -N(R14)-, -CO-, -O-CO- ou -CO-O- € um
radical de C,-Cysalquila correspondente, por exemplo, HO-CH,CH2-O-CH;CHz-,
HoNCH,CH,-NH-CH,CH,-, HOCH,CH,-NH(CH3)-CH;CH-, HOCH,CHz-S-CH,CH:-,
H,NCH,CH,-O-CH,CH,-O-CH,CH;-,  HOCH2CH,-O-CH2CH2-O-CH2CH>-,
HSCH,CH2-(0-CH2CH,-)20-CH,CHa-, HoNCH2CH2-(0-CH2CH2-)30-CH2CH.-,
H,NCH,CH,-(0-CH2CH2-)40-CH.CH2-,  HSCH2CH2~(O-CH2CH2-)40-CH2CH-
O(CO)-CH,CH- ou  HOCHzCH2CH,CH2-(0O-CH2CH,;-)s0-CH,CH2-O(CO)-
CH.CH,-.

Ry como Cs-Cqocicloalquila é, por exemplo, ciclopentila, ciclo-
hexila, ciclo-heptila, ciclo-octila, ciclononila, ciclodecila, cicloundecila ou ci-
clododecila. A preferéncia é dada a ciclo-hexila.

Ry como Cs-Cqzcicloalquenila €, por exemplo, ciclopentenila,
ciclo-hexenila, ciclo-heptenila, ciclo-octenila, ciclononenila, ciclodecenila,
cicloundecenila ou ciclododecenila. A preferéncia é dada a ciclo-hexenila.

Ry como um grupo polimerizavel €, por exemplo,
0

I
—C—C=CH,
]

] /7 N\
—C—CH=CH, CH, 0 —CH;—~CH—CH, ou
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R4y como um polimero é um produto de polimerizagdo quando
um grupo polimerizavel, como por exemplo, delineado acima, & polimeriza-
do. Além disso, para Ryy como um poliorganosiloxanos de polimero, tipos

polidimetilsiloxanos, levam-se em consideragéo polidimetilsiloxanos de for-
mula

CH, CH,
—[——l?i—o—]::Si—CH3
CH, CH,
em que n é um nimero de 1 a 100, especialmente 10 a 80, e mais preferi-
velmente 40 a 70, sao preferidos.

O polimero Ry; pode ser ligado por meio de um grupo-ponte.
Quanto a este grupo-ponte as definigoes e preferéncias dadas acima para B
aplicam-se.

Ry é preferivelmente C4-Casalquila que é substituida ou nao-
substituida por hidroxila, e é interrompida ou nao-interrompida por -O-, -S-,
N(R1s), -CO-, -O-CO-, -CO-0O-, -N(R14)-CO- ou -CO-N(R14)-, especialmente
por -N(R1s)-, -CO-, -0-CO-, -CO-O-, -N(R14)-CO- ou -CO-N(R14)-, ou Rq1 &
um polietileno glicol, polipropileno glicol ou grupo poliacrilato, que € ligado
por meio de C4-Cpsalquileno, que por sua vez pode ser ligado e/ou ser inter-
rompido por pelo menos um dos radicais selecionados do grupo consistindo
em -O-, -S-, -N(Ry4), -CO-, -0O-CO-, -CO-O-, -N(R14)-CO- ou -CO-N(R14)-,
especiaimente por -NH-, -CO-, -O-CO-, -CO-O-, -NH-CO- ou -CO-NH-.

Mais preferivelmente Rq; € Cq-Cizalquila; C4-Cszalquila que €
substituida por hidroxi; C4-C1zalquila que é substituida por um grupo polime-
rizavel, tipo aqueles determinados acima; C,-Casalquila que € interrompida
por -NH-, -CO-, -O-CO-, -CO-0O-, -NH-CO- ou -CO-NH- e que € opcionalmen-
te substituido por hidréxi; ou um propileno glicol, polipropileno glicol ou gru-
po poliacrilato que é ligado por meio de C4-Casalquileno, que por sua vez

pode ser ligado e/ou ser interrompido por pelo menos um dos radicais sele-
cionados do grupo consistindo em -NH-, -CO-, -O-CO-, -CO-0-, -NH-CO- ou
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-CO-NH-. E preferido que o polimero seja ligado ao radical de alquileno por
meio de -O-CO- ou -CO-O-. Quanto ao alquileno é preferido que seja ligado
diretamente ao atomo de Si indicado na formula (11). Além disso, é preferi-
do que o alquileno seja interrompido por pelo menos um de -O-, -S-, -NH-,
-CO-, -0-CO-, -CO-0-, -NH-CO- ou -CO-NH-, especialmente por -NH-, -CO-,
-0-CO-, -CO-0-, -NH-CO- ou -CO-NH-, e mais preferivelmente por -NH-,
-0-CO-, -CO-0-, -NH-CO- ou -CO-NH-. '

De acordo com uma outra modalidade da presente invencao as
particulas funcionalizadas podem compreender além do radical de férmula
(1) ou além dos radicais de formula (1) e (11), covalentemente ligados a um
atomo de oxigénio sobre a superficie, um radical de formula

Tw
——?i—R15
Ra (12)
em que
R1 € Rq7 tém os significados dados acima sob férmula (1) para
RieRy,

Ris € Ci-Caysalquila ou C,-Cpsalquenila, cada uma da qual é
substituida ou nao-substituida por amino, mercapto, fenila ou hidroxila e &
interrompida ou n&o-interrompida por -O-, -S-, -N(R1g)-, N*(R1g)2-, -CO-, -O-CO-,
-CO-0-, -N(R4g)-CO-, -CO-N(R1g)- ou fenileno; Cs-Ccicloalquila; Cs-C42 ci-
cloalquenila; ou um grupo polimerizavel ou um polimero cada um do qual
pode ser ligado por meio de um membro ponte,

R1g € hidrogénio ou substituida ou ndo-substituida C-C+zalquila,
e em que Rys ou Ryg adicionalmente compreendem um grupo cationico, es-
pecialmente um grupo amdnio catibnico, tipo um grupo de formula -N(R114)
(R115)R116, €M que Ry14, R115 € Ry16 80 como definidos acima.

O radical de férmula (12) pode ser introduzido nas particulas a
fim de fornecer as particulas com a carga desejada. Em casos onde ja exis-
tem radicais fornecendo a carga, tipo um radical D, o radical de férmula (12)
pode ser introduzido a fim de ajustar a carga para um nivel desejado.

Quanto a Ry e Ry7, as definigdes e preferéncias dadas aqui an-
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teriormente para Ry e R; aplicam-se.

R+s como radical de alquila pode ser substituido pelos grupos
catidnicos mencionados anteriormente, especialmente por um grupo amadnio
catidnico, tipo um grupo de formula -N(R114)(R115)R116. Preferivelmente, Rig
é hidrogénio ou C4-C4zalquila, especialmente hidrogénio ou C4-Casalquila. Um
significado muito preferido para Rig € hidrogénio.

Quanto a R;s, as definicdes e preferéncias dadas aqui anterior-
mente para R4y aplicam-se. Deve-se entender que Ris pode ser substituido
pelos grupos catidnicos acima mencionados sob férmula (12). E preferido
que R;s adicionaimente compreenda um grupo aménio catiénico, tipo o gru-
po de formula -N(R114)(R115)R11s.

As particulas funcionalizadas de acordo com a presente inven-
cao tém preferivelmente uma forma esférica.

Preferivelmente, as particulas tém um tamanho de particula de 1

~a 1000 nm, especialmente 1 a 600 nm e mais preferivelmente 1 a 400 nm.

Um tamanho de particula médio de 1 a 300 nm, especialmente 1 a 200 nm,
é preferido. Sao muito importantes particulas tendo um tamanho de particula
médio de 1 a 100 nm. Como um limite inferior do tamanho de particula mé-
dio 10 nm, especialmente 20 nm, é preferido. O tamanho de particula pode,
por exemplo, ser determinado por microscopia eletronica.

O contetdo organico das particulas de acordo com a presente
invencgéo é, por exemplo, 5 a 90 por cento em peso, especiaimente 20 a 90
por cento em peso, € mais preferivelmente 40 a 90 por cento em peso, com
base no peso total da particula.

Particulas sao tipicamente dioxido de silicio, 6xido de aluminio,
uma mistura homogénea destes ou 6xido de aluminio de silicio como 6xidos
misturados. As particulas de oxido de aluminio de silicio de acordo com a
presente invengdo podem mostrar conteidos de silicio entre 1 a 99% de
atomo de metal.

E preferido que a particula funcionalizada seja uma silica (SiO,)
ou particula de alumina (Al203), especialmente uma particula de silica.

Particulas nao-modificadas, especialmente tais nanoparticulas,
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sao comercialmente disponiveis de diferentes fornecedores tal como De-
gussa, Hanse Chemie, Nissan Chemicals, Clariant, H.C. Starck, Nanopro-
ducts ou Nyacol Nano Technologies como pé ou como dispersdes. Exem-
plos de nanoparticulas de silica comercialmente disponiveis sao Aerosil® de
Degussa, Ludox® de DuPont, Snowtex® de Nissan Chemical, Levasil® de
Bayer, ou Sylysia® de Fuiji Silysia Chemical. Exemplos de nanoparticulas de
Alb,O3 comercialmente disponiveis séo produtos Nyacol® de Nyacol Nano
Technologies Inc., ou produtos Disperal® de Sasol. O técnico é ciente de
processos bem estabelecidos diferentes para avaliar particulas em tama-
nhos diferentes, com diferentes propriedades fisicas e com diferentes com-
posicoes tal como hidrélise de chama (Processo Aerosil), processo de plas-
ma, processo em circuito fechado e processo de reator de parede quente
para reagoes de fase de gas ou fase sélida ou processos de permuta idnica
e processos de precipitacdo para reagdes baseadas em solugdo. Referéncia
é feita a diversas referéncias descrevendo os processos detalhados, tal co-
mo EP-A-1 236 765, US-B-5,851,507, US-B-6,719,821, US-A-2004-178530
ou US-B-2,244,325, WO-A-05/026068, EP-A-1 048 617.

A preparagdo das particulas funcionalizadas compreendendo
sobre a superficie pelo menos um radical da férmula (1) é preferivelmente
realizada pela reagdo de particulas correspondentes (tipo particulas de alu-
mina ou silica néo-funcionaliza@as) com um composto da férmula (1a)

R

I 2
Rro—Si+CH;}—x—R' 1

i ;

R's (1a),

em que
N—R'
X é um grupo tipo oxigénio, enxofre ou
R é C4-Casalquila,
R’y € hidrogénio,
R, e R’; independentemente um do outro s&o hidrogénio, Ci-
Casalquila, C3-Csalquila que é interrompida por oxigénio ou enxofre ou

-N(R3)-; C2>-Ca4alquenila, fenila, C7-Cgfenilalquila ou -OR's,
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R’4 € hidrogénio, C4-Czsalquila ou C3-Casalquila que é interrom-
pida por oxigénio ou enxofre ou -N(R3)-;

R’s & hidrogénio ou C¢-Cysalquila, e

né1,23,4,56,7,8,9,10, 11 ou 12.

A reagao do composto de férmula (1a) com as particulas pode
ser realizada por analogia a processos conhecidos. A rea¢do pode, por e-
xemplo, ser realizada em um meio orgénico ou preferivelmente uma mistura
de agua com um meio organico. Como solventes de meio organico tipo al-
coois, especialmente metanol ou etanol, pode ser usado. E preferido realizar
a reacao em temperaturas tipo 20 a 90°C, especialmente 40 a 60°C. Quanto
aos compostos de férmula (1a) é preferido usar aqueles, em que pelo me-
nos um de Ry, R'; e R’3 € metdxi ou etdxi, especialmente em que Ry, R'; e
R’3 sd0 metoxi ou etdxi. E muito preferido que Ry, R’2 e R’3 sejam metéxi. Se
desejado, os produtos obtidos podem ser redispersos em um meio adequa-
do, tipo agua, etanol, tolueno ou xilol.

Em uma outra etapa, o produto de reacao das particulas com o
composto de formula (1a) pode facilmente ser derivado para obter particulas
compreendendo radicais da féormula (1) por processos conhecidos tais co-
mo, por exemplo, esterificagao, amidagéo, adigado de Michael ou abertura de
epoxido.

Nos seguintes, alguns exemplos de tais reagdes sao fornecidos
em termos gerais:

a) Particulas, mostrando grupos de ligagao ativos tal como -SH
ou -NH; podem facilmente ser modificados sobre a superficie com edutos
transportando, por exemplo, grupos éster, epoxi, carbéxi, carbonila, acrilico,
metacrilico, alquil-halogeneto, alquilsulfato, anidrido, ligacao dupla terminal,
nitrila, e, por exemplo, carbonila alfa,beta-insaturados. A quimica destas
substancias e as sinteses organicas moleculares (tipo substituicées nucleofi-
licas, adigdes nucleofilicas, adigbes de Michael, reagbes de abertura de a-
nel, adicdo de radical, etc.) sdo bem-conhecidas e podem facilmente ser
adaptadas a quimica organica de fase solida.

b) Particulas, mostrando grupos funcionais sobre suas superfi-
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cies, tais como grupos éster, epdxi, carbdxi, carbonila, acrilico, metacrilico,
alquil-halogeneto, alquilsulfato, anidrido, ligagao dupla terminal, nitrila, e, por
exemplo, carbonila alfa,beta-insaturados podem facilmente também ser rea-
gidos com edutos transportando grupos -SH, -RNH (R = grupo orgéanico) ou -
NH, com as reagbes quimicas acima mencionadas sob a).

c) Em Edutos, tipo corantes, um grupo funcional pode ser intro-
duzido pelo uso de um corante contendo flior como composto de partida e
introdugdo do grupo funcional por analogia com o processo como descrito
em WO-A-04/076564 (veja especialmente paginas 5 a 8 deste).

d) Edutos mostrando grupos -OH, -RNH (R = grupo orgéanico) ou
-NH; podem ser ativados usando cloreto de acriloila sob condigdes basicas
para gerar edutos-acrilatos (acilagdo), que podem facilmente ser reagidos
com as particulas transportando grupos -SH ou -NH; usando uma adi¢do de
Michael. Outras sinteses que estao induzindo a grupos funcionais mencio-
nados em a) e b) sdo bem-conhecidos.

e) Edutos podem ser funcionalizados usando alcoxissilanos rea-
tivos mostrando grupos funcionais e mecanismos como mencionados em a),
b) ou d) e em seguida sendo enxertado sobre a superficie de particula u-
sando um estado reagao de sinalisagédo da técnica.

De acordo com um processo alternativo para a preparagao de
particulas funcionalizadas compreendendo radicais de férmula (1) corres-
pondendo particulés nao-funcionalizadas correspondentes, tipo silica co-
mercialmente disponivel ou particulas de Al;O3, podem ser reagidas com um
composto da férmula (1b)

Rl
| 2
R—O0O—Si CH B—D
0 | —[_ 2_}:_
R's (1b),

em que Ry, R’2 e R’3 sdo como definidos acima sob férmula (1a)en, Be D
sdo como definidos acima sob féormula (1). Por esta rotina as particulas
compreendendo um radical de férmula (1) podem ser obtidas diretamente,
sem outra derivagdo. As condigdes de reagdo podem ser escolhidas como

mencionado acima para a reagdo das particulas funcionalizadas com o
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composto de formula (1a). A reagdo pode, por exemplo, ser realizada por
analogia ao processo de preparagao descrito em WO-A-03/002652.

Os radicais de formula e (11) e (12) podem ser introduzidos por
analogia aos processos de preparagao acima. Estas reagdes podem ser
realizadas simultaneamente com a introdugao do radical de férmula (1), ou
em etapas.

Quanto aos métodos de preparagao delineados acima deve ser
notado que as particulas nao-funcionalizadas (tipo particulas de silica ou
alumina) compreendem sobre a superficie grupos hidroxila livres. Estes gru-
pos sao reagidos a fim de obter particulas funcionalizadas usadas de acordo
com a presente invengao, que podem também ser descritas pela seguinte
férmula

——OH

Particula 1 0oH

—+—0—z

em que Z é um radical de férmula (1) e a linha vertical corresponde a super-
ficie de particula. Além disso, os radicais de férmula (11) e/ou (12) podem
ser ligados a um grupo hidroxila da mesma maneira como mencionado aci-
ma para Z.

Um outro objeto da presente inveng¢ao sdo novas particulas fun-
cionalizadas compreendendo, covalentemente ligado a um atomo de oxigé-

nio sobre a superficie, um radical de féormula

R1

| ]
—?i—{—CHz B—0D

R2

(1),
em que

as particulas sdo baseadas em SiO,, Al;O3 ou misturas destas,
as particulas funcionalizadas transportam uma carga positiva,

R, e R, sdo independentemente um do outro hidrogénio, super-
ficie de particula -O-, ou um substituinte,

B é a ligagao direta ou um membro ponte,
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né1,23,456,7,89,10,110ou12, e

D & um radical de féormula

[B’———N:N—Bj_
(2),
[81—-N:N—B§—N:N—Bl

(4),
[B‘———CH:N—BZJ_
(5),
[B‘—-——CH:N—NH—B2
(6) ou
[B‘ CH:CH—i
(7),

em que
B® & fenileno ou naftileno substituido ou nao-substituido, e
B' e B?, independentemente um do outro, sdo opcionalmente

fenila substituida, naftila ou um grupo heterocilico de férmula

R104
\NL_ Nt
/ Z R100 </ R100
- 1 Z/
% (3a), 2 (3b),
R102 R102
\, \
j*_\'}—Rm N
R 23'_'24 R Zé=Z4
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104
+\N N
_</ZB7R105 _</Z©‘R105
° (3e), ° (3f),
R'106
Z R
__Z‘_\ Rwa 7 \
AN
| —7":\ Rios
Rior (39), N (3h),

R R
Ri10 109 Ry
27 Z
—'4\1‘3— 4
: Ns
R111 9 ZS

Z, e Zs sao -O-; -S-; ou um radical NR112,

(3i) ou (3)),

em que

24, 23, 24, Zs, Z7, Zg © Zg s@o independentemente um do outro N
ou um radical CR113;

Ri00, R101, R1o2, R10s, R10s, R10s, R109, R110 € R113 s&o independen-
temente um do outro hidrogénio; halogénio; hidréxi; C4-Czalquila substituida
ou nao-substituida; fenila substituida ou nao-substituida; nitrila; C,-C4 alca-
noilamino; carbamoila; ureido; sulfonilamino;

C4-Cyoalquilitio; ou um radical de formula -N(R114)R11s, -N(R114)
(R115)R116 0U -OR114;

Ri103, R104, R107, R111 € Ry12 s@o independentemente um do outro
hidrogénio; C-Cszalquila substituida ou nao-substituida; ou fenila substituida
ou ndo-substituida; e

R11s, R115 € Ry1s s@0 independentemente um do outro hidrogé-
nio; C1-Cq2alquila substituida ou ndo-substituida; ou triazinila ou fenila subs-
tituida ou nao-substituida.

Quanto as novas particulas funcionalizadas compreendendo um

radical covalentemente ligado de férmula (1°), as definicdes e preferéncias
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dadas acima aplicam-se. E preferido que em cada um dos radicais determi-
nados para D pelo menos um dos radicais B' e B? seja um grupo heteroci-
clico selecionado das férmulas (3a) a (3j). Além disso, é preferido que o ou-
tro dos radicais B' e B seja fenila substituida ou nao-substituida.

As particulas funcionalizadas de acordo com a invengado sao
adequadas para tingir fibras contendo queratina, preferivelmente cabelo
humano. Os tingimentos obtidos sao distingliidos por sua intensidade de
tom e suas boas proprieadades de firmeza em lavagem, tais como, por e-
xemplo, firmeza a luz, lavagem com xampu e esfregamento. A estabilidade,
em particular a estabilidade na armazenagem das particulas funcionalizadas
de acordo com a invengao € excelente.

Geralmente, agentes de tingimento de cabelo em uma base sin-
tética podem ser classificados em trés grupos:

- agentes de tingimento temporarios

- agentes de tingimento semipermanentes, e

- agentes de tingimento permanentes.

A multiplicidade de tons das particulas funcionalizadas da inven-
¢ao pode ser aumentada pela combinagao com outros corantes.

Portanto as particulas funcionalizadas da presente invengao po-
dem ser combinadas com corantes do mesmo ou outras classes de coran-
tes, especialmente com corantes diretos, corantes por oxidagdo; combina-
coes precursoras de corante de um composto acoplador bem como um
composto diazotizado, ou um composto tiazotizado capeado; e/ou corantes
reativos catidnicos.

Corantes diretos sao de origem natural ou podem ser prepara-
dos sinteticamente. Eles sdo sem carga, catidénico ou anidnico, tal como co-
rantes acidas.

As particulas funcionalizadas da invengao podem ser usadas em
combinagéo com pelo menos um corante direto simples diferente das parti-
culas funcionalizadas da invengao.

Corantes diretos nao exigem qualquer adicéo de agente oxidan-

te para desenvolver seus efeitos de tingimento. Portanto, os resultados de
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tingimento sao menos permanentes do que aqueles obtidos com composi-
coes de tingimento permanentes. Corantes diretos sao, portanto preferivel-
mente usados para tingimentos de cabelo semipermanentes.

Exemplos de corantes diretos sao descritos em "Dermatology”,
editado por Ch. Culnan, H. Maibach, Verlag Marcel Dekker Inc., Nova lor-
que, Basle, 1986, Volume 7, Ch. Zviak, The Science of Hair Care, capitulo 7,
p. 248-250, e em "Européisches Inventar der Kosmetikrohstoffe", 1996, pu-
blicado por The European Commission, obtenivel em forma de disquete do
Bundesverband der deutschen Industrie- und Handelsunternehmen fir Arz-
neimittel, Reformwaren und Korperpflegemittel e.V., Mannheim.

Corantes diretos mais preferidos que sao Uteis para a combina-
¢do com pelo menos uma particula funcionalizada da invengéo, especial-
mente para tingimento semipermanente, sao: 2-amino-3-nitrofenol, sulfato
de 2-amino-4-hidroxietilamino-anisol, 2-amino-6-cloro-4-nitrofenol, 2-cloro-5-
nitro-N-hidroxietileno-p-fenilendiamina, acido 2-hidroxietil-picramico, 2,6-dia-
mino-3-((piridina-3-il)-azo)piridina, 2-nitro-5-gliceril-metilanilina, 3-metilamino-
4-nitro-fenoxietanol, acido 4-amino-2-nitrodifenilenoamina-2’-carboxilico, 6-
nitro-1,2,3,4,-tetra-hidroquinoxalina, cloridrato de 4-N-etil-1,4-bis(2’-hidro-
xietilamino-2-nitrobenzeno, 1-metil-3-nitro-4-(2’-hidroxietil)-aminobenzeno, 3-
nitro-p-hidroxietil-aminofenol, 4-amino-3-nitrofenol, 4-hidroxipropilamina-3-
nitrofenol, hidroxiantrilaminopropilmetila morflino metilsulfato, 4-nitrofenil-
aminoetilureia, 6-nitro-p-toluidina, Azul Acido 62, Azul Acido 9, Vermelho
Acido 35, Vermelho Acido 87 (Eosin), Violeta Acido 43, Amarelo Acido 1,
Azul Basico 3, Azul Basico 6, Azul Basico 7, Azul Basico 9, Azul Basico 12,
Azul Basico 26, Azul Basico 99, Marrom Basico 16, Marrom Basico 17, Ver-
melho Basico 2, Vermelho Basico 22, Vermelho Basico 76, Violeta Basico
14, Amarelo Basico 57, Amarelo Basico 9, Azul Disperso 3, Laranja Disperso
3, Vermelho Disperso 17, Violeta Disperso 1, Violeta Disperso 4, Preto Dis-
perso 9, FCF verde permanente, Azul HC 2, Azul HC 7, Azul HC 8, Azul HC
12, Laranja HC 1, Laranja HC 2, Vermelho HC 1, Vermelho HC 10-11, Ver-
melho HC 13, Vermelho HC 16, Vermelho HC 3, Vermelho HC BN, Verme-
lho HC 7, Violeta HC 1, Violeta HC 2, Amarelo HC 2, Amarelo HC 5, Amare-
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lo HC 5, Amarelo HC 6, Amarelo HC 7, Amarelo HC 9, Amarelo HC 12,
Vermelho HC 8, hidroxietil-2-nitro-p-toluidina, N,N-bis-(2-hidroxietil)-2-nitro-p-
fenilendiamina, BS Violeta HC, Acido Picramico, Verde Solvente 7.

Além disso, as particulas funcionalizadas da invengdo podem
ser combinadas com pelo menos um corante azo catidnico, por exemplo, os
compostos descritos em GB-A-2 319 776 bem como os corantes de oxazina
descritos em DE-A-299 12 327 e misturas destas com as outros corantes
diretos mencionados aqui, e ainda mais preferido com corantes cationicos
tal como Amarelo Basico 87, Laranja basico 31 ou Vermelho Basico 51, ou
com corantes catiénicos como descritos no WO 01/66646, especialmente
exemplo 4, ou com corantes catidbnicos como descritos no WO 02/31056,
especialmente exemplo 6 (composto de férmula 106); ou o corante catidnico
de féormula (3) como descrito em EP-A-714,954, ou com um corante cationi-
co amarelo de férmula

X R,
Oy
— -

N

(DD1) Rz emque

R: e R, sd3o cada um independentemente um do outro uma Ci-
Csgalquila; ou uma benzila substituida ou nao-substituida;

Rz & hidrogénio; C4-Cgalquila; C4-Cgalcéxi; cianida; ou haleto;
preferivelmente hidrogénio; e

X & um anion; e preferivelmente um composto de férmula
(DD1), em que

R; é metila; R; é benzila; R; é hidrogénio; e X" &€ um anion; ou
em que

Ry é benzila; R; € benzila; R3 é hidrogénio; e X" € um anion;
ou em que

Ry é benzila; R; € metila; R; € hidrogénio; e X" é um anion.

Além disso, corantes de nitrofenila e antraquinona catidnicos
sao Uteis para uma combinagdo com uma particula funcionalizada da inven-
¢ao, por exemplo, os corantes como descrito nas seguintes especificages
de patente: US-5 298 029, especialmente em col 2, I. 33 a col 5, I. 38; US-5
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360 930, especialmente em col 2, I. 38 a col 5, I. 49; US-5 169 403, especi-
almente em col 2, I. 30 a col 5, |. 38; US-5 256 823, especialmente em col 4,
.23 acol 5, 1. 15; US-5 135 543, especialmente em col 4, |. 24 a col 5, I. 16;
EP-A-818 193, especialmente na p. 2, |. 40 a p. 3, |. 26; US-5 486 629, es-
pecialmente em col 2, |. 34 a col 5, |. 29; e EP-A-758 547, especialmente na
p.7,1.48ap. 8,1 19.

As particulas funcionalizadas da invengdo podem também ser
combinadas com corantes acidos, por exemplo, os corantes que sdo conhe-
cidos pelos nomes internacionais (indice de cor), ou nomes comerciais.

Corantes acidos preferidos que sdo Uteis para a combinacao
com as particulas funcionalizadas da invengao sao descritos na Patente dos
Estados Unidos 6,248,314. Eles incluem Cor Vermelha N° 120, Cor Amarela
N° 4, Cor Amarela N° 5, Cor Vermelha N° 201, Cor Vermelha N° 227, Cor
Laranja N° 205, Cor Marrom N° 201, Cor Vermelha N° 502, Cor Vermelha N°
503, Cor Vermelha N° 504, Cor Vermelha N° 506, Cor Laranja N° 402, Cor
Amarela N° 402, Cor Amarela N° 406, Cor Amarela N° 407, Cor Vermelha N°
213, Cor Vermelha N° 214, Cor Vermelha N° 3, Cor Vermelha N° 104, Cor
Vermelha N° 105(1), Cor Vermelha N° 106, Cor Verde N° 2, Cor Verde N° 3,
Cor Laranja N° 207, Cor Amarela N° 202(1), Cor Amarela N° 202(2), Cor
Azul N° 202, Cor Azul N° 203, Cor Azul N° 205, Cor Azul N° 2, Cor Amarela
N° 203, Cor Azul N° 201, Cor Verde N° 201, Cor Azul N° 1, Cor Vermelha N°
230(1), Cor Vermelha N° 231, Cor Vermelha N° 232, Cor Verde N° 204, Cor
Verde N° 205, Cor Vermelha N° 401, Cor Amarela N° 403(1), Cor Verde N°
401, Cor Verde N° 402, Cor Preta N° 401 e Cor Purpura N° 401, especial-
mente Cor Preta N° 401, Cor Parpura 401, Cor Laranja N° 205.

Estes corantes acidos podem ser usados como componente
simples ou em qualquer combinagao destes.

Composigbes de corante de cabelo compreendendo um corante
acido sao conhecidas. Elas sao, por exemplo, descritas em "Dermatology",
editado por Ch. Culnan, H. Maibach, Verlag Marcel Dekker Inc., Nova lor-
que, Basle, 1986, Volume 7, Ch. Zviak, The Science of Hair Care, capitulo 7,
p. 248-250, especialmente na p. 253 e 254.
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Composi¢des de corante de cabelo que compreendem um co-
rante acido tém um pH de 2 a 6, preferivelmente 2 a 5, mais preferivelmente
2,5a4,0.

As particulas funcionalizadas da invengao podem também facil-
mente ser usadas em combinagao com corantes acidos e/ou adjuvantes, por
exemplo,

- corantes acidos e um carbonato de alquileno, como descrito
na patente dos Estados Unidos 6,248,314, especialmente nos exemplos 1 e
2;

- composi¢des de corante de cabelo acidos compreendendo
varias espécies de solventes organicos representados por alcool benzilico
como um solvente penetrante tém boa penetrabilidade em cabelo, como
descrito no Pedido de Patente Japonesa a inspeg¢ao Publica Aberto N°s
210023/1986 e 101841/1995;

- composi¢des de corante de cabelo acidos com um polimero
sollivel em agua ou similar para previnir o gotejamento da composicao de
corante de cabelo, como descrito, por exemplo, no Pedido de Patente Japo-
nesa a inspegao Publica Aberto N°s. 87450/1998, 255540/1997 e 245348/
1996;

- composi¢des de corante de cabelo acidos com um polimero
solivel em agua de alcoois aromaticos, carbonatos de alquileno inferiores,
ou similares como descrito no Pedido de Patente Japonesa a inspegéao Pu-
blica Aberto N° 53970/1998 e inven¢ao de Patente Japonesa N° 23911/1973.

As particulas funcionalizadas da invengao podem também ser
combinadas com corantes sem carga, por exemplo, selecionados do grupo
das nitroanilinas, nitrofenilenodiaminas, nitroaminofendis, antraquinonas,
indofenois, fenazinas, fenotiazinas, bispirazolonas, derivados de aza bispira-
zol e metinas.

Além disso, as particulas funcionalizadas da invengédo podem
também ser usadas em combinagdo com sistemas de corante por oxidagao.

Corantes por oxidacao, que, no estado inicial, ndo sao corantes,

porém precursores de corante séo classificados de acordo com suas propri-
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edades quimicas compostos reveladores e acopladores.

Corantes adequados por oxidagdo sdo descritos, por exemplo,
em

- 'DE 19 959 479, especialmenteem col 2,1. 6 acol 3, |. 11;

- "Dermatology”, editado por Ch. Culnan, H. Maibach, Verlag
Marcel Dekker Inc., Nova lorque, Basle, 1986, Volume 7, Ch. Zviak, The
Science of Hair Care, capitulo 8, na p. 264 - 267 (corantes por oxidac¢ao).

Compostos reveladores preferidos sédo, por exemplo, aminas
aromaticas primarias, que sao substituidas na posi¢ao para ou orfo com um
residuo de amino ou hidréxi substituido ou nao-substituido, ou derivados de
diaminopiridina, hidrazonas heterociclicas, derivados de 4-aminopirazol, de-
rivados de 2,4,5,6-tetra-aminopirimidina, ou aldeidos nao-saturados como
descrito no DE 19 717 224, especialmente nap.2,1.50al. 66 enap. 31. 8
a I 12, ou compostos reveladores catibnicos como descrito no WO
00/43367, especialmente na p. 2,1. 27 a p. 8, |. 24, em particular na p. 9, |.
22ap.11,1. 6.

Além disso, compostos reveladores em sua forma de sal de adi-
¢ao de acido fisiolégica compativel, tal como cloridrato ou sulfato podem ser
usados. Compostos reveladores, que tém radicais de OH aromaticos sdo
também adequados em suas forma de sal junto com uma base, tal como
metalfenolatos alcalinos.

Compostos reveladores preferidos sdo descritos em DE
19959479, p. 2, 1. 8 - 29.

Compostos reveladores mais preferidos sao p-fenilendiamina, p-
toluilendiamina, p-, m- o-aminofenol, sulfato de N,N-bis-(2-hidroxietil)-p-
fenilenodiamina, sulfato de 2-amino-4-hidroxietilaminoanisol, hidroxietil-3,4-
metilenodioxianila, 1-(2'-hidroxietil)-2,5-diaminobenzeno, 2,6-dimetéxi-3,5-
diamino-piridina, cloridrato de hidroxipropil-bis-(N-hidroxietil-p-fenilenodia-
mina), sulfato de hidroxietil-p-fenilenodiamina, 4-amino-3-metilfenol, sulfato
de 4-metilaminofenol, 2-aminometil-4-aminofenol, 4,5-diamino-1-(2-hidroxie-
til)-1H- pirazol, 4-amino-m-cresol, 6-amino-m-cresol, 5-amino-6-cloro-cresol,
2,45 6-tetra-aminopirimidina, 2-hidroxi-4,5,6-triaminopirimidina ou sulfato de
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4-hidroxi-2,5,6-triaminopirimidina.

Compostos acopladores preferidos sédo derivados de m-fenilen-
diamina, naftol, resorcina e derivados de resorcina, pirazolona e derivados
de m-aminofenol, e mais preferivelmente os compostos acopladores descri-
tos em DE 19959479, p.1,1. 33 ap. 3, . 11.

As particulas funcionalizadas da invengdo podem também ser
usadas juntamente com aldeidos nao-saturados como descrito no DE 19
717 224 (p. 2,1.50 al. 66 e na p. 3 I. 8 a |. 12) que podem ser usadas como
corantes diretos ou, alternativamente junto com precursores de corante por
oxidacgao.

Também preferidos para uma combinagdo com as particulas
funcionalizadas da invengao sdo os seguintes precursores de corante por
oxidagao:

- a combinagéo reveladora/-acopladora 2,4,5,6-tetra-aminopi-
rimidina e 2-metilresorcina para avaliagéo de tons vermelhos;

- p-toluenodiamina e 4-amino-2-hidroxitolueno para avaliagéo
de tons azul-violetas;

- p-toluenodiamina e 2-amino-4-hidroxietilaminoanisol para
avaliagcao de tons azuls;

- p-toluenodiamina e 2,4-diamino-fenoxietinol para avaliagdo
de tons azuis;

- metil-4-aminofenol e 4-amino-2-hidroxitolueno para avalia-
¢ao de tons laranjas;

- p-toluenodiamina e resorcina para avaliagdo de tons mar-
rom-esverdeados;

- p-toluenodiamina e 1-naftol para avaliagdo de tons azul-
violetas, ou

- p-toluenodiamina e 2-metilresorcina para avaliagao de tons
marrom-ouro.

Além disso, compostos auto-oxidaveis podem ser usados em
combinagdo com as particulas funcionalizadas da invengao.

Compostos auto-oxidaveis sdo compostos aromaticos com mais
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do que dois substituintes no anel aromatico, que tém um potencial de reddx
muito inferior e, portanto sera oxidado quando exposto ao ar. Os tingimentos
obtidos com estes compostos sdo muito estaveis e resistentes ao xampu.

Compostos auto-oxidaveis sao, por exemplo, benzeno, indol, ou
composto de indol, especialmente 5,6-di-hidroxiindol ou derivados de 5,6-di-
hidroxiindol como descrito no WO 99/20234, especialmente na p. 26, I. 10 a
p. 28, 1. 15, ou no WO 00/28957 na p. 2, terceiro paragrafo.

Derivados de benzeno auto-oxidaveis sao 1,2,4-trildroxibenzeno,
1-metil-2,4,5-triidroxibenzeno, 2,4-diamino-6-metilfenol, 2-amino-4-metilami-
nofenol, 2,5-diamino-4-metil-fenol, 2,6-diamino-4-dietilaminofenol, 2,6-diami-
no-1,4-di-hidroxibenzeno, e os sais destes compostos, que sao acessiveis
com acido.

Derivados de indol auto-oxidaveis preferidos sao 5,6-di-hidro-
xiindol, 2-metil-5,6-di-hidroxiindol, 3-metil-5,6-di-hidroxiindol, 1-metil-5,6-di-
hidroxiindol, 2,3-dimetil-5,6-di-hidroxiindol, 5-metoéxi-6-di-hidroxiindol, 5-
acetoxi-6-hidroxiindol, 5,6-diacetoxiindol, acido de 5,6-di-hidroxi-indol-2-car-
bonoacido, e os sais destes compostos, que sdo acessiveis com acido.

As particulas funcionalizadas da invengdao podem também ser
usadas em combinagao com corantes de ocorréncia natural, tal como henna
vermelha, henna neutra, henna preta, flor de camomila, sandalo, cha preto,
casca de Rhamnus frangula, salva, madeira campeche, raiz de madder, ca-
techu, tufa e raiz de alcanet. Tais tingimentos sao descritos, por exemplo, na
EP-A-404 868, especialmente nap. 3,1. 55ap. 4,1 9.

Além disso, as particulas funcionalizadas da inveng¢ao podem
também ser usadas em combinagdo com compostos diazotizados capea-
dos.

Compostos diazotizados adequados sao, por exemplo, os com-
postos de férmulas (1) a (4) em WO 2004/019897 (paginas de ligagéo 1 e 2)
e os componentes de acoplamento solliveis em agua correspondentes (I) -
(IV) como descrito na mesma referéncia na p. 3ff.

Outros corantes preferidos ou combinagdes de corante que sao

uteis para a combinagdo com as particulas funcionalizadas da invengéo sao
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descritos em

(DC-01): WO 95/01772, em que misturas de pelo menos dois corantes cati-
dnicos sao descritos, especiaimente p. 2, I. 7 a p. 4, |. 1, preferivelmente p.
4,1.35ap. 8, |. 21; formulagdes p. 11, atimo § - p. 28, 1. 19;

(DC-02): US 6,843,256, em que corantes catidnicos sdo descritos, especi-
almente os compostos de formula e (1), (2), (3) e (4) (col. 1, 1. 27 - col. 3, I
20), e preferivelmente os compostos como preparados nos exemplos 1 a 4
(col. 10, 1.42 a col. 13, I. 37); formulagdes col. 13, I. 38 a col. 15, . 8;
(DC-03): EP 970 685, em que corantes diretos sao descritos, especialmente
p.2,1.44 ap. 9, 1. 56 e preferivelmente p. 9, |. 58 a p. 48, |. 12; processos
para tingimento de fibras contendo queratina especialmente p. 50, I. 15 a 43;
formulagdes p. 50, I. 46 a p. 51, |. 40;

(DC-04): DE-A-19 713 698, em que corantes diretos séo descritos, especi-
almente p. 2, 1. 61 a p. 3, |. 43; formulagdes p. 5, |. 26 a 60;

(DC-05): US 6,368,360, em que corantes diretos (col. 4,1. 1 acol. 6, 1. 31) e
agentes de oxidagao (col. 6, I. 37 -39) s&o descritos; formulagdes col. 7, 1. 47
acol. 9,14,

(DC-06): EP 1 166 752, em que corantes cationicos (p. 3, 1. 22 - p. 4,1. 15) e
absorventes de UV anidnicos (p. 4, I. 27 - 30) sao descritos; formulagdes p.
7,1.50-p. 9,1 56;

(DC-07): EP 998,908, em que tingimentos por oxidagdo compreendendo um
corante direto catidnico e pirazol-[1,5-a]-pirimidinas ('p. 2,1.48-p.4,1. 1) sao
descritos; formulagdes de tingimento p. 47, I. 25 a p. 50, |. 29;

(DC-08): FR-2788432, em que combinagbes de corantes catibnicos com
Arianors s3o descritas, especiaimente p. 53, I. 1 a p. 63, |. 23, mais especi-
almente p. 51 a 52, mais especialmente Marrom Basico 17, Marrom Basico
16, Vermelho Basico 76 e Vermelho Basico 118, e/ou pelo menos um Ama-
relo Basico 57, elou pelo menos um Azul Basico 99; ou combinagdes de
arianoren e/ou corantes oxidativas, especialmente p. 2, I. 16 a p. 3, . 16;
formulagdes de tingimento na p. 53, I. 1a p. 63, 1. 23;

(DC-09): DE-A-19 713 698, em que as combinagbes de corantes diretos e
fixagdo de onda permanente compreendendo um agente de oxidagao, um



10

15

20

25

30

34

corante de oxidagao e um corante direto sdo descritas; especialmente p. 4, |.
65ap.5,1 59,
(DC-10): EP 850 638, em que compostos reveladores e agentes de oxida-
¢ao sao descritos; especialmente p. 2, |. 27 a p. 7, |. 46 e preferivelmente p.
7,1. 20 ap. 9, |. 26; formulagdes de tingimento p. 2,1. 3-12el. 30 ap. 14, e
p. 28, 1. 35 - p. 30, I. 20; preferiveimente p. 30, |. 25 - p. 32, |. 30;
(DC-11): US 6,190,421 em que misturas improvisadoras de uma composi-
¢éo (A) contendo um ou mais precursores de corante por oxidagéo e opcio-
nalmente um ou mais acopladores, de uma composi¢éao (B), em forma de
pd, contendo uma ou mais corantes diretos (col. 5, |. 40 - col. 7, I. 14), op-
cionalmente dispersos em um excipiente pulverulento organico e/ou um ex-
cipiente pulverulento mineral, e uma composi¢éo (C) contendo um ou mais
agentes de oxidagao sao descritos; formulagdes col. 8, |. 60 - col. 9, |. 56;
(DC-12): US 6,228,129, em que uma composi¢ao pronta para o uso com-
preendendo pelo menos uma base de oxidag&o, pelo menos um corante
direto catidnico e pelo menos uma enzima do tipo oxidorreductase de elé-
tron 2 na presenga de pelo menos um doador para a referida enzima sao
descritos; especialmente col. 8, 1. 17 - col. 13, |. 65; formulagdes de tingi-
mento na col. 2, |. 16 a col. 25, I. 55, um dispositivo de tingimento de multi-
plos compartimentos € descrito na col. 26, 1. 13 - 24;
(DC-13): WO 99/20235, em que composicbes de pelo menos um corante
catidnico e pelo menos um corante de benzeno nitratado com corantes dire-
tos catidnicos e corantes diretos de nitrobenzeno s&o descritos; na p. 2, 1. 1
ap.7,1.9,ep.39,1. 1ap. 401 11, preferiveimente p. 8,1. 12a p. 251. 6, p.
26,1.7ap.30,1.15;p.1,1.25ap.8,1.5,p.30,1.17ap.341.25,p. 8,1. 12
ap.251.6, p. 35, 1. 21 a 27, especialmente na p. 36, . 1 a p. 37;
(DC-14): WO 99/20234, em que composicoes compreendendo pelo menos
um corante catiénico direto e pelo menos um corante auto-oxidavel, especi-
almente benzeno, indol e derivados de indol séo descritos, preferiveimente
corantes diretos na p. 2, I. 19 a p. 26, |. 4, e corantes auto-oxidaveis como
descritos especialmente na p. 26, I. 10 a p. 28, I. 15; formulagdes de tingi-
mento especialmente na p. 34,1. 5ap. 35,1. 18;

Vi
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(DC-15): EP 850 636, em que composi¢des de tingimento por oxidagao
compreendendo pelo menos um corante direto e pelo menos um derivado
de meta-aminofenol como componente acoplador e pelo menos um com-
posto revelador e um agente oxidante sao descritos, especialmente p. 5, |.
41 ap. 7,1 52, formulagdes de tingimento p. 19, 1. 50 - p. 22, 1. 12;

(DC-16): EP-A-850 637, em que composi¢cdes de tingimento por oxidagao
compreendendo pelo menos uma base de oxidagao selecionada de para-
fenilenodiaminas e bis(fenil)alquilenodiaminas, e os sais de adi¢ao de acido
destes, pelo menos um acoplador selecionado de meta-difendis, e os sais
de adicao de acido destes, pelo menos um corante direto catidnico, e pelo
menos um agente oxidante sdo descritas, especialmente p. 6, 1. 50 a p. 8, |.
44 sao descritos; formulagdes de tingimento p. 21, 1. 30 - p. 22, 1. §7;
(DC-17): WO 99/48856, em que composicdes de tingimento por oxidagao
compreendendo acopladores catidnicos sao descritos, especialmente p. 9, |.
16-p.13,1. 8, ep. 11,1. 20 - p. 12, I. 13; formulagGes de tingimento p. 36, |.
7-p. 39, 1. 24;

(DC-18): DE 197 172 24, em que agentes de tingimento compreendendo
aldeidos nao-saturados e compostos acopladores e compostos de grupo
amino primario e secundario, compostos heterociclicos contendo nitrogénio,
aminodcidos, oligopeptideos, compostos de hidroxi aromaticos, efou pelo
menos um composto de CH-ativo sdo descritos, p. 3, |. 42 - p. 5 I. 25; formu-
lagbes de tingimento p. 8,1. 25 -p. 9, |. 61.

Nas combinagGes de corante descritas nas referéncias (DC-01 -
DC-18) acima, as particulas funcionalizadas da invengéo pddem ser adicio-
nadas as combinagées de corante ou formulagdes de tingimento ou podem
ser substiuidas com pelo menos uma particula funcionalizada da invengao.

A presente invengao também refere-se as formulagées, que séo
usadas para o tingimento de fibras contendo queratina, € mais preferivel-
mente cabelo humano, compreendendo pelo menos uma particula funciona-
lizada da invengao.

As particulas funcionalizadas da invengao podem ser incorpora-

das na formulagédo nas quantidades de 0,001 - 5% em peso bruto (em se-
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guida indicada simplesmente por "%"), particularmente 0,005 - 4%, mais
particularmente 0,2 - 3%, com base no peso total da formulagao.

As formulagdes podem ser aplicadas sobre a queratina conten-
do fibra, preferivelmente o cabelo humano, em diferentes formas técnicas.

Formas técnicas de formulagao séo, por exemplo, uma solugao,
especiaimente uma solugdo alcélica aquosa ou espessada aquosa, um cre-
me, espuma, xampu, po, gel, ou emulsao.

Habitualmente as composicdées de tingimento sao aplicadas a
queratina contendo fibra em uma quantidade de 50 a 100 g.

Formas preferidas de formulagéo sao composi¢ées prontas para
0 uso ou dispositivos de tingimento de multicompartmentos ou ‘kits’ ou qual-
quer um dos sistemas de embalagem de multiplos compartimentos, com
compartimentos como descrito, por exemplo, em US 6,190,421, col 2, 1. 16 a
31.

O valor de pH das composi¢des de tingimento prontas para uso
é usualmente de 2 a 11, preferivelmente de 5 a 10.

Preferivelmente composi¢des de tingimento, que nao sao esta-
veis para redugao, sao preparadas com composicoes livres de agente oxi-
dante justamente antes do processo de tingimento.

Uma modalidade preferida da presente invencao refere-se a
formulagao de corantes, em que as particulas funcionalizadas da invencao
sao em forma de pé.

Formulagdes de p6 sdo preferivelmente usadas se problemas de
estabilidade e/ou solubidade aparecerem, como por exemplo, descrito no
DE 197 13698, p. 2,1. 26 a54ep. 3,1.51ap.4,1.25,ep.4,1.41ap. 51
59.

Formulagoes de tratamento de cabelo cosméticas séo prepara-
¢bes de tratamento de cabelo, por exemplo, preparagbes de lavagem de
cabelo na forma de xampus e condicionadores, preparagdes de tratamento
de cabelo, por exemplo, preparagdes de pré-tratamento ou produtos licenci-
ados tal como sprays, cremes, géis, logdes, mousses € 6leos, tonicos de

cabelo, cremes de modelagem, géis de modelagem, pomadas, creme rinse
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para cabelo, pacotes de tratamento, tratamentos de cabelo intensivos, pre-
paragdes de estruturamento de cabelo, por exemplo, preparag¢des de ondu-
lacdo de cabelo para ondas permanentes (onda quente, onda suave, onda
fria), preparagdes de alinhamento de cabelo, preparagdes de fixagao de ca-
belo liquidas, espumas de cabelo, sprays de cabelo, preparagdes de desco-
loragdo, por exemplo, solugdes de perdxido de hidrogénio, xampus de clare-
amento, cremes de descoloragao, p6s de descoloragao, pastas de descolo-
racdo ou Oleos, corantes de cabelo permanentes ou semipermanentes,
temporarios, preparagbes contendo corantes auto-oxidantes, ou corantes de
cabelo naturais, tal como henna ou camomila.

Para uso em cabelo humano, as composigdes de tingimento da
presente invengdo podem usualmente ser incorporadas em um veiculo
cosmético aquoso. Veiculos cosméticos aquosos adequados incluem, por
exemplo, emulsdes de W/O, O/W, O/W/O, W/O/W ou PIT e todas as espé-
cies de microemulsdes, cremes, sprays, emuisdes, géis, pés e também so-
lugbes espumantes contendo tensoativo, por exemplo, xampus ou outras
preparagdes, que sao adequadas para uso em fibras contendo queratina.
Tais formas de uso sdo descritas em detalhe em Research Disclosure
42448 (August 1999). Se necessario, &€ também possivel incorporar as com-
posicoes de tingimento em veiculos anidros, como descrito, por exemplo, na
US-3 369 970, especiaimente col 1, . 70 a col 3, I. 55. As composigdes de
tingimento de acordo com a invengao séo também excelentemente adequa-
das para o método de tingimento descrito na DE-A-3 829 870 usando um
pente de tingimento ou uma escova de tingimento.

Os constituintes do veiculo aquoso estao presentes nas compo-
sicdes de tingimento da presente invengdo nas quantidades habituais, por
exemplo, emulsificadores podem ser presentes nas composi¢des de tingi-
mento em concentragées de 0,5 a 30% em peso bruto e espessantes em
concentragoes de 0,1 a 25% em peso bruto da composig¢édo de tingimento
total.

Outros veiculos para composigdes de tingimento sao, por exem-

plo, descritos no "Dermatology", editado por Ch. Culnan, H. Maibach, Verlag
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Marcel Dekker Inc., Nova lorque, Basle, 1986, Volume 7, Ch. Zviak, The
Science of Hair Care, capitulo 7, p. 248-250, especialmente na p. 243,1. 1 a
p. 244,1.12.

Um xampu tem, por exemplo, a seguinte composic¢ao:

0,01 a 5% em peso bruto de uma particula funcionalizada da invengao;

8% em peso bruto de de laurilcitrato de suifossuccinato PEG-5
de dissodio, Lauril de Sulfato de Sédio;

20% em peso bruto de cocoanfoacetato de sodio;

0,5% em peso bruto de aminopropila dimeticona metéxi PEG/
PPG-7/3;

0,3% em peso bruto cloreto de hidroxipropitrimdnio guar hidroxi-
propila;

2,5% em peso bruto de palmato de glicerila hidrogenado PEG-
200; cocoato de glicerila PEG-7,;

0,5% em peso bruto de diestearato PEG-150;

2,2% em peso bruto de acido catiénico;

perfume, conservantes; e

agua a 100%.

As particulas funcionalizadas da invengdao podem ser armaze-
nadas em um liquido para preparagéo semelhante a pasta (aquosa ou nao-
aquosa) ou na forma de um pé seco.

Quandos as particulas funcionalizadas da invengéao e adjuvantes
sao armazenados juntos em uma preparacao liquida, a preparagao deve ser
substancialmente anidra em ordem para reduzir reagao dos compostos.

As composicoes de tingimento de acordo com a invengdo po-
dem compreender qualquer ingrediente ativo, aditivos ou adjuvantes conhe-
cidos para tais preparagoes, tipo tensoativos, solventes, bases, acidos, per-
fumes, adjuvantes poliméricos, espessantes e estabilizadores de brilho.

Os seguintes adjuvantes sao preferivelmente usados nas com-
posicdes de tingimento de cabelo da presente invengao:

- polimeros nao-idnicos, por exemplo, copolimeros de vinilpirro-

lidona/acrilato de vinila, copolimeros de polivinilpirrolidona e vinilpirrolido-
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nal/acetato de vinila e polissiloxanos;

- polimeors catiénicos, tal como éteres de celulose quaterniza-
dos, polissiloxanos tendo grupos quaternarios, polimeros de cloreto de dime-
tildialilamdnio, copolimeros de cloreto de dimetildialilaménio e acido acrilico,
como comercialmente disponiveis sob o nome Merquat? 280 e o0 uso destes
em tingimento de cabelo como descrito, por exemplo, na DE-A-4 421 031,
especialmente p. 2, . 20 a 49, ou EP-A-953 334,

- copolimeros de acrilamida/cloreto de dimetildialilaménio, co-
polimeros de metacrilato/vinilpirrolidona de dimetilaminoetila quaternizados
por sulfato de dietila, copolimeros de metocioreto de vinilpirrolidona/imida-
zolinio;

- alcool de polivinila quaternizado;

- polimeros zwiteridnicos e anfotéricos, tais como copolimeros
de cloreto de acrilamido-propiltrimetilamonio/acrilato e copolimeros de octi-
lacrilamida/metacrilato de metila/metacrilato terc-butilaminoetila/metacrilato
de 2-hidroxipropila;

- polimeros anibnicos, tais como, por exemplo, acidos poliacrili-
cos, acidos poliacrilicos reticulados, copolimeros de acetato de vinila/acido
crotonicos, copolimeros de vinilpirrolidona/acrilato de vinila, copolimeros de
acetato de vinila/maleato de butila/acrilato de isobonila, copolimeros de vinil
metila éter/anidrido maleico e copolimeros de terpolimeros acido acrili-
co/acrilato de etila/N-terc-butila acrilamida,;

- espessantes, tal como agar, goma guar, alginatos, goma xan-
tana, goma arabica, goma caraia, farinha de feijao alfarrobeira, gomas de
linhanca, dextranos, derivados de celulose, por exemplo, metilcelulose, hi-
droxialquilcelulose e carboximetilcelulose, fragdes e derivados de amido, tais
como amilose, amilopectina e dextrinas, argilas, por exemplo, bentonita ou
hidrocoloides totalmente sintéticos tal como, por exemplo, alcool de polivini-
la;

- agentes de estruturamento, tais como glicose e acido maleico;

- compostos de condicionamento de cabelo, tal como fosfolipi-

deos, por exemplo, lecitina de soja, lecitina de ovo, cefalinas, dleos de sili-
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cone, e compostos de condicionamento, tal como aqueles descritos na DE-
A-19 729 080, especialmente p. 2, . 20 a 49, EP-A-834 303, especialmente
p.2,1.18 -p. 3, 1. 2, ou EP-A-312 343, especiaimente p. 2,1. 59 - p. 3, I. 11;
- hidrolisados de proteina, especialmente elastina, colageno,
queratina, proteina de leite, proteina de soja e hridrolisatos de proteina de

trigo, produtos de condensacgéo destes com acidos graxos e também hidroli-

sados quaternizados de proteina;

- oleos de perfume, isossorbitol de dimetila e ciclodextrinas,

- solubilizantes, tais como etanol, isopropanol, etileno glicol,
propileno glicol, glicerol e dietileno glicol,

- ingredientes ativos anticaspa, tais como piroctonas, olaminas
e Omadina de zinco,

- substancias para ajuste do valor de pH;

- pantenol, acido pantoténico, alantoina, acidos pirrolidonacar-

boxilicos e sais destes, extratos e vitaminas de planta;

- colesterol;

- estabilizadores de claridade e absorventes UV como listados
na Tabela abaixo:

Tabela 1: absorventes de UV que podem ser usados nas composicdes de tingi-
mento da presente invencéo
N°  |Nome Quimico CAS N°
1 (+/-)-1,7,7-trimetil-3-[(4-metilfenil)metileno]biciclo- 36861-47-9
[2,2,1]heptan-2-ona
2 1,7,7-trimetil-3-(feniimetileno)biciclo[2,2.1]heptan-2-ona 15087-24-8
3 (2-hidroxi-4-metoxifenil)(4-metilfenil)metanona 1641-17-4
4 2,4-di-hidroxibenzofenona 131-56-6
5 2,2' 4 4'-tetra-hidroxibenzofenona 131-55-5
6 2-hidroxi-4-metoxibenzofenona; 131-67-7
7 2,2'-di-hidroxi-4,4'-dimetoxibenzofenona 131-54-4
8 2,2'-di-hidréxi-4-metoxibenzofenona 131-563-3
9 1-[4-(1,1-dimetiletil)fenil]-3-(4-metoxifenil)propano-1,3-diona | 70356-09-1
10 benzoato de 3,3,5-trimetil ciclo-hexil-2-hidroxi 118-56-9
11 p-metoxicinamato de isopentila 71617-10-2
12 mentil-o-aminobenzoato 134-09-8
13 Salicilato de mentila 89-46-3
14 2-ciano, 3,3-difenilacrilato de 2-etil-hexila 6197-30-4
15 4-(dimetilamino)benzoato de 2-etil-hexila 21245-02-3
16 4-metoxicinamato de 2-etil-hexila 5466-77-3
17 salicilato de 2-etil-hexila 118-60-5
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Continuagao

Tabela 1: absorventes de UV que podem ser usados nas composicoes de tingi-

mento da presente invencao

N° |Nome Quimico CAS N°

18 |Acido benzoico, 4, 4', 4"-(1, 3, 5- triazina-2, 4,6-tri-iltri-imino)| 88122-99-0
tris- tris(2-etil-hexil)éster; 2,4,6-trianilino-(p-carbo-2'-etil-hexil-
1'-6xi)-1,3,5-triazina

19 {Acido benzoico, 4-amino-, etil éster, polimero com oxirano 113010-52-9

20 |2-propenamida, N-[[4-[(4,7,7-trimetil-3-oxobiciclo[2,2.1]hept-2-|147897-12-9
ilideno)metillfenillmetil}-, homopolimero

21 |Salicilato de trietanolamina 2174-16-5

22 12,2'-metileno-bis-[6-(2H-benzotriazol-2-il)-4-(1,1,3,3-tetrame- |103597-45-1
tilbutil)-fenol}

23  |2,4-bis{[4-(2-etil-hexiloxi)-2-hidrdxi]-fenil}-6-(4-metoxifenil)- 187393-00-6
(1,3,5)-triazina (Tinosorb S)

24 [Acido benzoico, 4,4-[[6-[[4-[[(1,1-dimetiletil)amino]carbonillfe-|154702-15-5
nillamino}1,3,5-triazina-2,4-di-iljdi-iminolbis-, bis(2-etil-hexil) éster

25 |Fenol, 2-(2H-benzotriazol-2-il)-4-metil-6-[2-metil-3-[1,3,3,3-te-|155633-54-8
trametil-1-[(trimetilsilil)6xi]dissiloxanil]propil}-

26 |Dimeticodietilbezalmalonato 207574-74-1

27 |Acido benzoico, 2-[4-(dietilamino)-2-hidroxibenzoil)-, éster de|302776-68-7
hexila

28 [1,3,5-triazina, 2,4,6-tris(4-metoxifenil)- 7753-12-0

29 [1,3,5-triazina, 2,4,6-tris[4-[(2-etil-hexil)dxilfenil}- 208114-14-1

30 |Acido 2-propenoico, 3-(1H-imidazol-4-il)- 104-98-3

31 |Acido benzoico, 2-hidroxi-, éster de [4-(1-metiletil)feniljmetila  [94134-93-7

32 |[1,2,3-Propanotriol, 1-(4-aminobenzoato) 136-44-7

33 |Acido benzenoacético, 3,4-dimetoxi-a-oxo- 4732-70-1

34 |Acido 2-propenoico, 2-ciano-3,3-difenil-, éster de etila 5232-99-5

35 |Acido antralinico, éster de p-ment-3-ila 134-09-8

36 |1,3,5-triazina-2,4,6-triamina, N,N'-bis[4-[5-(1,1-dimetilpropil)-2-(288254-16-0
benzoxazolillfenil]-N"-(2-etil-hexil)- ou Uvasorb K2A

37 {Acido 2-hidréxi-4-metoxibenzofenona-5-sulfénico 4065-45-6

38 |Acido alfa-(2-oxoborn-3-ilideno)tolueno-4-sulfonico e seus sais|56039-58-8

39 [Sulfato de metil N,N,N-trimetil-4-[(4,7,7-trimetil-3-oxobiciclo|52793-97-2
[2,2,1] hept-2-ilideno)metil]anilinio;

40 [Acido 4-aminobenzoico 150-13-0

41 |Acido 2-fenil-1H-benzimidazol-5-sulfénico 27503-81-7

42 |3, 3'-(1,4-fenilenodimetileno)bis[acido 7,7-dimetil-2-oxo- bici-|90457-82-2
clo[2,2.1]heptano-1- metanossulfénico]

43 |[Acido 1H-benzimidazol-4,6-dissulfénico, 2,2'-(1,4-fenileno) bis-,|180898-37-7
sal de dissédio

44 |[Acido benzenossulfénico, 3-(2H-benzotriazol-2-il)-4-hidréxi-5-{92484-48-5
(1-metilpropil)-, sal de monossédio

45 |1-dodecanaminio,  N-[3-[[4-(dimetilamino)benzoillamino]pro-{156679-41-3
pil]N,N-dimetil-, sal com acido 4-metilbenzenossulfénico (1:1)

46 |[1-Propanaminio,  N,N,N-trimetil-3-[(1-oxo-3-fenil-2-propenil)-|177190-98-6
amino]-, cloreto

47 |Acido 1H-benzimidazol-4,6-dissulfénico, 2,2'-(1,4-fenileno) bis-|170864-82-1
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Continuagéao

Tabela 1: absorventes de UV que podem ser usados nas composicoes de tingi-

mento da presente invencio

N° |Nome Quimico CAS N°

48 |1-Propanaminio, 3-[[3-[3-(2H-benzotriazol-2-il)-5-(1,1-dimeti-|340964-15-0
letil)-4-hidroxifenil}-1-oxopropillamino]-N,N-dietil-N-metil-, sul-
fato de metila (sal)

49 |Sal de monossodio de acido 2,2'-bis(1,4-fenileno)-1H-benzi-[349580-12-7,
midazol-4,6-dissulfonico ou tetrassulfonato de fenil dibenzimi-

dazol de dissddio ou Neoheliopan AP

O uso de absorventes UV pode efetivamente proteger cabelos
naturais e tingidos dos raios de danificagdo do sol e aumentar a firmeza na
lavagem de cabelos tingidos.

Além disso, os seguintes absorventes UV ou combinagdes po-
dem ser usados nas composi¢gdes de tingimento de acordo com a inveng¢ao:

- absorventes UV de benzotriazol catidnicos como, por exem-
plo, descrito no WO 01/36396 especialmente na p. 1, 1. 20 a p. 2, 1. 24, e
preferidonap.3 a5, enap. 26 a 37;

- UV de benzotriazol catibnico em combinagdo com antioxi-
dantes como descrito no WO 01/36396, especialmente na p. 11, I. 14 a p.
18;

- Absorventes de UV em combinagdo com antioxidantes co-
mo descrito na patente dos Estados Unidos 5 922 310, especialmente em
col2,1.1a3;

- Absorventes de UV em combinagdo com antioxidantes co-
mo descritos na patente dos Estados Unidos 4.786.493, especialmente em
col 1,42 acol 2, |. 7, e preferido em col 3, 43 a col 5, |. 20;

- combinagdo de absorventes UV como descrita na patente
dos Estados Unidos 5 830 441, especialmente em col 4, |. 53 a 56;

- combinagdo de absorventes UV como descrita no WO
01/36396, especialmente na p. 11,1. 9a 13; ou

- derivados de triazina como descrito no WO 98/22447, espe-
cialmente nap. 1,1.23ap. 2, 1. 4, e preferidonap. 2,1. 11ap.3,1. 15 e
mais preferidonap.6a7,e12a 16.

Preparagbes cosméticas adequadas podem usualmente conter
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0,05 a 40% em peso bruto, preferivelmente de 0,1 a 20% em peso bruto,
com base no peso total da composicao, de um ou mais absorventes UV.
Outros ingredientes podem ser :

- reguladores de consisténcia, tais como ésteres de agucar,
poliol ésteres ou poliol alquil éteres;

- gorduras e ceras, tais como espermacete, cera de abelha,
cera de montana, parafinas, alcoois graxos e ésteres de acido graxos,

- alcanolamidas gordurosas;

- polietileno glicéis e polipropileno glicéis tendo um peso mo-
lecular de 150 a 50 000, por exemplo, tal como aqueles descritos no EP-A-
801 942, especialmente p. 3, |. 44 a 55,

- agentes de complexagao, tais como EDTA, NTA e acidos
fosfénicos,

- substancias de aumento de volume e penetragao, tais como
polidis e poliol éteres, como listados extensivamente, por exemplo, no EP-A-
962 219, especialmente p. 27, |. 18 a 38, por exemplo, glicerol, propileno
glicol, monometil éter de propileno glicol, butil glicol, alcool benzilico, carbo-
natos, carbonatos de hidrogénio, guanidinas, ureias e também fosfatos pri-
marios, secundarios e terciarios, imidazdéis, taninas, pirrol;

- opacificantes, tais como latex;

- agentes de perolizagado, tais como mono- e diestearato de
etileno glicol;

- propelentes, tais como misturas de propano-butano, N2O,
dimetil éter, COz e ar,

- antioxidantes; preferivelmente os antioxidantes fendlicos e
compostos de nitroxila impedida descritos em ip.com (IPCOM N°
000033153D);

- polimero contendo agucar, como descrito no EP-A-970 687,

- sais de aménio quaternario, como descrito no WO
00/10517;

- agentes inibidores de bactéria, tipo conservantes que tém

uma bactéria de gram-positiva de acéo especifica, tal como 2,4,4'-tricloro-2'-
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hidroxidifenil éter, clorexidina (1,6-di(4-clorofenil-biguanido)hexano) ou TCC
(3,4,4'-triclorocarbanilida). Um amplo nimero de substancias aromaticas e
6leos eterais também tém propriedades antimicrobianas. Exemplos tipicos
sao os ingredientes ativos eugenol, mentol e timol em éleo de cravo-da-
india, oleo de hortela e éleo de tomilho. Um agente desodorizante natural de
interesse é o terpene alcool farnesol (3,7,11-trimetil-2,6,10-dodecatrien-1-ol),
que esta presente em 6leo de flor de limao. Monolaurato de glicerol tem
também provado ser um agente bacteriostatico. A quantidade dos agentes
inibidores de bactérias adicionais presentes & geralmente de 0,1 a 2 % em
peso bruto, com base nos conteudos sélidos das preparagdes.

As composig¢des de tingimento de acordo com a presente inven-
¢ao geralmente compreendem pelo menos um tensoativo.

Tensoativos adequados sédo zwitteridnicos ou anfélicos, ou mais
preferivelmente tensoativos catidnicos, nao-idnicos e/ou anidnicos.

Tensoativos anidnicos adequados nas composigdes de tingi-
mento de acordo com a presente invengao incluem todas as substancias
tensoativas aniénicas que sao adequadas para uso no corpo humano. Tais
substancias sao caracterizadas por um grupo aniénico que concede solubili-
dade a agua, por exemplo, um carboxilato, sulfato, sulfonato ou grupo fosfa-
to, e um grupo alquila lipofilico tendo aproximadamente 10 a 22 atomos de
carbono. Além disso, grupos glicol ou poliglicol éter, éster, éter e grupos a-
mida e também grupos hidroxi podem estar presentes na molécula. Os se-
guintes sdo exemplos de tensoativos anidnicos adequados, cada um na
forma de sédio, potassio ou aménio ou sais de mono-, di- ou trialcanolamé-
nio tendo 2 ou 3 atomos de carbono no grupo alcanol:

- acidos graxos lineares tendo 10 a 22 atomos de carbono
(sabdes),

- acidos éter carboxilicos de formula R-O-(CH3;-CHz-0)y-CH,-
COOH, em que R é um grupo. aralquila tendo 10 a 22 atomos de carbono e
x=0oude1a16,

- acil sarcosideos tendo 10 a 18 atomos de carbono no grupo
acila,
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- acil tauretos tendo 10 a 18 atomos de carbono no grupo aci-
la,

- isotionatos de acila tendo 10 a 18 atomos de carbono no
grupo acila,

- mono- e dialquil ésteres sulfossuccinicos tendo 8 a 18 ato-
mos de carbono no grupo alquila e monoalquilpolioxietil ésteres sulfossuci-

nicos tendo 8 a 18 atomos de carbono no grupo alquila e de 1 a 6 grupos

oxietila,

- alcano sulfonatos lineares tendo 12 a 18 atomos de carbo-
no,

- sulfonatos de a-olefina lineares tendo 12 a 18 atomos de
carbono,

- ésteres de metila de acido ?-sulfo graxos de acidos graxos
tendo 12 a 18 atomos de carbono,

- sulfatos de alquila e sulfatos de alquil poliglicol éter de for-
mula R'-O(CH,-CH2-0),-SO3H, em que R' é preferivelmente um grupo aral-
quila tendo 10 a 18 atomos de carbono e X' =0 oude 1 a 12,

- misturas de hidroxissulfonatos tensoativos de acordo com
DE-A-3 725 030;

- hidroxialquilpolietileno sulfatado e/ou hidroxialquilenopropi-
leno glicol éteres de acordo com DE-A-3 723 354, especialmente p. 4, 1. 42 a
62,

- sulfonatos de acidos graxos nao-saturados tendo 12 a 24
atomos de carbono e 1 a 6 ligagdes duplas de acordo com DE-A-3 926 344,
especialmente p. 2, |. 36 a 54,

- ésteres de acido tartarico e acido citrico com alcoois que
sao produtos de adigdo de aproximadamente de 2 a 15 moléculas de 6xido
de etileno e/ou 6xido de propileno com alcoois graxos tendo de 8 a 22 ato-
mos de carbono, ou

- tensoativos anionicos, como descritos no WO 00/10518,
especialmente p. 45,1. 11 ap. 48, 1. 3.

Tensoativos anidnicos preferidos sdo sulfatos de alquila, sulfatos
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de alquil poliglicol éter e acidos éter carboxilicos tendo 10 a 18 atomos de
carbono no grupo alquila e até 12 grupos glicol éter na molécula, e também
especialmente sais de acidos Cs-Caocarboxilicos saturados e especialmente
nao-saturados, tais como acido oleico, acido estearico, acido isoestearico e
acido palmitico.

Compostos tensoativos que transportam pelo menos um grupo
amoénio quaternario e pelo menos um grupo -COO’ ou -SO3 na molécula séo
tensoativos zwitteribnicos terminados. A preferéncia € dada as assim cha-
madas bateinas, tais como os glicinatos de N-alquil-N,N-dimetilaménio, por
exemplo, glicinato de cocoalquildimetilamdnio, glicinatos de N-acilaminopro-
pil-N,N-dimetilaménio, por exemplo, glicinato de cocoacilaminopropildimetila-
monio, e 2-alquil-3-carboximetil-3-hidroxietilimidazol tendo de 8 a 18 atomos
de carbono no grupo alquila ou acila e também glicinato de cocoacilamino-
etil-hidroxietilcarboximetila. Um tensoativo zwitteridnico preferido & um deri-
vado de amida de acido graxo conhecido pelo nome CTFA cocoamidopropil
betaina.

Tensoativos anfoliticos sdo compostos tensoativos que, além do
grupo Cg-Cqg-alquila ou acila, contém pelo menos um grupo amino livre e
pelo menos um grupo -COOH ou -SO3H na molécula e sao capazes de for-
mar sais internos. Exemplos de tensoativos anfoliticos adequados incluim N-
alquilglicinas, acidos N-alquilpropidnicos, acidos N-alquilaminobutiricos, aci-
dos N-alquiliminodipropionicos, N-hidroxietil-N-alquilamidopropilglicinas, N-
alquiltaurinas, N-alquilsarcosinas, acidos 2-alquilaminopropidnicos e acidos
alquilaminoacéticos, cada qual tendo aproximadamente de 8 a 18 atomos de
carbono no grupo alquila. Tensoativos anfoliticos aos quais a referéncia es-
pecial é dada sao N-cocoalquilaminopropionato, cocoacilaminoetilaminopro-
pionato e C4,-C4gacilsarcosina.

Tensoativos n&o-idnicos adequados sao descritos no WO
00/10519, especialmente p. 45, I. 11 a p. 50, |. 12. Tensoativos n&o-idnicos
contém como grupo hidrofilico, por exemplo, um grupo poliol, um grupo poli-
alquileno glicol éter ou uma combinagéo de grupos poliodis e poliglicol éte-

res. Tais compostos sdo, por exemplo:



10

15

20

25

30

47

- produtos de adigdo de 2 a 30 mols de 6xido de etileno e/ou
0 a 5 mols de 6xido de propileno com alcoois graxos tendo 8 a 22 atomos de
carbono, com acidos graxos tendo 12 a 22 atomos de carbono e com alquil-
fendis tendo 8 a 15 atomos de carbono no grupo alquila,

- mono- e diésteres de acido graxo Ci,-C,; de produtos de
adicao de 1 a 30 mols de 6xido de etileno com glicerol,

- Cg-Caalquil-mono- e -oligoglicosideos e analogos etoxilados
destes,

- produtos de adigao de 5 a 60 mols de 6xido de etileno com
6leo de ricino e 6leo de ricino hidrogenado,

- produtos de adi¢cao de 6xido de etileno com ésteres de acido
graxo de sorbitano,

| - produtos de adigdo de 6xido de etileno com alcanolamidas
de acido graxo.

Os tensoativos que sa@o produtos de adi¢ao de etileno e/ou 6xido
de propileno com alcoois graxos ou derivados de tais produtos de adigéo
podem ser produtos tendo uma distribuicdo homéloga "normal" ou produtos
tendo uma distribuicado homologa restrita. Distribuigdo homdloga "normal”
sdo misturas de homologos obtidos em uma reagao de alccol graxo e 6xido
de alquileno usando metais alcalinos, hidroxidos de metal alcalino ou alcoo-
latos de metal alcalino como catalisadores. Distribuicdes homoélogas restri-
tas, por outro lado, sdo obtidas quando, por exemplo, hidrotalcitas, sais de
metal alcalino de acidos carboxilicos, éxidos de metal alcalino, hidréxidos ou
alcoolatos sdo usados como catalisadores.

O uso de produtos tendo distribuicdo homdéloga restrita pode ser
preferido.

Exemplos de tensoativos catiénicos que podem ser usados nas
composigdes de tingimento de acordo com a invengéo séo especialmente
compostos de amonio quaternario. A preferéncia é dada a haletos de amo6-
nio, tais como cloretos de alquiltrimetilaménio, cloretos de dialquildimetil-
amonio e cloretos de trialquilmetilaménio, por exemplo, cloreto de cetiltri-

metilamonio, cloreto de esteariltrimetilamonio, cloreto de diestearildimetila-
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monio, cloreto de laurildimetilaménio, cloreto de laurildimetilbenzilaménio e
cloreto de tricetiimetilaménio. Outros tensoativos catiénicos que podem ser
usados de acordo com a invengao sao hidrolisatos de proteina quaterniza-
dos.

Sao também adequados 6leos de silicone catidnicos, tal como,
por exemplo, os produtos comercialmente disponiveis Q2-7224 (fabricante:
Dow Corning; uma trimetilsillamodimeticona estabilizada), emulsdo Dow
Corning 929 (compreendendo um silicone modificado por hidroxilamino, que
€ também referido como amodimeticona), SM-2059 (fabricante: General E-
lectric), SLM-55067 (fabricante: Wacker) e também Abil®-Quat 3270 e 3272
(fabricagao: Th. Goldschmidt; polidimetilsiloxanos diquaternarios, quatérnio
80), ou silicones, como descrito no WO 00/12057, especialmente p. 45, |. 9
ap. 55,12

Alquilamidoaminas, especialmente amidoaminas de acido graxo,
tais como a estearilamidopropildimetilamina obtenivel sob 0 nome Tego A-
mid® 18 sao também preferidos como tensoativos na presente composicoes
de tingimento. Eles nao sao distinglidos somente por uma boa ag¢do de
condicionamento, porém também especialmente por sua boa biodegradabi-
lidade.

Compostos de éster quaternario, assim chamados "esterquats”,
tais como os metossulfatos de metil hidroxialquildialcoiloxialquilaménio co-
mercializados sob a marca comercial Stepantex®, sao também muito facil-
mente biodegradavel.

Um exemplo de um derivado de agucar quaternario que pode
ser usado como tensoativo catiénico € um produto comercial G|ucquat?100,
de acordo com a nomeclatura CTFA um "cloreto de hidroxipropil diaménio
lauril metil gluceth 10"

Os compostos contendo grupo alquila usados como tensoativos
podem ser substancias simples, porém o uso de materiais brutos naturais de
origem animal ou vegetal é geralmente preferido em uma preparacao de tais
substancias, com o resultado que as misturas de substancias obtidas ténﬁ

tamanhos de cadeia de alquila diferentes de acordo com o material de parti-
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da particular usado.

Usualmente, as composi¢cées de tingimento sado aplicadas a
queratina contendo fibra em uma quantidade de 50 a 100 g.

As particulas funcionalizadas da inven¢cado sdo adequadas para
tingimento completo do cabelo, o que quer dizer, quando o tingimento do
cabelo em uma primeira ocasido, e também para o re-tingimento subse-
quente, o tingimento de cachos ou partes do cabelo.

As particulas funcionalizadas da invengao sao aplicadas no ca-
belo, por exemplo, por massagem com a mao, um pente, uma escova, ou
um recipiente, ou um frasco, que é combinado com um pente ou um bico.

Nos processos para tingimento de acordo com a invengao, seja
ou nao tingimento, deve ser realizado na presenga de um outro corante, de-
pendera do tom de cor a ser obtido.

Também preferido € um processo para tingir fibras contendo
queratina que compreende tratamento da fibra contendo queratina com pelo
menos uma particula funcionalizada da invengdo, uma base e um agente
oxidante.

O processo de tingimento de oxidagdo geralmente envolve cla-
reamento, o que quer dizer, que envolve aplicagado as fibras contendo quéra-
tina, em pH basico, de uma mistura de bases e solugéo de perdxido de hi-
drogénio aquosa, iniciando da mistura aplicada para permanecer no cabelo
e em seguida enXaguando o cabelo. Ele deixa, particularmente no caso de
tingimento de cabelo, a melanina ser clareada e o cabelo ser tingido.

O clareamento da melanina tem o efeito vantajoso de criar um
tingimento unificado no caso de cabelos grisalhos, e, no caso de cabelos
naturalmente pigmentados, de realgar a cor, o que quer dizer, torna-la mais
visivel.

Em geral, o agente oxidante contendo composicao € deixado
sobre a fibra durante 0 a 15 minutos, em particular durante 0 a 5§ minutos a
15 a 45°C, geralmente nas quantidades de 30 a 200 g.

Agentes oxidantes sdo, por exemplo, persulfato ou solugGes de
peroxido de hidrogénio diluidas, emulsdes de peroxido de hidrogénio ou geéis
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de peroxido de hidrogénio, peréxidos de metal alcalino-terroso, peréxidos
organicos, tais como perdxidos de ureia, peroxidos de melanina, ou fixagcdes
de alcalimetalbromat sao também aplicaveis se um p6 de gradagao de cor
com base em semipermanente, corantes de cabelo diretas for usado.

Agentes de oxidagao também preferidos s&o:

- agentes oxidantes para obter coloragdo clareada, como
descrito no WO 97/20545, especialmente p. 9,1. 5a 9,

- agentes oxidantes na forma de solugéao de fixacdo de onda
permanente, como descrito no DE-A-19 713 698, especialmente p. 4, 1. 52 a
55, e I. 60 e 61 ou EP-A-1062940, especialmente p. 6, |. 41 a 47 (e no WO
99/40895 equivalente).

Mais preferido como agente oxidante é perdxido de hidrogénio,
preferivelmente usado em uma concentracdo de cerca de 2 a 30%, mais
preferivelmente cerca de 3 a 20% por, e mais preferivelmente de 6 a 12%
em peso bruto da composigao correspondente.

Os agentes de oxidagdo podem estar presentes nas composi-
¢oes de tingimento de acordo com a invengdo preferivelmente em uma
quantidade de 0,01% a 6%, especialmente de 0,01% a 1%, com base no
total de composicao de tingimento.

Em geral, o tingimento com um agente oxidativo & realizado na
presenca de uma base, por exemplo, amoénia, carbonatos de metal alcalino,
metal terroso (potassio ou litio) carbonatos, aminas de alcanol, tais como
mono-, di- ou trietanolamina, hidréxidos de metal alcalino (s6dio), hidréxido’s

de metal terroso ou compostos da férmula

Rs R,
\ /
/N—R-—N\
R{ R
em que

R é um residuo de propileno, que pode ser substituido com OH
ou C4-Cjalquila,

Rs, Rs, Rs € Re sdo independentemente ou dependentemente
um do outro hidrogénio, C1-Csalquila ou hidroxi-(C4-Cs)alquila.

O valor de pH do agente oxidante contendo composigdo € ge-
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raimente de cerca de 2 a 7, e em particular de cercade 2 a 5.
Um método preferido de aplicagdo de formulagdes de aplicagao
compreendendo as particulas funcionalizadas da invengéo sobre a queratina
contendo fibra, preferivelmente cabelo humano, € usando um dispositivo de
tingimento de multiplos compartimentos ou "kits" ou qualquer outro sistema
de embalagem de multiplos compartimentos, como descrito, por exemplo,
no WO 97/20545 nap. 4,1. 19 al. 27.
O primeiro compartimento contém, por exemplo, pelo menos
uma particula funcionalizada da invengdo e opcionalmente outros corantes
diretos e um agente de basificagao, e no segundo compartimento um agente
oxidante; ou no primeiro compartimento pelo menos uma particula funciona-
lizada da invengdo e opcionalmente outros corantes diretos, no segundo
compartimento um agente de basificagdo e no terceiro compartimento um
agente oxidante.
Geralmente o cabelo é enxaguado ap6s tratamento com a solu-
cao de tingimento e/ou solugéo de onda permanente.
Uma modalidade também preferida da presente invengao refere-
se a um método de tingir cabelos com corantes oxidativas, que compreende:
a. misturar pelo menos uma particula funcionalizada da inven-
¢ao e opcionalmente, pelo menos um composto acoplador
e pelo menos um composto de desenvolvimento, e um a-
gente oxidante, que opcionaimente contém pelo menos um
outro corante, e

b. contactar a fibras contendo queratina com a mistura como
preparada na etapa a.

O valor de pH da composigéo livre de agente oxidante é geral-
mente de 3 a 11, e em particular de 5 a 10, e mais particular de cercade 9 a
10.

Preferivelmente, uma composigéo pronta para o uso é prepara-
da de acordo com uma primeira modalidade preferida por um processo que
compreende uma etapa preliminar que envolve separadamente armazenar,

por um lado, uma composigdo (A) compreendendo, em uma meédia que €
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adequada para tingimento, pelo menos um composto de desenvolvimento,
especialmente selecionado de para-fenilenodiaminas e bis(fenil)alquileno-
diaminas, e os sais de adi¢cao de acido destes, pelo menos um acoplador,
especialmente selecionado de meta-fenilenodiaminas e os sais de adi¢ao de
acido destes, e pelo menos uma particula funcionalizada da invengao, por
outro lado, uma composi¢ao (B) contendo, em uma média que € adequada
para tingimento, pelo menos um agente oxidante e misturando (A) e (B) jun-
tos imediatamente antes de aplicar esta mistura a fibras contendo queratina.

De acordo com uma segunda modalidade preferida para a pre-
paragdo da composi¢cao de corante pronta para 0 uso, o0 processo inclui uma
etapa preliminar que envolve separadamente armazenando, por um lado, a
composicdo (A) compreendendo, em uma média que é adequada para tin-
gimento, pelo menos um composto de desenvolvimento, especialmente se-
lecionado de para-fenilenodiaminas e bis(fenil)alquilenodiaminas, e os sais
de adi¢do de acido destes, pelo menos um composto acoplador, especial-
mente selecionado de meta-fenilenodiaminas e os sais de adi¢ao de acido
destes; por outro lado, a composi¢ao (A') compreendendo, em uma média
que € adequada para tingimento, pelo menos uma particula funcionalizada
da invengao, e, finalmente, a composig¢ao (B) contendo, em uma média que
é adequada para tingimento, pelo menos um agente oxidante como definido
acima, e misturando eles juntos no tempo de uso imediatamente antes de
aplicar esta mistura as fibras contendo queratina.

A composigao (A') usada de acordo com esta segunda modali-
dade pode opcionalmente ser em forma de p6, a(s) particula(s) funcionali-
zada(s) da invengao (por si propias) constituindo, neste caso, todos da com-
posigao (A") ou opcionalmente sendo dispersa(s) em um excipiente pulveru-
lento organico e/ou inorganico.

Quando presente na composigéo A', o excipiente organico pode
ser de origem sintética ou natural e é selecionado em particular de polime-
ros sintéticos reticulados e nao reticulados, polissacarideos tal como celulo-
se e amidos modificados ou ndo modificados, bem como produtos naturais

tais como gomas de planta e serragem (goma guar, goma de alforraba, go-



10

15

20

25

30

53

ma xantana, etc.).

Quando presente na composigao (A'), 0 excipiente organico po-
de conter 6xidos de metal tais como Oxidos de titanio, 6xidos de aluminio,
caulim, talco, silicatos, mica e silicas.

Um excipiente muito adequado nas composi¢des de tingimento
de acordo com a invengéao € serragem.

As composicoes pulverizadas (A') podem também conter agluti-
nantes ou produtos de revestimento em uma quantidade que preferivelmen-
te ndo exceda aproximadamente 3% em peso bruto relativo ao peso total de
composicao (A'). Estes aglutinantes sdo preferivelmente selecionados de
6leos e substancias gordurosas liquidas de origem inorganica, sintética, a-
nimal ou de planta.

Além disso, a presente invencgéo refere-se a um processo para
corante de fibras contendo queratina com as particulas funcionalizadas da
invencao e junto com compostos auto-oxidaveis e opcionalmente outros co-
rantes.

Além disso, a presente invengao refere-se a um processo para
tingimento de fibras contendo queratina com as particulas funcionalizadas
da invengao e compostos diazotizados capeados, que compreendem:

a. tratar a fibras contendo queratina sob condi¢des alcalinas
com pelo menos um composto diazotizado capeado e um
composto acoplador, e opcionalmente um composto reve-
lador e opcionalmente um agente oxidante, e opcionalmen-
te na preseng¢a de um outro corante, e opcionalmente com
pelo menos uma particula funcionalizada da invengéo; e

b. ajustar o pH na extenséo de 6 a 2 por tratamento com um
acido, opcionalmente na presenca de um outro corante, e
opcionalmente pelo menos uma particula funcionalizada da
invengao,

com a condigido que pelo menos em uma das etapas a. e b. pelo menos
uma particula funcionalizada da invengao esteja presente.

O composto diazotizado capeado e composto acoplador e op-
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cionalmente o agente oxidante e composto de desenvolvimento podem ser
aplicados em qualquer ordem desejada sucessivamente, ou simultaneamen-
te.

Preferivelmente, o composto diazotizado capeado e o composto
acoplador sao aplicados simultaneamente, em uma composi¢ao unica.

"Condigées alcalinas" denotam um pH na extensao de 8 a 10,
preferivelmente 9 a 10, especialmente 9,5 a 10, que é obtido pela adi¢ao de
bases, por exemplo, carbonato de sodio, amdnia ou hidroxido de sédio.

As bases podem ser adicionadas ao cabelo, aos precursores de
corante, o composto diazotizado capeado e/ou o componente de acopla-
mento solivel em agua, ou as composi¢des de tingimento compreendendo
os precursores de tingimento.

Acidos sao, por exemplo, acido tartarico ou acido citrico, um gel
de acido citrico, uma solu¢do de tampao adequada com opcionalmente um
corante de acido.

A taxa da quantidade de composi¢ao de tingimento alcalina apli-
cada no primeiro estagio para aquela de composicéo de tingimento acida
aplicada no segundo estagio é preferivelmente cerca de 1:3 a 3:1, especial-
mente cerca de 1:1.

Os exemplos seguintes servem para ilustrar a presente invencgao
sem limitar a presente inveng¢ao a estes. A menos que de outra maneira es-
pecificado, partes e porcentagens referem-se a peso. A quantidade de co-
rantes especificados é relativa ao material sendo colorido.

Exemplos A - Processo de Preparagéo

Exemplo A1: nanoparticulas de silica modificada em 3-aminopropilsilano

510 g de Ludox TMA (Helm AG, 34% de dispersao de nanossili-
ca em agua) sédo misturados com 2490 g de etanol (EtOH). 345 g de 3-ami-
nopropil-trimetoxissilano (Fluka purum) s&o adicionados gota a gota a esta
mistura homogénea. Apés a adigdo, a mistura & aquecida até 50°C durante
18 horas. O volume desta mistura é em seguida reduzido para cerca de 1
litro evaporando EtOH/H,O no evaporador rotativo. Um total de 4 litros de

hexano é adicionado, a mistura agitada vigorosamente e as duas fases se-
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paradas em um funil de separag¢ao para remover aminossilano nao reagido.
A fase inferior aquosa/etandélica é concentrada em uma pasta imida no e-
vaporador rotativo a vacuo e em seguida ressuspensa em 1 litro de etanol.

Um total de 1199 g de solugao € obtido com um conteudo sélido de 27,3 %
em peso.

Analiticos:

Analise termogravimétrica (TGA; relagdo de aquecimento:
10°C/min de 50°C a 600°C): Perda de peso: 25,2% correspondendo ao ma-
terial organico.

Analise elementar: constatado: C: 17,68%, H: 4,65%, N: 6,73%:
correspondendo a um contelddo organico de 28,1% em concordancia relati-
vamente boa com o valor de TGA.

Microscopia eletronica de Transmissdao (TEM): Uma média de
diametro de 35 a 40 nm € obtida para as nanoparticulas individuais.

Difusdao de luz dinamica (DLS): Diametro médio d = 90 a 110

nm.

Exemplo A2: nanoparticulas de alumina modificadas por 3-
aminopropil silano

e
OH ?o—
/ OSH H N~ Si
-~ \O
—\-OH |
—1OH -
Al,O, —JoH -
~/~OH EtOH, 15 h, 50°C
\\ OH
OH

150 g de nanoparticulas de alumina (Nyacol Corp., Nyacol Al20
DW, 22% de dispersao de nanoalumina em agua) nao misturados com 250
mi de etano! (EtOH). 27 g de 3-aminopropiltrimetoxissilano (Fluka purum)
s&ao adicionados gota a gota a esta mistura homogénea. Apés a adigéo, a
mistura é aquecida para 50°C durante 15 horas. O volume desta mistura é
em seguida reduzido para cerca de 1' litro evaporando EtOH/H,0 no evapo-
rador rotativo. O sélido obtido é redisperso no EtOH a uma dispersao opaca
a 11,4% de umidade.

Analiticos:
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Analise termogravimétrica (TGA; relacado de aquecimento:
10°C/min de 50°C a 800°C): Perda de peso: 27,9% em peso corresponden-
do ao material organico.

Analise elementar: encontrado: N: 4,16% em peso: correspon-
dendo a um contetido organico de 17,3% em peso. A diferenca entre resul-
tados de TGA e EA é devido a perda de agua fora da matriz inorganica e
agua gerada de processos de condensagao sobre a supérficie durante tra-
tamento térmico.

Microscopia eletrénica de Transmissao (TEM): Um didmetro
média de 50 a 60 nm é obtido para as nanoparticulas primarias individuais.

Difusdo de luz dinamica (DLS): Diametro médio d = 164nm.
Exemplo A3:

a) Preparagdo de corante de antraquinona de férmula (101)
[precursor]
0 HN/\/\/\/OH

(¢

0 (101)

Uma mistura de 6.0 g de 1-flior-antraquinona, 3,4 g de hexano-
lamina (FLUKA) e 4,0 g de carbonato de potassio é aquecidas com agitagédo
a 95°C durante 25 horas até o fluoreto de partida ser consumado. A mistura
reacional € em seguida filtrada. O residuo vermelho é absorvido em acetato
de etila e extraido sucessivamente com cloreto de hidrogénio a 1 N (3 ve-
zes), solugao de cloreto de hidrogénio de sédio saturada e salmoura. Evapo-
ragao do solvente parte de um residuo vermelho que é purificado sobre uma
coluna de silica-gel curta (230 - 400 malhas, FLUKA) e eluente (acetato de
hexano-etila 10:2 (v/v)) para fornecer 6,3 g do alcool vermelho desejado de
férmula (101).

'H-RMN (CDCls, 300 MHz): 1,40 - 1,81 (m, 8 H); 3,26 (ddd, 2 H);
3,66 (t, 2 H); 6,98 (dd, 1 H); 7,45 (ddd, 1 H); 7,50 (dd, 1 H); 7,62 - 773 (m, 2
H); 8,15 - 8,22 (m, 2 H),

BC-RMN (CDCls, 75 MHz): 25,85; 27,29; 29,34; 32,79; 43,06;
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62,70, 112,94, 115,76; 118,11, 126,78; 126,83, 133,05; 133,13; 134,13,
134,74; 135,18; 135,45, 151,78, 184,06; 184,99.

b) Preparacao de corante de antraquinona de férmula (102)

(L °

0 (102)

O composto de férmula (101) é esterificado na presenga do bio-
catalisador NOVO 435 (Novozymes, Denmark). A 50°C e a vécuo a cerca de
450 mbar 10,0 g do composto de formula (101), 22,2 mi de éster metilico de
acido acrilico e 5.0 g do biocatalisador sédo reagidos em 75 mi de tolueno
durante 24 horas até todo o composto de partida de formula (101) ser con-
sumado. A mistura é em seguida filtrada, lavada com diclorometano e o sol-
vente evaporado. Apds secagem a vacuo 11,5 g do éster acrilico vermelho
desejado de férmula (102) sao obtidos.

'H-RMN (CDCls, 300 MHz): 1,35 - 1,77 (m, 8 H); 3,25 (dt, 2 H);
4,10 (t, 2 H); 5,73 (dd, 1 H); 6,04 (dd, 1 H); 6,28 (dd, 1 H); 6,96 (dd, 1 H);
7,44 (dd, 1 H); 7,50 (dd, 1 H); 7,60 dt, 1 H); 7,66 (dt, 1 H); 8,14 (m, 2 H);
9,64 (amplo, t, 1 H).

BC-RMN (CDCls, 75 MHz): 26,15; 27,23; 28,93; 29,40; 43,19;
64,77, 113,11; 115,77, 117,98; 126,83; 126,88; 128,78; 130,67; 133,04,
133,22; 134,06; 134,87, 135,22; 135,43; 151,90; 166,40; 183,87; 185,04.
Exemplo A4:

a) Preparagdo de corante de antraquinona de férmula (103)

[precursor]
H

L

O HN
~ (103)

1,0 g de 1-N-metila, 4-bromo antraquinona, 1,0 g de 6-amino-
hexanol (FLUKA), 0,6 g de carbonato de potassio e 0,2 g de p6 de cobre

sao aquecidos para 100°C em 5 ml de tolueno durante 26 horas. A mistura
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reacional é filtrada, lavada com acetona e o residuo dissolvido em dicloro-
metano. A solugao azul é aplicada a uma coluna de silica-gel (230 - 400 ma-
lhas, FLUKA) e eluida com diclorometano-metanol 10:2 (v/v) para fornecer
0,5 g do alcool azul desejado de féormula (103).

'H-RMN (CDCls, 300 MHz): 1,32 - 1,61 (m, 6 H); 1,69 (quint,, 2
H); 2,99 (d, 3 H); 3,29 (q, 2 H); 3,58 (t, 2 H); 7,10 (dd, 2 H); 7,60 (dd, 2 H);
8,21 (dd, 2 H); 10,51 (amplo, 1 H); 10,64 (amplo t, 1 H).

3C-RMN (CDCls, 75 MHz): 25,86; 27,27; 29,83; 29,88; 32,95;
43,11; 63,04; 109,90; 110,09 123,24; 123,69; 126,17 (2 x C); 132,10 (2 x C),
134,03; 134,68; 146,34, 147,03; 182,35 (2 x C).

b) Preparagao de corante de antraquinona de férmula (104)

L °

O HN
~ (104)

Em analogia ao exemplo A3 b), 5,0 g do alcool de férmula (103)
sao convertidos no éster de formula (104) na presenga de 4,0 g de biocatali-
sador e éster metilico de acido metacrilico. O éster de férmula (104) é obtido
em 5,8 g apos filtragdo do catalisador e lavagem do biocatalisador com di-
clorometano.

'H-RMN (CDCls, 300 MHz): 1,35 - 1,76 (m, 8 H); 3,02 (d, 3 H);
3,32 (dt, 2 H); 4,09 (t, 2 H); 5,74 (dd, 1 H); 6,04 (dd, 1 H); 6,28 (dd, 1 H),
7,15 (s, 2 H); 7,61 (m, 2 H); 8,23 (m, 2 H); 10,53 (amplo q, 1 H); 10,66 (am-
plot, 1 H).

Exemplo A5: nanoparticulas de silica modificada por antraqui-
nona com grupos de superficie catidnicos

Esquema de reacao:

Corante de antraguinina vermelho
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A sintese é realizada em um frasco de fundo redondo. 3,25 g de
uma dispersao de dimetil acetamida (DMA) conténdo nanoparticulas de sili-
ca modificada por 3-aminopropilsilano a 26,2% em peso (obtenivel de acor-
do com o exemplo A1 acima, N: 6,73% em peso) sao misturados com uma
solugdo de 0,775g do composto de antraquinona de formula (102) em 10g
de DMA. A mistura reacional é agitada durante 15 horas a 50°C. Posterior-
mente, 0,59g de acrilato de 2-(dimetilamino)etila é adicionado a dispersao
de reacao e novamente agitados durante 15 horas a 50°C. Apés este tem-
po, nenhum grupo acrilico pode ser analisado por 1H-RMN. Em seguida,
0,6g de iodeto de metila € adicionado lentamente a disperséao e a reagao é
realizada durante 15 horas a 50°C. Apés resfriamento, o solvente da disper-

séo de reagao colorida vermelha € evaporado usando um evaporador rotati-
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vo. Uma resina vermelho-escura € obtida que é facilmente redispersivel em
agua.
Analiticos:

Andlise termogravimétrica (TGA; relagdo de aquecimento:
10°C/min de 50°C a 800°C): Perda de peso: 85,1% em peso corresponden-
do ao material organico.

Difusdo de luz dindmica (DLS): Didametro médio d = 65nm.
UVNVIS: Amax=549nm

Exemplo A6: Nanoparticulas de silica modificadas de antraqui-
nona com grupos de superficie catidnicos '

Esquema de reacio:

ogg

H (o)
fo) NH, 0 N\/\/\/\ o/u\l
e L |
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o Corante de antraquinina vermelho
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o> N
° 9909

(o)
OH 7
-
Cl ’IW /,’l/\/\/\/u\ AN~ NH O
OH O 00q N o°
o, 00
0/ H
N="—N I¢ o
HO P{\CI

A sintese é realizada em um frasco de fundo redondo. 3,25 g de
uma dispersdao de DMA contendo 26,2% em peso de nanoparticulas de sili-
ca modificadas por 3-aminopropilsilano (obteniveis de acordo com o exem-
plo A1 acima, N: 6,73% em peso) sao misturados com uma solugao de
0,775 g do composto de antraquinona de férmula (102) em 10 g de DMA. A
mistura reacional é agitada durante 15 horas a 50°C. Posteriormente, a mis-
tura reacional é resfriada para 0°C usando um banho de gelo/agua. Em se-

guida, 0,405g do composto seguinte de férmula (105)
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AT
(105)

e 0,43g de 1,3-diciclo-hexilcarbodi-imida sao adicionados a dispersao de
reagdo e agitados durante 5 horas a 0°C. Apos este tempo, a dispersao de
reacgao é conduzida para temperatura ambiente. Uma dispersédo vermelha é
obtida. Apos evaporar o solvente com um evaporador rotativo, a resina obti-
da é redispersa em 50 ml de uma mistura de 1:1 agua/acetona e centrifuga-
da a 2000 rpm durante 20 minutos. O solvente é separado do sélido e sol-
vente fresco é adicionado. O procedimento de limpeza usando centrifugagao
é repetido 5 vezes. Posteriormente, o produto vermelho é redisperso em
agua para obter uma dispersdao com um conteudo sélido de 5% em peso.
Analiticos:

Analise termogravimétrica (TGA; relacao de aquecimento:
10°C/min de 50°C a 800°C): Perda de peso: 60% em peso correspondendo
ao material organico.

Difusao de luz dindmica (DLS): Didametro médio d = 127nm.
UVNVIS: Anax=547nm

Exemplo A7: Nanoparticulas de silica modificadas por antraqui-
nona com grupos de superficie catidnicos

1,12 g de uma dispersao contendo 26,2% em peso de nanopar-
ticulas de silica modificadas por 3-aminopropilsilano (obtenivel de acordo
com o exemplo A1, N: 6,73% em peso) & misturado com 1,9 g de
MPEG(8)acrilato (acrilato de =poli(etilenoglicol)metila éter, CAS 32171-39-4,
Aldrich, MW=454) e uma solugdo de 0,3 g de corante de acrilato de antra-
quinona de férmula (104) (obtenivel de acordo com o exemplo A4) em 30 ml
de etanol. A mistura reacional é agitada durante 15 horas a 50°C. Posteri-
ormente, a mistura reacional é resfriada até a temperatura ambiente. Ap6s
este tempo, pequeno sinal relativo aos grupos acrilicos pode ser analisado
por 1H-RMN. A disperséo é lavada usando centrifugagao a 3000 rpm duran-
te 15 minutos. O solido azul & lavado com etanol, redisperso em agua / eta-
nol e novamente centrifugado. Este procedimento de lavagem é repetido até
nenhuma ligagéo acrilica livre poder ser observada em analise de 1H-RMN.
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O produto é em seguida redisperso em agua e 1mi de solugdo de HCl a 2
mol/l HCI é adicionada. O pH da dispersao azul final é 2.
Analiticos:

Analise termografimétrica (TGA, relagao de aquecimento: 10°C/
min de 50°C a 800°C): Perda de peso: 59 de peso correspondendo ao mate-
rial organico.

Difusdo de luz dinamica (DLS): didametro média d= 225 nm.
Exemplo A8: Nanoparticulas de silica modificadas por antraquinona com
grupos de superficie catidnicos

3,25 g de uma dispersao contendo 26,2% em peso de nanopar-
ticulas de silica modificadas por 3-aminopropilsilano (obteniveis de acordo
com o exemplo A1, N: 6,73% em peso) sdao misturados com 0,93 g de
MPEG(8)acrilato (acrilato de =poli(etilenoglicol)metila éter, CAS 32171-39-4,
Aldrich, MW=454) e uma solugéo de 0,78 g do corante de acrilato de antra-
quinona de férmula (102) (obtenivel de acordo com o exemplo A3) em 40
mL de etanol. A mistura reacional é agitada durante 15 horas a 50°C. Poste-
riormente, a mistura reacional é resfriada até a temperatura ambiente. Apos
este tempo, pequeno sinal relativo a grupos acrilicos pode ser analisado por
1H-RMN. A dispersao ¢ lavada usando centrifugagdo a 3000 rpm durante 15
minutos. O sélido vermelho é lavado com etanol, redisperso em agua / eta-
nol e novamente centrifugado. Este procedimento de lavagem é repetido até
nenhuma ligagdo acrilica livre poder ser observada em analise de 1H-RMN.
O produto é em seguida redisperso em agua e solugcédo de HCl a 2 mol/l é
adicionada para ajustar o valor de pH para 2.

Analiticos:

Andlise termografimétrica (TGA; relagdo de aquecimento:
10°C/min de 50°C a 800°C): Perda de peso: 62% em peso correspondendo
ao material organico.

Difusdo de luz dindmica (DLS): diametro média d= 180 nm.
UVVIS (agua): Amax= 518 nm (pH 2), 524 nm (pH 5).

Exemplo A9: Superficie de nanoparticulas de silica modificada
com grupos de superficie catidnicos e grupos de complexo de Fe?
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Esquema de reacio:
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A sintese descrita abaixo é realizada em um frasco de fundo
redondo. 3 g de uma dispersao contendo 26,2% em peso de nanoparticulas
de silica modificadas por 3-aminopropilsilano (obtenivel de acordo com o
exemplo A1, N: 6,73% em peso) sdo misturados com 1,2 g de MPEG (8)
acrilato (acrilato de =poli(etilenoglicol)metil éter, CAS 32171-39-4, Aldrich,
MW=454) e uma solugao de 0,425 g de ligante (l) [como a estrutura deste
ligante, veja o esquema de reagéo acima) em 30 g de THF. A reagao é agi-
tada durante 15 horas a 50°C. Posteriormente, a mistura reacional é resfria-
da até a temperatura ambiente. Apds este tempo, nenhum grupo acrilico
pdde ser analisado por 1H-RMN. Ap6s evaporar o solvente com um evapo-
rador rotativo, a resina obtida é redispersa em uma mistura de 85 g de agua
e 3 g de etanol.

De forma paralela uma solugao de 60 mmols fresca A de Fe** &
preparada usando FeCl; 6 H,0. Além disso, uma solugdo de 60 mmols fres-
ca B de vitamina C é preparada.

Ap6s adicionar cada 18 ml de solugao A e B a dispersao de na-
noparticula, a cor muda imediatamente de branco leitoso para violeta. U-
sando tratamento utrassénico, imp6e a reag¢ao e a formagao de complexo e
resulta em uma dispersao de nanoparticula violeta-escura.

Analiticos:
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Andlise termografimétrica (TGA; relagdo de aquecimento:
10°C/min de 50°C a 800°C): Perda de peso: 79% em peso correspondendo
ao material organico.

Difusao de luz dinamica (DLS): Média de diametro d= 91 nm.
UVNVIS (agua): Amax= 571nm.

Exemplo A10: Nanoparticulas de silica modificadas por corante
de azo
Esquema de reagéo:

8;&/\/\,4”2 + F—@—N\\ \N
0 N—\ \/Il cr
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O> ‘/\/\ \
—— g Oy L
(o] N—\ | o
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A suspensao etandlica obtida de acordo com o exemplo A1 &

concentrada até secura a vacuo e ressupensa em isopropanol para obter
uma suspensao com um contetido sélido de 27,8% em peso. Em um frasco
de fundo redondo equipado com um condensador de refluxo e um funil de
gotejamento, 5 g desta suspensao sdo aquecidos para temperatura de reflu-
x0. Em seguida, uma solugdo de 1,0 g do composto de formula (106) [prepa-

rado como descrito em WO 2004/076564]
cl

/
\
-
N F
\ (106)

em 40 ml de isopropanol sao adicionados durante um periodo de 6 horas
em temperatura de refluxo. O precipitado vermelho resultante é filtrado e
refluxado durante 2 horas com 50 ml de isopropanol. Apés filtragéo, o produ-
to & secado a vacuo para obter 2,7 g de um p6 vermelho, que pode ser re-
disperso em agua.

Analiticos:
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Analise elementar: encontrado: C: 33,22% em peso, H: 4,57%
em peso, N: 12,75% em peso, correspondendo a um contetdo organico de
50,54% em peso.

Difusao de luz dinamica (DLS): Diametro médio d = 69 nm.

Microscopico eletronico de varredura (SEM). O tamanho das
particulas observadas foi na extensao de 30 a 70 nm.

UVNIS (agua): Amax 505 nm.

Se no exemplo A10 o corante substituido por flior de férmula
(106) for substituido pelo corante substituido por metéxi de férmula (107)

(preparado como no US2004187231)
; CI

N+
\>.._
{ N o—
(107)

sob as mesmas condi¢des de reagao, um produto idéntico pode ser obtido.
Se nos Exemplos A5 a A10 nanoparticulas de alumina modifica-

das por 3-aminopropilsilano (obtenivel de acordo com o exemplo A2) foram

usadas no lugar de nanoparticulas de silica modificadas por 3-aminopro-

pilsilano, nanoparticulas de alumina funcionalizadas correspondentes po-
dem ser obtidas. |

Exemplo A11:

Uma mistura de tetraetoxissilano (18 g), amoénia (25% de solu-
¢ao em agua, 8,9 g) e etanol (210 g) é agitada durante a noite em tempera-
tura ambiente. (3-aminopropil)trimetoxissilano (5,20 g) € em seguida adicio-
nado a 110 g da dispersao inicial e a mistura é aquecida para 55°C durante
a noite. A mistura € em seguida resfriada até a temperatura ambiente e %
dos solventes sdo evaporados. Um volume igual de hexano € adicionado, e
a mistura centrifugada. O liquido mae resultante & decantado e o sélido
branco lavado novamente com hexano. Estas particulas de silica funcionali-
zadas sdo em seguida re-dispersas em etanol. Uma mistura desta disperséao
(10 ml, 0,17 g de material sélido) e o composto de formula (106) (0,2 g) e
isopropanol (10 ml) é aquecida ao refluxo durante a noite. Esta mistura € em
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seguida resfriada até a temperatura ambiente e o precipitado vermelho fil-
trado e lavado com etanol seguido por acetona para fornecer as nanoparti-
culas funcionalizadas de corante catiénico como um p6 vermelho (0,155 g).
DLS e SEM mostram particulas monodispersas de diametro médio de 90 nm
e cerca de 70 nm respectivamente. TGA mostra menos de 44,065%, corres-
pondendo ao material organico e analise elementar fornece 27,71% (C, H,
N). UVNVIS (agua): Amax 505 nm.

Exemplos A12 a A16:

Variagao das taxas de silano/aménia/etanol no método acima de
exemplo A11 fornece tamanhos de nanoparticuia de silica diferentes. A rea-
¢ao destas particulas de tamanhos diferentes do mesmo modo como no e-
xemplo A11 acima fornece as nanoparticulas funcionalizadas de corante
catidnico dos seguintes didametros aproximados:

Exemplo Si(OEt), NH3 Etanol DLS TGA EA
A12 6,22 g 259 100 ml 53 nm 45,56 36,26
A13 12,639 11,38 g 250 mi 170 nm__ [ 14,469 10,41
A14 18g 89g 266 mi* 1190 nm 28,93 22,94
A15 37,899 11,38 g** (250 ml 300nm 10,426 [7,29
A16 9,349 19,119 100 ml 350 nm 19,408 6,23

* etanol de grau técnico usado

**18,75 ml de H,O também adicionado

EA = anadlise elementar do total de C, H e N em % em peso com base no
peso do produto.

Exemplos A17 a A18:

A variagao da quantidade do corante de férmula (106) usada no
exemplo A10 fornece particulas substituidas com uma mistura de grupos de

aminopropila e corantes catidnicos.
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Esquema de reagao:

o] cr
o) TN NN N \.
—0=si" NN, . \O S NQ NN
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° h

00
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|

Si

HN H,N

Uma mistura de nanoparticulas substituidas por aminopropila
obteniveis de acordo com o exemplo A1, o corante de férmula (106) e iso-
propanol é aquecida ao refluxo durante a noite. A mistura € em seguida res-
friada até a temperatura ambiente, filtrada e lavada com isopropanol. Este
sélido é aquecido ao refluxo em isopropanol durante mais uma hora, em
seguida resfriada até a temperatura ambiente, filtrada e lavada com isopro-
panol seguido por éter dietilico. Este fornece o produto como um sélido ver-
melho-escuro.

Ex. Quantidade de dispersdo de | Quantidade do coran-|{DLS |TGA. |EA
acordo com 0 exemplo A1 | te de formula (106)

A17 475¢ 0,802 g 51 nm (46,96 |38,17

A18 4799 0.482¢g 52 nm (22,154 | 20,50

Exemplo A19:

Esquema de reagao:

Oy \ o 0 o
AN NN MeOSO,0Me o s N \N.
<o H N— | —_— / H A\
0 N_<N K,CO, ¢ N— ]
N
0\?./0 / 0\? {0 /
2‘ S{l
HN _,\‘/

Corante catiénico e nanoparticulas substituidas por amino obte-
niveis de acordo com o exemplo A10 (250 mg), sulfato de dimetila (1,715 g),
carbonato de potassio (2,257 g) e metanol (100 ml) sdo aquecidos ao reflu-
xo durante a noite. A mistura é em seguida resfriada até a temperatura am-
biente e o precipitado branco filtrado. Eter de detila (200 ml) é em seguida
adicionado e novamente o precipitado branco é filtrado. Em repouso durante
1 hora, o filtrado forma um precipitado vermelho-escuro, que € filtrado e la-

vado com éter de dietila para fornecer o produto como um sélido vermelho-
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escuro (170 mg).
Exemplos A20 e A21.

Sob as mesmas condigdes de reacdo de exemplo A19, os pro-
dutos obteniveis de acordo com os Exemplos A17 e A18 sao tratados com
sulfato de dimetila (DMS)

Exemplo | Material de partida de Exemplo | TGA EA (C, H, N total)
A20 A18 36,89 19,27

A21 A17 48,48 29,97

Exemplo A22:

Esquema de reagao:

0 \ cl Ac,0 R \ cr
(o Jo 2 (s, )
~o N—(’] ~o N—{ ]
N
/

N
o\g/o 0\?{0 /
i

s
" >
Uma mistura do produto obtenivel de acordo com o exemplo
A10 (300 mg) e anidrido acético (10 ml) € aquecida para 110 °C durante 2
horas. A mistura é em seguida resfriada até a temperatura ambiente, aceto-
na (30 ml) é adicionada e o precipitado formado é filtrado e lavado com mais
acetona seguido por éter de dietila para fornecer o produto como um sélido
vermelho (240mg). Analise elementar mostra C, 27,68; H, 4.31; N, 10,54 %.
Exemplo A23:

Etapa 1: Preparagao dos compostos de férmulas (108) a (110)

cl
4
N
(/;LN,,N\Q\ o n = 1: (108)
n = 2: (109)
! ﬁMuJ]\ n=4: (110)
cl

Uma mistura do corante de féormula (107) (2,0 g), 1,3-diami-
nopropano (2,22 g) e acetonitrila (15 ml) é aquecida a 55°C durante 3 horas.
A mistura é em seguida resfriada até a temperatura ambiente, 50 mi de éter
de dietila sdo adicionados e o precipitado vermelho é filtrado e lavado com

mais éter de dietila para fornecer o corante substituido por aminopropila.
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Este corante substituido por aminopropila (500 mg) € em seguida tratado
com cloreto de cloroacetila (220 mg) e trietilamina (327 mg) em acetonitrila
(10 ml) e agitado durante a noite em temperatura ambiente. Evaporagao do
solvente seguido por cromatografia de coluna (SiO,, eluente H,O/EtOAc/n-
BuOH/HCO,H) fornece a cloroacetamida de formula (108) como um sdélido
vermelho (320 mg).

Os compostos de formulas (109) e (110), com cadeias Cs € Cy2
respectivamente, sao preparados em um modo similar.

Etapa 2: Preparagao do composto de férmula

Cl
ry
LN”N\Q\ 0
N
H H [.0

Uma mistura de nanoparticulas substituidas por aminopropila
obtenivel de acordo com o exemplo A1 (0,4 g, 26,2% de dispersdo em eta-
nol), a cloroacetamida de férmula (108) (200 mg), carbonato de potassio (72
mg) e isopropanol (15 ml) é aquecida até 90°C durante a noite. A mistura é
em seguida resfriada até a temperatura ambiente e o precipitado € filtrado e
lavado com isopropanol, acetona em seguida agua. Isto fornece as particu-
las ligadas da formula acima como um sélido vermelho (189 rhg). Tem mos-
tra particulas monodispersas de didametro médio de cerca de 40 nm. TGA
mostra menos de 47,46%, correspondendo ao material organico, e analise
elementar fornece C, 24,59; H, 3,68; N, 9,68 %.

Exemplo A24:

cl

al

(N\J\Nm

O g DB
NN NN .
N ) LN

O composto acima é preparado por analogia com exemplo A23
usando o composto de férmula (110). TGA mostra menos de 41,74%, cor-
respondendo ao material organico. Analise elementar mostra C, 22,93; H,

3,05; N, 4,13. Em outra lavagem com agua, analise elementar mostra C,
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36,54; H, 4,89; N, 6,72%. Analise de TEM mostra esfera uniforme de 30 a
40 nm de diametro.

Exemplo A25:
cl
a
(;LN"N\Q\ N _~H Do
NN .

O composto acima é preparado por analogia com exemplo A23
usando o composto de formula (109). TGA mostra menos de 38,44%, cor-
respondendo ao material organico. Analise elementar mostra C, 29,62; H,
4,22; N, 8,70%. TEM mostra esfera uniforme de 30 a 40 nm.

Exemplo B / Aplicacédo

A Firmeza na lavagem do cabelo tingido é analizada usando a
escala Gray de acordo com: Industrial Organic Pigments, Herbst & Hunger,
2° edigcao engl. p. 61, n° 10: DIN 54001-8-1982, " Herstellung und Bewertung
der Anderung der Farbe", ISO 105-A02-1993.

Exemplo B1:

50 mg da particula funcionalizada obtenivel de acordo com o
exemplo A6 acima sdo dispersos em 50 g de agua. Este agente de tingi-
mento vermelho € aplicado no cabelo seco (dois louros, dois louros media-
nos e dois com filamentos de cabelo danificados) e deixado repousar duran-
te 20 minutos em temperatura ambiente. Em seguida, os filamentos sao en-
xagliados sob agua de torneira e secados durante 12 horas.

Firmeza na lavagem: 10 x lavados com xampu.

Resultados:
Filamento Resultado de Cor Firmeza na lavagem
Louro Vermelho / Bom 4-5
louro mediano Vermelho / Bom 3-4
danificado Vermelho / Bom 4

Do mesmo modo, a aplicagao dos corantes seguintes ao cabelo
fornece os seguintes resultados:
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Exemplo B2: Corante de Exemplo A10

Filamento Resultado de Cor Firmeza na lavagem
Louro Vermelho / Bom 3-4

Louro mediano Vermelho / Bom 3-4
danificado Vermelho / Bom 3

Exemplo B3: Corante de Exemplo A11

Filamento Resultado de Cor Firmeza na Iavagem
Louro Vermelho / Bom 3-4

Louro mediano Vermelho / Bom 3-4
danificado Vermelho / Bom 3

Exemplo B4: Corante de Exemplo A14 -

Filamento Resultado de Cor Firmeza na Iavggem
Louro Vermelho / Bom 3

Louro mediano Vermelho / Bom 3-4
danificado Vermelho / Bom 3

Exemplo B5: Corante de Exemplo A17

Filamento Resultado de Cor Firmeza na Iavagem
Louro Vermelho / Bom 3-4
louro mediano Vermelho / Bom 4
danificado Vermelho / Bom 3
Exemplo B6: Corante de Exemplo A21
Filamento Resultado de Cor Firmeza na lavagem dE
Louro Vermelho / Bom 2-3 22,1
louro mediano | Vermelho / Bom 3 6,5
danificado Vermelho / Bom 3-4 9.1
Exemplo B7: Corante de Exemplo A20
Filamento Resultado de Cor Firmeza na lavagem dE
Louro Vermelho / Bom 2-3 23,7
louro mediano | Vermelho / Bom 3 11,2
danificado Vermelho / Bom 3 13,3
Exemplo B8: Corante de Exemplo A22
Filamento Resultado de Cor Firmeza na lavagem dE
Louro Vermelho / Bom 3 17.1
louro mediano | Vermelho / Bom 4 3,6
danificado Vermelho / Bom 3-4 11,4
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REIVINDICAGOES
1. Processo para tingimento de fibras contendo queratina, carac-
terizado pelo fato de que compreende tratar as fibras com pelo menos uma
particula funcionalizada, compreendendo sobre a superficie um croméforo
organico que é ligado por meio de um elemento ponte, em que

as particulas sdo baseadas em SiO,, Al,O; ou misturas destas,

as particulas funcionalizadas transportam uma carga positiva.
2. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que as particulas funcionalizadas compreendem, covalentemente

ligadas a um atomo de oxigénio sobre a superficie, um radical de férmula

R1
——ii—{—CH;]n—B-——D
z (1),
em que
R e Ry sdo independentemente um do outro hidrogénio, super-
ficie de particula -O-, ou um substituinte,
B é a ligagao direta ou um membro ponte,
D é um radical de um croméforo organico, e
né1,23,4,5,6,7,8,9,10, 11 ou 12.
3. Processo de acordo com a reivindicagao 2, caracterizado pelo
fato de que

R: e R; independentemente um do outro séo hidrogénio; C1-Czs

alquila que podem ser interrompidos por -O-, -S- ou -N(R3)-;

R

'6
-—O—?i—O—Rs
C2-Caasalquenila; fenila; C;-Cofenilalquila; -ORs; R;

RS RG RG 6 RG

I | | |
—o—§i—o-—§i-o—R5 —o—§i—o—?i—o—§i—o—R5

R7 R7 o1l R7 R7 R7

—A

Rs é hidrogénio; C4-Czsalquila que pode ser interrompida por -O-,
R
I 8

—Si-R,

-S- ou -N(Rj)-; C,-Casalquenila; fenila; C7-Cofenilalquila; Rio : OU a Su-
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perficie de particula,

Re € R; independentemente um do outro sao hidrogénio; C4-Cos
alquila que pode ser interrompida por -O-, -S- ou -N(R3)-; C2-Casalquenila;
fenila; C;-Cgfenilalquila; ou -ORs, e

Rs, Ry € Ryo independentemente um do outro sao hidrogénio;
C+-Czsalquila que pode ser interrompida por -O-, -S- ou -N(R3)-; C2-C»4 al-
quenila; fenila; ou C7-Cefenilalquila, e em que

R3 é hidrogénio, C¢-Cszalquila ou C4-Cqalquila substituida por
hidroxila.

4. Processo de acordo com a reivindicagao 2 ou 3, caracterizado
pelo fato de que:

né1, 2 3,456, 7ou8, preferiveimente 3.

5. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 2 a
4, caracterizado pelo fato de que:

B € uma ligagao direta, -O-, -S-, -N(R3)- ou um membro ponte de
férmula -A4-C4-Casalquileno-Az-, -A¢-C41-Casalquileno-fenileno-A,- ou -A;-fe-
nileno-C4-Czsalquileno-A;-, em que

A e Az séo a ligagao direta, -O-, -S-, -N(R3)-, -CO-, -O-CO-,
-C0O-0-, -N(R3)-CO- ou -CO-N(R3)-,

o radical C4-Cgzsalquileno € interrompido ou nao-interrompido por
pelo menos um dos radicais selecionados do grupo consistindo em -O-, -S-,
-N(R3)-, -N*(R3)2-, -CO-, -O-CO-, -CO-0-, -N(R3)-CO-, -CO-N(R3)- € fenileno,
e

em que Rj; é hidrogénio, C4-C1zalquila ou C4-Cyzalquila substitui-
da por hidroxila.

6. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 2 a
5, caracterizado pelo fato de que:

D é um radical de um corante de acridina, antraquinona, azome-
tina, monoazo, disazo, poliazo, benzodifuranona, coumarina, dicetopirrolopir-
rol, dioxazina, difenilmetano, formazano, indigoide, metina, polimetina, nafta-
limida, naftoquinona, nitroarila, oxazina, perinona, perileno, fenazina, ftaloci-

anina, pirenoquinona, quinacridona, quinoneimina, quinoftalona, estilbeno,



10

15

20

25

estirila, tiazina, tioxanteno, triariimetano, xanteno ou de complexo de metal.

7. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacées 2 a
6, caracterizado pelo fato de que:

D é um radical de um corante de antraquinona, monoazo, azo-
metina, estirila, metina, polimetina, triariimetano ou de complexo de metal.

8. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1 a
7, caracterizado pelo fato de que:

as particulas funcionalizadas compreendem além disso, cova-

lentemente ligadas a um atomo de oxigénio sobre a superficie, um radical
da férmula (11)

Tiz
_?i—_Rn
Roo (1),
em que
R12 @ Ry3 tém os significados dados na reivindicagdo 2 para Rq e
Ra,

R11 € C4-Casalquila ou C,-Coysalquenila, das quais cada uma é
substituida ou nao-substituida por amino, mercapto, fenila ou hidroxila e é
interrompida ou néo—ihterrompida por -O-, -S-, -N(R14)-, -CO-, -O-CO-, -CO-O-,

-N(R14)-CO-, -CO-N(R14)- ou fenileno; Cs-Cy.cicloalquila; Cs-Cy2
cicloalquenila; ou um grupo polimerizavel ou um polimero do qual cada um
pode ser ligado por meio de um membro ponte, e |

R14 € hidrogénio ou C4-Cyalquila substituida ou ndo-substituida.

9. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a
8, caracterizado pelo fato de que:

as particulas funcionalizadas compreendem além disso, cova-
lentemente ligadas a um atomo de oxigénio sobre a superficie, um radical
da férmula (12)

em que
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Ris € Ry7 tém os significados dados na reivindicagéo 2 para R; e
Ra,

Ris € C4-Casalquila ou C,-Casalquenila, das quais cada uma é
substituida ou nao-substituida por amino, mercapto, fenila ou hidroxila e &
interrompida ou nao-interrompida por -O-, -S-, -N(R1g)-, -N*(Ryg)2-, -CO-, -O-
CO-, -CO-O-, -N(R15)-CO-, -CO-N(R+g)- ou fenileno; Cs-Cqocicloalquila; Cs-
C12 cicloalquenila; ou um grupo polimerizavel ou um polimero, do qual cada
um pode ser ligado por meio de um membro ponte,

R1s € hidrogénio ou C4-Cqzalquila substituida ou ndo-substituida,

em que Rys5 ou Ry adicionalmente compreende um grupo catio-
nico, preferivelmente um grupo aménio catiénico.

10. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 9, caracterizado pelo fato de que:

as particulas funcionalizadas portam pelo menos um grupo a-
manio catiénico de formula -N(R;)s, em que os trés radicais R; podem ter
significados iguais ou diferentes, e

R & hidrogénio; C4-C1zalquila que pode ser interrompida por -O-
e pode ser substituida por hidroxila ou fenila, e em que o radical de fenila
pode ser também substituido por C4-Csalquila, C4-Cgalcdxi ou halogénio; ou
fenila que pode ser substituida por C4-Cgalquila, C4-Cgalcoxi ou halogénio.

11. Processo de acordo com a reivindicagdo 10, caracterizado
pelo fato de que

R; & hidrogénio ou C-Cy.alquila.

12. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 11, caracterizado pelo fato de que as particulas funcionalizadas tém uma
forma esférica.

13. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 12, caracterizado pelo fato de que as particulas funcionalizadas tém um
tamanho de particula médio de 1 a 1000 nm, preferivelmente 1 a 600 nm.

14. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1

a 13, caracterizado pelo fato de que as particulas funcionalizadas tém um
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tamanho de particula médio de 1 a 200 nm, preferivelmente 1 a 100 nm.

15. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1
a 14, caracterizado pelo fato de que as nanoparticulas funcionalizadas séo
baseadas em SiO,.

16. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1
a 15, caracterizado pelo fato de que as fibras contendo queratina sao trata-
das com pelo menos uma particula funcionalizada como definida na reivindi-
cacao 1, e um agente oxidativo e, opcionalmente, um outro corante direto.

17. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacdes 1
a 16, caracterizado pelo fato de que as fibras de queratina séo tratadas com
pelo menos uma particula funcionalizada como definido na reivindicagéo 1,
e pelo menos um corante oxidativo, ou tratamento das fibras contendo que-
ratina com pelo menos uma particula funcionalizada como definido na rei-
vindicagao 1 e pelo menos um corante oxidativo € um agente oxidativo.

18. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 17, caracterizado pelo fato de que a fibra contendo queratina é cabelo
humano.

19. Particulas funcionalizadas, caracterizadas pelo fato de que
compreendem, covalentemente ligadas a um atomo de oxigénio sobre a su-

perficie, um radical de férmula

Fl(1
—i|+CH2—]n—B-——D
2 (1),
em que
as particulas sao baseadas em SiO,, Al,O3 ou misturas destas,
as particulas funcionalizadas transportam uma carga positiva,
R; e Rz sdo independentemente um do outro hidrogénio, super-
ficie de particula -O-, ou um substituinte,
B é a ligacao direta ou um membro ponte,
né1,23,4,56,7,8,9,10,110u12, e

D é um radical de féormula



[BL—N:N—BZL
(2),

[B‘——N:N——Ba——N:N——Bl
[B‘——CH:N—BZJ__
[ B‘—CH:N—NH—B"’_]_
[BL——CH:CH—B‘ZJ’

4),

©),

(6) ou

(7),
em que
B & fenileno ou naftileno substituido ou ndo-substituido, e
B'e Bz, independentemente um do outro, sdo opcionalmente

fenila substituida, naftila ou um grupo heterocilico de formula

Rio4
N N:
'_</ '\'I'I—Rmo —</ Rioo
22 22
(3a), (3b),
R0 R0
AW \
Rio1 252, (3c), Rio 252, (3d),
Rios
o\
N
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R106
Z R106
_Z'_ R1oa
(AN Z
N ;
| R1oa
R 4
(39), N (3h),
R 00 R
Rito o Rito
_ 27
+ _’_
R 9 z;

(3i) ou (3,

em que

Z; e Zs sao -O-; -S-; ou um radical NR112,

24, 23, Z4, Zs, Z7, Zg € Zg sa0 independentemente um do outro N
ou um radical CR113;

R100, R1o1, R1o2, R10s, R10s, R10s, R10e, R110 € R413 s&o independen-
temente um do outro hidrogénio; halogénio; hidréxi; C1-Cqzalquila substituida
ou nao-substituida; fenila substituida ou nao-substituida; nitrila; C>-C4 alca-
noilamino; carbamoila; ureido; sulfonilamino;

C+-Cq2alquiltio; ou um radical de féormula -N(R114)R115, -N(R114)
(R115)R116 0u -OR14;

R103, R104, R107, R111 € Ry12 sé@o independentemente um do outro
hidrogénio; C4-Cqzalquila substituida ou nao-substituida; ou fenila substituida
ou nao-substituida; e

Ri14, R115 € Ry16 s@0 independentemente um do outro hidrogé-
nio; C4-Cyqalquila substituida ou ndo-substituida; ou triazinila ou fenila subs-
tituida ou nao-substituida.

20. Particulas funcionalizadas de acordo com a reivindicagao 19,
caracterizadas pelo fato de que pelo menos um dos radicais B'e B2é um
grupo heterociclico selecionado de férmulas (3a) a (3j).

21. Particulas funcionalizadas de acordo com a reivindicagéo 19
ou 20, caracterizadas pelo fato de que Rio3, R10s, R107, R111 € Ry12 sdo C;-

Cizalquila, preferivelmente C4-Caalquila.
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RESUMO
Patente de Invengdo: "PROCESSO PARA TINGIMENTO DE FIBRAS
CONTENDO QUERATINA, E PARTICULAS FUNCIONALIZADAS".

A presente invengao refere-se a um processo para o tingimento
de fibras contendo queratina compreendendo tratamento das fibras com pe-
lo menos uma particula funcionalizada compreendendo sobre a superficie
um croméforo orgénico que é ligado por meio de um membro ponte, em que
as particulas s&o baseadas em SiO;, Al,O; ou misturas destas, e as particu-
las funcionalizadas transportam uma carga positiva.
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