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DESCRICAO
COMPOSTOS DE ESTERES DE ACIDO BENZOICO POLIMERICO SILILO,
USOS E COMPOSIGCOES DOS MESMOS

CAMPO TECNICO

Essa invencdo é direcionada a polimeros de organossilicio
contendo ésteres de 4cido benzoico na forma de particulas
para uso em preparacdes tdpicas para prover protegao contra

luz solar ou outra radiacao.

FUNDAMENTOS DA INVENCAO

H& uma necessidade constantemente crescente de agentes de
protecdo solar em uma populacdo que estd exposta a uma
quantidade crescente de 1luz solar prejudicial. O prejuizo
pode ser imediato ou a longo prazo, com efeitos variando
desde queimadura solar, erupcdes e danos as células e tecidos
até enrugamento precoce e cancro de pele. Nesse sentido,
muitas substédncias quimicas de protecdo solar foram
desenvolvidas no passado para protecdao contra o efeito
prejudicial dos raios UV-A e/ou UV-B ou até mesmo de raios
mais curtos. Essas substédncias quimicas s&do geralmente
incorporadas tanto isoladamente quanto em combinacdo entre
si em preparag¢gdes cosméticas ou farmacéuticas, que sao

amplamente conhecidas e utilizadas.

A maioria dos filtros UV utilizados em composicdes de
protegcdo solar ¢é compostos monoméricos possuindo o risco
inerente de que tais compostos possam penetrar a barreira da
pele, que é um efeito altamente indesejavel. Desse modo, as
principais desvantagens derivadas do uso de protetores
solares comuns sao reacgdes adversas compreendendo problemas
cutédneos, tailis como reacdes de contacto alérgicas, reacdes

de foto contacto, e ressecamento ou endurecimento da pele.
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Irritacdo subjetiva associada a queimadura ou ardor sem
eritema objetivo é a reclamacadao de sensibilidade mais comum
para protetores solares. Essa irritacgao é mais
frequentemente observada na 4&rea dos olhos. No entanto, a
dermatite de contacto irritativa objetiva € um efeito
colateral mais comum. Individuos com condic¢des eczematosas
preexistentes tém uma predisposicdo significativa para
sensibilizacdo associada a sua Dbarreira cutdnea Iimpar.
Adicionalmente, certos antibidéticos, pilulas
anticoncecionais, diuréticos, anti-histaminicos e
antidepressivos estdao entre as drogas comummente utilizadas
que podem aumentar a sensibilidade aos raios solares. Além
disso, alguns desses problemas cutdneos sdo induzidos por
produtos de degradacao dos protetores solares formados com

a exposicdo a luz solar.

Tentativas foram realizadas para resolver o risco de
penetracao da pele por encapsulamento de pelo menos um tipo
de filtro UV que esta presente em uma formulacdo de protecao
solar. Por exemplo, filtros UV a base de polisiloxanos que
podem ser lineares ou ciclicos foram descritos em W093/04665,
W094/06404, EP538431, EP392883 e EP358584. Com esses
polisiloxanos, o risco de penetracao da pele € menor, mas,
as vezes, é dificil incorporar os polisiloxanos em
composicdes de protecdo solar devido a problemas de
incompatibilidade. O pedido de patente W02005/053631 refere-
se as microcdpsulas com atividade de filtro UV, em que pelo
menos um tipo de croméforo reticuldvel com atividade de 10
filtro UV-A e/ou UV-B e/ou UV-C, e opcionalmente pelo menos
um tipo de mondmero reticuldvel que ndo tenha atividade de
filtro UV-A e/ou UV-B e/ou UVC, sdo submetidos a uma reacao
de reticulacdo na auséncia de cromdéforos ndo reticuldveis

com atividade de filtro UV-A e/ou UV-B e/ou UV-C. A invencéao



também se refere a composicdes de protecao solar

compreendendo as referidas microcdpsulas.

O estado da técnica também descreve alguns absorventes UV na
forma de particulas. Nesse sentido, o pedido de patente
WO02005/120440 refere-se a particulas compreendendo uma rede
inorgdnica e compostos orgédnicos covalentemente ligados a
rede através de um grupo de espacador, caraterizado pelo
facto de que os compostos orgdnicos estdo presentes no
interior das particulas e também opcionalmente na superficie
das particulas. A invencao também se refere a formulacdes e

composicdes compreendendo as referidas particulas.

0 pedido de patente W02009/101016 e Walenzyk, T. et al.,
International Journal of Cosmetic Science (2005), 27(3),
177-189, refere-se a particulas que podem ser obtidas pela
reacgdo de nanoparticulas inorgédnicas com moléculas orgénicas
contendo grupos funcionais, e uso das mesmas como absorventes

UV em aplicacdes cosméticas ou dermatoldgicas.

Alguns compostos de éster de &dcido benzoico foram descobertos
e descritos em W02006100225, bem como sSeus UuUSOS COmMO
precursores fotogquimicos de absorventes ultravioleta,
processos, cosméticos ou composicdes farmacéuticas,
composicdes de cuidado pessocal, e composicdes industriais
relacionadas com os mesmos. Alguns precursores de agentes de
protecgcdo wultravioleta funcionalizados com silano também
foram descritos em US4328346. Esses compostos passam por uma
transformacdao fotoquimica na presenca de 1luz solar gue
aumenta sua capacidade de protecdo UV. No entanto, ainda é
desejavel o desenvolvimento de novos compostos de protecao
solar com pureza alta, um baixo risco de efeitos colaterais,

maior foto estabilidade e maior persisténcia na pele.

BREVE DESCRICAO DA INVENCAO



A presente invencdo descreve compostos de éster 5 de Aacido
benzoico poliméricos de silano Uteis como agentes de
fotoprotecdao progressiva contra radiacdo UV. Uma vantagem
conferida por esses compostos sobre aqueles descritos no
estado da técnica ¢ a de que exibem uma forma de micro- ou
nanoparticula, em que as particulas, além de serem homogéneas
e esféricas ou 10 quase esféricas, possuem a propriedade
fisica relevante de serem essencialmente herméticas. O
hermetismo evita a liberacdo dos compostos de éster de acido
benzoico e seus produtos de foto transformacdo. Como tal,
sdo dotadas de um perfil mais seguro tanto para o utilizador

do protetor solar quanto para o ambiente.

Os polimeros da presente invencao também mostram uma protecao
UV progressiva dependente do tempo de exposicao ao sol e do
grau da radiacdo solar. Desse modo, composigdes contendo
tais compostos constituem um método mais seguro para tomar
banhos de sol que 0s produtos de protecao solar
convencionais, uma vez que a protecdo aumenta com o tempo de

exposicdo solar e a intensidade da radiacéao.

Os polimeros da invencao exibem propriedades de absorcéao
ultravioleta per se e sao suscetivels a serem convertidos
fotoquimicamente in situ em outro composto de protecao com

uma protegao UV maior.

Em um primeiro aspeto, a presente invengdao refere-se a um
processo para a preparacdao de um polimero de fotoprotecao
progressiva de organossilicio, que compreende a reagao de um

mondémero de foérmula (I):



Ra
)
R
F‘5 R3
R,
U
em que:

R é selecionado do grupo que consiste em (i), (ii),

(iv) :
A
ORa
L- Z—[CONH]n—(CHZ)p—Si\—(O)st
. (O)tRc
(i)
ORa
L- Z—[CONH]n—(CH,)p—Si—(O)sRb
A \
N (O)tRe
(ii)
ORa
A /
(CH,)p—Si—(O)sRb
(O)tRc
. ORa

=z

i) (CH,)p—Si—(O)sRb

(O)tRc

(1id)

e



ORa
(CH,)p—Si—(O)sRb

(O)tRc
ORa

N
& |
(iv) (Cng——SKT—(ObRb

(O)tRc

em que:

Ri, Rz, R3, Rs e Rs sao independentemente selecionados do
grupo gque consiste em H, algquila (Ci-Cs) 1linear ou
ramificada, cicloalquila (Cz-Cs), ORs, NH,, NHRy, NRgRs, COOH,

COOR1p, CONH;, CONHRi11, CONRi12R13, SO2NHz, SO2NHR14, e SO2NRi5R16

R6 é algquila (Ci1-Cs) linear ou ramificada ou cicloalquila

(C3-Cs¢) ;

R7 é algquila (Ci-Ce¢) linear ou ramificada ou cicloalgquila

(C3-Csq) ;

R8 ¢é algquila (Ci-Ce¢) linear ou ramificada ou cicloalquila

(C5-Csq) ;

R9 é alquila (Ci1-Cs) linear ou ramificada ou cicloalquila
(C3—Cs); ou R8 e R9 tomados em conjunto com o atomo de azoto
ao qual estdo anexados formam um anel de pirrolidina,

piperidina ou morfolina;

R10 é algquila (Ci-Cs) linear ou ramificada ou cicloalquila

(C3-Csq) ;

R11 é alquila (Ci-Ce¢) linear ou ramificada ou cicloalquila

(C3-Csq) ;



R12 é algquila (Ci-Cs) linear ou ramificada ou cicloalquila

(C3-Csq) ;

R13 ¢é alquila (Ci-Ce¢) linear ou ramificada ou cicloalquila
(C3—-Cs); ou R12 e R13 tomados em conjunto com o &atomo de
azoto ao qual estdao anexados formam um anel de pirrolidina,

piperidina ou morfolina;

R14 é alquila (Ci1—-Cs) linear ou ramificada ou cicloalquila 5

(C3-Cs¢) ;

R15 é algquila (Ci-Cs) linear ou ramificada ou cicloalquila

(C3-Cs) ;

R16 é alquila (Ci-Ce¢) linear ou ramificada ou cicloalquila

(C3—Cs); ou R15 e

R16 tomados em conjunto com o atomo de azoto ao qual estao
anexados formam um anel de pirrolidina, piperidina ou

morfolina;

A é& H, alquila (C1-Cs) linear ou ramificada, cicloalquila

(C3-Ce¢), OR’1, NHz, NHR'; ou NR’'3R’'4;

L € uma ligacdo simples, -CHz;- ou —-CHz;-CH(RL)-Z €& NH ou O;

Ra é alquila (Ci1-Cs) linear ou ramificada, algquenila (Cz-Cs)

linear ou ramificada, cicloalquila (Cz-Cs) ou fenila;

Rb é alquila (Ci1-Cs) linear ou ramificada, alquenila (C2-Cs)

linear ou ramificada, cicloalquila (Csz-Cs) ou fenila;

Rc é algquila (Ci1-Cs) linear ou ramificada, alquenila (Cz—Cs)

linear ou ramificada, cicloalgquila (C:-Cs) ou fenila;



R’1 é alquila (Ci1-Cs¢) linear ou ramificada

(C3-Csq) ;

R’2 é alquila (Ci-C¢) linear ou ramificada

(C5-Csq) ;

R’3 é algquila (Ci1-Cs) linear ou ramificada

(C3-Cs¢) ;

R’4 é alquila (Ci1-C¢) linear ou ramificada
(C3—C¢); ou R’3 e R’4 tomados em conjunto
azoto ao qual estado anexados formam um anel

piperidina ou morfolina;

Ry, € H, alguila (Ci1-C¢) linear ou ramificada

(C3-Cs) 5

n € um numero inteiro selecionado dentre 0
P é€ um numero inteiro selecionado dentre 2,
S é um numero inteiro selecionado dentre 0
t é um numero inteiro selecionado dentre 0

com um composto de férmula (IV):

OR,
RO—S—(OwiR

(O)WZ Rg

(V)

em que:

ou cicloalgquila

ou cicloalquila

ou cicloalquila

ou cicloalgquila
com o atomo de

de pirrolidina,

ou cicloalquila

Rd é uma algquila (Ci1-Cs) linear ou ramificada;



Re, Rf e Rg sdo independentemente uma alquila (Ci-Ces) linear
ou ramificada, alquenila (C2-Cs) linear ou ramificada,

cicloalquila (C3-Cs) ou fenila;

w1 € wz sdao independentemente 0 ou 1,

em uma mistura alcanol/agua.

Em um segundo aspeto, a presente invencdo refere-se a um
polimero de fotoprotecdo progressiva de organossilicio
obtenivel por um processo conforme definido acima,
caracterizado pelo fato de gque exibe uma forma de micro- ou

nanoparticula.

Em um terceiro aspeto, a presente invencdo refere-se ao uso
de um polimero de fotoprotegao progressiva de organossilicio
conforme definido acima, na preparacgcao de um cosmético ou
composicao dermatoldégica para protecdo de um corpo vivo

humano ou animal contra radiacgao UV.

Em um quarto aspeto, a presente invencao refere-se ao uso de
um polimero de fotoprotecdo conforme definido acima como

precursor fotoquimico de absorventes UV.

Em um gquinto aspeto, a presente invengao refere-se a um
polimero de fotoprotecao conforme definido acima, na
preparacao de um cosmético ou composicao dermatoldgica para
ser aplicada em corpo vivo humano ou animal, caracterizado
por uma protecdo UV progressiva dependente do tempo de

exposigao ao sol e do grau da radiacgado solar.

Em um sexto aspeto, a presente invencdo refere-se a um
polimero de fotoprotecdo conforme definido acima, seu uso
para protegcdo de um corpo vivo humano ou animal contra a

radiacao UV.



Em um sétimo aspeto, a presente invencdao refere-se a um
cosmético ou composicdo dermatoldgica compreendendo um
polimero de fotoprotecdo progressiva de organossilicio

conforme definido acima.

Em um oitavo aspeto, a presente invencdo refere-se a um

mondémero de fdérmula (I):

o) R,
Ro
o)
R
Rs Rs
R4
U
em que:

R é selecionado do grupo gue consiste em (i), (ii), (iii) e

(iv) =
A
ORa
L Z——ﬂCONmn—ﬂCng——St—ﬁObRb
. (O)tRe
(i)
ORa
E Z——[CONH]n—(CH,)p—Si—(O)sRb
A \

(O)tRe

(ii)
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ORa

A (CHg)p—Si\—(O)st
(O)tRc
L N ORa
(iii) (CHg)p—Si\—(O)st
(O)tRc
ORa
(CHg)p—Si\—(O)st
(O)tRc
A . T ORa
(iv) (©

H2)p—Si\—(O)st
(O)tRe

R1, R2, R3, R4 e R5 sao independentemente selecionados do
grupo gque consiste em H, algquila (Ci-Cs) linear ou
ramificada, cicloalquila (Cz-Cs), ORs, NH,, NHR7, NRgRs, COOH,

COOR10, CONH;, CONHRi11, CONRi12R13, SOzNHz, SO2NHR14, and SOzNRisRie

R6 é algquila (Ci1—-Cs) linear ou ramificada ou cicloalquila

(C3-Cs¢) ;

R7 é algquila (Ci—-Ce¢) linear ou ramificada ou cicloalquila

(C3-Csq) ;

R8 é alquila (Ci—-Ce¢) linear ou ramificada ou cicloalquila

(C5-Csq) ;

R9 é alquila (Ci1-Cs) linear ou ramificada ou cicloalquila
(C3—Cs); ou R8 e R9 tomados em conjunto com o atomo de azoto
ao qual estdo anexados formam um anel de pirrolidina,

piperidina ou morfolina;
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R10 é alguila (Ci-Cs) linear ou ramificada ou cicloalquila

(C3-Csq) ;

R11 é alquila (Ci-Cé¢) linear ou ramificada ou cicloalquila

(C5-Csq) ;

R12 é alguila (Ci1-Ce¢) linear ou ramificada ou cicloalquila

(C3-Cs¢) ;

R13 € alquila (Ci1—-Ce¢) linear ou ramificada ou cicloalquila
(C3—Cs); ou R12 e R13 tomados em conjunto com o &tomo de
azoto ao qual estdao anexados formam um anel de pirrolidina,

piperidina ou morfolina;

R14 é alquila (Ci-Ce¢) linear ou ramificada ou cicloalquila

(C5-Csq) ;

R15 é algquila (Ci1-Ce¢) linear ou ramificada ou cicloalquila

(C3-Csq) ;

R16 é algquila (Ci-Cs) linear ou ramificada ou cicloalquila
(C3—Cs); ou R15 e R16 tomados em conjunto com o &tomo de
azoto ao qual estdao anexados formam um anel de pirrolidina,

piperidina ou morfolina;

A é H, alguila (Ci1-Cs) linear ou ramificada, cicloalquila

(C3-C¢), OR’71, NHy, NHR’: ou NR’3R’g4;

L €& uma ligacédo simples, —-CHz— ou —-CH;-CH(Ry)—- Z é NH ou O;

Ra é alquila (Ci1—-Cs) linear ou ramificada, algquenila (Cz-Cs)

linear ou ramificada, cicloalgquila (C:z-Cs) ou fenila;

Rb ¢é alquila (Ci-C¢) linear ou ramificada, alquenila (Cz-Cs)

linear ou ramificada, cicloalquila (C3z-Cs) ou fenila;
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Rc é alquila (Ci1-Ce¢) linear ou ramificada,

linear ou ramificada, cicloalquila (Cs3—-Cs)

R’1 é alquila (Ci-C¢) linear ou ramificada
(C5-Ce) ;
R’; é algquila (Ci1-Cs) linear ou ramificada
(C3-Cs) ;
R’3 é alquila (Ci-Ce¢) linear ou ramificada
(C5-Ce) 5
R’s é alquila (Ci-C¢) linear ou ramificada
(C3—C¢); ou R’3 e R’4 tomados em conjunto

azoto ao qual estao anexados formam um anel

piperidina ou morfolina;

alguenila

(C2—Cs)

ou fenila;

ou cicloalquila

ou cicloalquila

ou cicloalgquila

ou cicloalquila

com o atomo de

de pirrolidina,

Ry, é H, alquila (Ci1-Ce) linear ou ramificada ou cicloalquila
(C3-Ce¢) ;

n €& um numero inteiro selecionado dentre 0 e 1;

p € um numero inteiro selecionado dentre 2, 3 e 4;

s & um numero inteiro selecionado dentre 0 e 1;

t € um numero inteiro selecionado dentre 0 e 1;

ou formas enantioméricas, ou sais cosmeticamente ou
dermatologicamente aceitdveis das mesmas, com a condicdo de
que, quando R é (i), entdao A, L, Z, n, p, s, t e RI1I-R5 néao
podem ser, ao mesmo tempo, H, ligacao simples, O, 0, 3, 1,
1 e todos 5 H, respetivamente.
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Em um nono aspeto, a presente invengdao refere-se a um
processo para a preparacao de um mondmero de foérmula (1)
conforme definido acima quando R é um grupo (i) ou (ii), que

compreende a reacao de um composto de férmula (II'):

o] R4
Ro
O
R
Rs R3
Rs4
(Ir)
em que:

R’ &€ um grupo (i’) ou (ii’):

A
L: ZH t:I::::L——i ZH
A
(i") (ii")

e R1I-R5, A, L e Z sdo conforme definidos acima,

com um composto de férmula (III’) em que:
ORa

/
Y—(CHy)p—Si——(O)sRb

(O)tRe
()

Em que

Y é selecionado do grupo que consiste em Cl, Br, I e 0=C=N,

e p, 8, t, Ra, Rb e Rc sao conforme definidos acima,

14



em gque a proporcado molar (II’) para (III’) esta na faixa de

1:1 a 1:2.

Em um décimo aspeto, a presente invencdo refere-se a um
processo para a preparagao de um mondmero de foédrmula (1)
conforme definido acima, quando R é um grupo (iii) ou (iv),

que compreende a reacado de um composto de férmula (II’’):

0 Ry
Rz
o)
Rv
R5 R3
Ra
(")
em que:

R’’ é um grupo (iii’’) ou (iv’'’):

A . .
E NH, D—L NH;
A
(iv")

(iii™)

e Ri1-Rs, A e L sado conforme definidos acima,

com um composto de férmula (III'’):
ORa -

X—(CHz)p—Si/—(O)st

(O)tRc
()

em que:

15



X é selecionado do grupo que consiste em Cl, Br e I;

P, S, t, Ra, Rb e Rc sdo conforme definidos acima,

e a proporcao molar (II’'’) para (III’'’) sendo 1:4.

BREVE DESCRICAO DAS FIGURAS

Figura 1 mostra o espectro UV-Vis de particulas de

de 3-(3-(trietoxisilil)propoxi)fenila;

Figura 2 mostra o espectro UV-Vis de particulas de

de 3-(3-trietoxisilil)propil-carbamoil-oxi)fenila;

Figura 3 mostra o espectro UV-Vis de particulas de

de 3-(3-trietoxisilil)propilamino)fenila;

Figura 4 mostra o espectro UV-Vis de particulas de

de 3-(bis(3-20 (trietoxisilil)propil)aminofenila;

Figura 5 mostra o espectro UV-Vis de particulas de

de 3-(3-(3-trietoxisilil)propil)ureido)fenila;

Figura 6 mostra o espectro UV-Vis de particulas de

de 4-((3-(trietoxisilil)propoxi)metil)fenila;

Figura 7 mostra o espectro UV-Vis de particulas de

benzoato

benzoato

benzoato

benzoato

benzoato

benzoato

benzoato

de 4-((3-(trietoxisilil)propil-carbamoil-oxi)metil)fenila;

Figura 8 mostra o espectro UV-Vis de particulas de 5 benzoato

de 4-(3-(trietoxisilil)propoxi)fenila;

Figura 9 mostra o espectro UV-Vis de particulas de

de 4-(3-(trietoxisilil)propil-carbamoil-oxi)fenila;

16
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Figura 10 mostra o espectro UV-Vis de particulas de benzoato

de 4-(3-10 (trietoxisilil)propilamino)fenila;

Figura 11 mostra o espectro UV-Vis de particulas de benzoato

de 4-(bis(3-(trietoxisilil)propilamino)fenila; e

Figura 12 mostra o espectro UV-Vis de particulas de benzoato

de 4-(3-(3-(trietoxisilil)propil)ureido)fenila.

Em todas as figuras, o eixo das ordenadas representa a
absorvéncia e o0 eixo das abscissas representa o comprimento
de onda em nm. Os desenhos pequenos nas figuras representam

as medicdes cinéticas de absorvéncia a 340nm.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

No contexto da presente invencao, 0s seguintes termos possuem

0 significado detalhado abaixo.

“Alguila Ci1-C¢” refere-se a um radical de cadeia linear ou
ramificada consistindo em 1 a 6 carbonos, nao contendo
insaturacdo e gque estd anexado ao resto da molécula por uma
ligacao simples, por exemplo, metil, etil, 1l-propil, 2-
propil, 1-butil, t-butil, 1-pentil, etc. Radicais alquila
podem ser opcionalmente substituidos por um ou mais
substituintes tais como aril, halo, hidrdéxi, alcdxi,
carbéxi, ciano, carbonil, acil, amino, nitro, mercapto,
alquiltio, etc., providos de modo a nado afetarem o processo

de polimerizacao.

“Alquenila C;-Cs” refere-se a um radical alguila conforme
definido acima consistindo em 2 a 6 atomos de carbono e

possuindo uma ou mais ligacdes insaturadas.
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“Cicloalquila Cz—-C¢"” refere-se a um radical monociclico com
3 a 6 membros estavel que ¢é saturado ou parcialmente
saturado, e que consiste apenas em atomos de carbono ou
azoto, tais como ciclo-hexil ou adamantil. Radicais 35
cicloalquila podem ser opcionalmente substituidos por um ou
mais substituintes, tais como alquila, halo, hidrdéxi, amino,
ciano, nitro, alcdxi, carbdxi, etc., providos de modo que

ndo afetem o processo de polimerizacao.

O termo *“alcanol” refere-se a um radical de cadeia de
hidrocarboneto linear ou ramificada possuindo 1 a 6 atomos

de carbono e contendo um grupo hidroxila.

O termo “sais cosmeticamente ou dermatologicamente 5
aceitaveis” no contexto desta invencdo deve ser compreendido
como qualqgquer sal que é tolerado fisiologicamente
(normalmente significando que nédo é téxico, particularmente,
como um resultado do contra-ido) quando aplicado ou
utilizado, particularmente, em humanos e/ou mamiferos.
Exemplos desses sais incluem 10 sais de adigdo acida ou sais
de adicdo dlcali. Sais de adicgdo acida incluem sais de adicao
acida minerais tais como, por exemplo, cloridrato,
bromidrato, iodidrato, sulfato, nitrato, fosfato e sais de
adicdo 4&cida orgadnicos tais como, por exemplo, acetato,
maleato, fumarato, citrato, oxalato, succinato, tartarato,
malato, mandelato, metanossulfonato e p-toluenossulfonato.
Exemplos de sais de adicdo &lcali incluem sais inorganicos
tais como, por exemplo, sais de sdédio, potédssio, céalcio,
aménio, magnésio, aluminio e litio, e sais dlcali orgénicos
tais como, por exemplo, etilenodiamina, etanolamina, N, N-
dialquilenetanolamina, trietanolamina, glucamina e sais de

aminodcidos basicos.

Em um primeiro aspeto, a presente invencao refere-se a um
processo (processo 1, dagqui em diante) para a preparacao de
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um polimero de fotoprotecdo progressiva de organossilicio,
que compreende a reacgao de um mondmero de fdoédrmula (I),
conforme definido acima, com um composto de férmula (IV),

conforme definido acima, em uma mistura alcanol/dgua.

Em uma modalidade preferencial, o mondémero de fdérmula (I)
utilizado no processo 1 da invencao, Ri, Rz, Rz, Rs e Rs sao

He p é 3.

Em outra modalidade preferencial, no mondémero de férmula (I)
utilizado no processo 1 da invencao, R é (i) ou (ii); Ra é
uma alguila (Ci1—-Cs) linear; Rb é uma alquila (Ci1-Cs) linear;
e Rc é uma alquila (C1—Cs) linear. Ainda mais
preferencialmente, R é (i) ou (ii); Ri, Rz, R3s, Rs e Rs sdo
H; p € 3; Ra € uma alquila 30 (Ci1-C¢) linear; Rb é uma alquila

(C1—-Cs) linear; e Rc é uma alguila (Ci1-Ce¢) linear.

Em outra modalidade preferencial, no mondémero de férmula (I)
utilizado no processo 1 da invencdo, R & (iii) ou (iv), Ra
é uma alquila (C1-Ce¢) linear; Rb € uma alquila (C1-Cg) linear;
e Rc é uma alquila (C1-Co) linear. Ainda mais
preferencialmente, R é (iii) ou (iv); Ri, Rz, Rz, Rz e Rs sdo
H; p &€ 3; Ra é uma alquila (Ci1—-Cs) linear; Rb é uma alquila

(C1—-Ce¢) linear; e Rc é uma alguila (Ci1-Ce¢) linear.

Em outra modalidade preferencial, o mondémero de fdérmula (I)
utilizado no processo 1 da invencao é selecionado a partir

do grupo que consiste em:

benzoato de 3-(3-(trietoxisilil)propoxi)fenila;

benzoato de 3-(3-trietoxisilil)propil-carbamoil-oxi)fenila;

benzoato de 3-(3-trietoxisilil)5 propilamino)fenila;
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benzoato de 3-(bis(3-(trietoxisilil)propil)amino)fenila;

benzoato de 3-(3-(3-trietoxisilil)propil)ureido)fenila;

benzoato de 4-((3-(trietoxisilil)propoxi)metil)fenila;

benzoato de 4—((3-(trietoxisilil)propil-carbamoil-

oxi)metil)fenila;

benzoato de 4-(3-(trietoxisilil)propoxi)fenila;

benzoato de 4—(3-(trietoxisilil)propil-carbamoil-

oxi)fenila;

benzoato de 4-(3-(trietoxisilil)propilamino)fenila;

benzoato de 4-(bis(3-(trietoxisilil)propil)amino)fenila; e

benzoato de 4-(3-(3-(trietoxisilil)propil)ureido)fenila.

Em uma modalidade particular da invencdo, o processo 1 é
executado na presenca de um composto bédsico contendo azoto
selecionado do grupo que consiste em ambénia,
monoalquilamina, dialquilamina, trialquilamina,
monoalcanolamina, dialcanolamina e trialcanolamina. Ambos o0s
grupos algquila e alcanol sao lineares ou ramificados,
possuindo de 1 a 6 adtomos de carbono. Preferencialmente, o

composto basico contendo azoto € aménia.

Em um segundo aspeto, a presente invencdo refere-se a um
polimero de fotoprotecado progressiva de organossilicio

obtenivel pelo processo 1 da invencao.

Os polimeros de fotoprotecdo da presente invencao obteniveis

como mostrado nesta especificacdo exibem uma forma de micro-
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ou nanoparticula. Além disso, tais particulas tém forma
homogénea e esférica ou quase esférica e sdo essencialmente

herméticas.

No contexto da presente invencgado, pelo termo “forma de micro-
ou nanoparticula”, entende-se particulas possuindo um
tamanho médio menor que 100 micrones. Geralmente, as
referidas particulas possuem um tamanho médio na faixa de

10nm a 10 micrones, preferencialmente de 100 a 1500nm.

A preparacao das particulas pelo processo 1 da invencao tem
a vantagem de que o produto pode ser obtido na forma de uma
suspensao contendo cerca de 1 a 25% de sdélidos consistindo
em particulas esféricas ou quase esféricas herméticas, que
podem ser diretamente utilizadas em cosmético ou composicdes
dermatoldgicas da presente invencao. Conforme mencionado
anteriormente, o hermetismo ¢é uma propriedade fisica
relevante dos polimeros da invencao, uma vez que a liberacao
de ésteres de 4acido benzoico ou de seus produtos de foto

transformagao é minimizada.

A atividade de fotoprotecadao é devida a conversdo in situ em
polimeros de 2-hidroxibenzofenona de protecao solar através
de um rearranjo de foto-Fries do fragmento de éster de &cido
benzoico em um fragmento de 2-5 hidroxibenzofenona conforme

mostrado no Esquema 1 para propdsitos de ilustracao:
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Exter de aeida desesies

em que Ri1—Rs e A sdo conforme definidos acima, e n € o numero

de unidades 15 monoméricas constituindo o polimero.

Esses polimeros de fotoprotegcdao mostram uma protecadao UV
progressiva dependendo do tempo de exposicdo ao sol e da
dose de radiacao solar absorvida pelo polimero. Essa
propriedade de protecgdo UV progressiva é evidenciada em sua
capacidade de protecdao UVA e UVB. A extensdao do rearranjo de
foto-Fries ¢ indicativa da quantidade de radiacao UVB

recebida.

Consequentemente, as composicdes contendo esses polimeros de
fotoprotecdo proveem um método mais seguro para tomar banhos
de sol que os produtos de protecao solar convencionais, uma
vez que a protecao aumenta com o tempo de exposicdo ao sol

e a dose de radiacao.

Portanto, em outro aspeto, a presente invencado refere-se ao
uso de um polimero de fotoprotecdo conforme definido acima
na preparagao de um cosmético ou composicdo dermatoldgica
para protecdo de um corpo vivo humano ou animal contra

radiacao UV.

Em outro aspeto, a presente invencdo refere-se ao uso de um
polimero de fotoprotecao conforme definido acima como

precursores fotoquimicos de absorventes UV.
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Em outro aspeto, a presente invencdo refere-se ao uso de um
polimero de fotoprotegdao conforme definido acima na
preparacgao de um cosmético ou composicao dermatoldgica para
ser aplicado em corpo vivo humano ou animal, caracterizado
por uma protecdo UV progressiva dependendo do tempo de

exposigao ao sol e do grau de radiacado solar.

Em outro aspeto, a presente invengdo refere-se a um polimero
de fotoprotecao conforme definido acima para uso na protecgao

de um corpo vivo humano ou animal contra radiagdao UV.

Outro aspeto da invencado refere-se a um cosmético ou
composicao dermatoldgica compreendendo um polimero de
fotoprotecdao 5 progressiva de organossilicio conforme

definido acima ou uma mistura do mesmo.

LA presente invengao também se refere a um cosmético ou
composicdo dermatoldgica conforme mencionado anteriormente
compreendendo uma quantidade efetiva de um polimero conforme
definido acima, ou uma mistura do mesmo, suscetivel a ser
convertido fotoquimicamente in situ em um composto de

protecadao solar com capacidade de protecdao UV aumentada.

Em uma modalidade particular da invencao, o conteudo dos
polimeros de fotoprotecdao no cosmético ou composicgao
dermatoldgica estd na faixa de 0.1% a 40% em peso, com base
no peso total da composicao. Preferencialmente, a quantidade
cal na faixa de 0.05 a 25% em peso, mais preferencialmente

cai em 0.1 e 15% em peso.

O cosmético ou composicao dermatoldgica da invencao pode
também conter pelo menos um composto de protecdo solar
orgdnico adicional para filtrar raios UVB ou UVA. Em uma
modalidade preferencial, o referido composto de protecao

solar adicional ¢é selecionado dentre avobenzona, 2-etil-
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hexil-pmetoxicinamato, oxibenzona, 4&cido octildimetil p-

aminobenzoico, dioxibenzona, etil-4-
[bis (hidroxipropil) laminobenzoato, 2—etil-hexil-2-ciano-
3,3-difenilacrilato, 2—-etil-hexil-salicilato, P-

aminobenzoato de glicerila, 3,3,5-trimetilciclo-hexil-
salicilato, antranilato de metila, &cido p-dimetilamino-
benzoico, 2-etil-hexil p25 dimetilaminobenzoato, &acido 2-
fenilbenzimidazol-5-sulfdénico, 4&dcido 2-pdimetilaminofenil-
5-sulfdénio-benzoxazoico, sulisobenzona, hexil 2—(4-
dietilamino-2-hidroxibenzoil) benzoato, 2—(4-

metilbenzilideno)-cadnfora, e 4-isopropildibenzoilmetano.

Além disso, a composicdo da invencdo pode adicionalmente
conter adjuvantes e aditivos usuais, tais como conservantes,

antioxidantes, substédncias graxas, &éleo, 4&gua, solventes

orgénicos, silicones, espessantes, amaciadores,
emulsificantes, agentes antiespumante, emolientes,
fragrancias, surfatantes, preenchimentos, agentes

sequestrantes, polimeros anidnicos, catidnicos, nao idnicos
ou anfotéricos ou misturas dos mesmos, agentes acidificantes
ou basificantes propulsores, tinturas, corantes, pigmentos,
nano-pigmentos ou qualguer outro ingrediente geralmente
formulado na cosmética, particularmente aqueles para

producao de composicdes de protecao solar.

As quantidades necessdrias dos adjuvantes e aditivos
dermatoldgicos e cosméticos podem, com base no produto
desejado, facilmente ser escolhidas por um artesao versado
neste campo e serdo ilustradas nos 5 exemplos, sem estarem
limitadas aos mesmos. Em uma modalidade preferencial da
invengdo, o conteudo de adjuvantes e/ou aditivos no cosmético
ou composicdo dermatoldgica estd na faixa de 0.01% e 40% em
peso, com base no peso total da composicgao.

Preferencialmente, essa quantidade cai na faixa de 0.05 a
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25% em peso, mais preferencialmente cai na faixa de 0.1 e

15% em peso.

Em outra modalidade particular, o cosmético ou composicao
dermatoldgica da invencdo compreende um polimero de acordo
com o segundo aspeto da invencdo ou uma mistura do mesmo,
caracterizado pelo fato de que o conteudo dos polimeros esté
na faixa de 0.01% a 40% em peso, com base no peso total da
composicao, ©preferencialmente de 0.05% a 25% e mais
preferencialmente de 0.01% a 15%, e um composto de protecao

solar, que ¢ selecionado a partir de avobenzona, 2-etil-

hexil-p-metoxicinamato, oxibenzona, acido octildimetil
paminobenzoico, dioxibenzona, etil-4-
[bis (hidroxipropil) ]aminobenzoato, 2—-etil-hexil-2-ciano-
3,3-difenilacrilato, 2—etil-hexil-salicilato, P-

aminobenzoato de glicerila, 20 3,3,5-trimetilciclo-hexil-
salicilato, antranilato de metila, acido P-
dimetilaminobenzoico, 2-etil-hexil p-dimetilaminobenzoato,
acido 2—-fenilbenzimidazol-5-sulfdnico, acido 2-p—
dimetilaminofenil-5-sulfdénio-benzoxazoico, sulisobenzona,
hexil 2-(4-dietilamino-2-hidroxibenzoil) Dbenzoato, 2—(4-
metilbenzilideno)-cadnfora, e 4-isopropildibenzoilmetano, o
conteudo de composto de protecdo solar na faixa de 0.01% a
40% em peso, com base no peso total da composicgao,
preferencialmente de 0.05% a 25% e mais preferencialmente de

0.01% a 15% para ser aplicado em corpo vivo humano ou animal.

O cosmético ou composicao dermatoldgica da invencao pode,
particularmente, ser provido na forma de cremes, unguentos,
leites, suspensdes, 30 pds, bleos, logdes, géis, bastodes,
espumas, emulsdes, dispersdes, pulverizadores, aerossdis,
batons, bases, maguilhagem, pds soltos ou compactos, blushes

para olhos, sombra para olhos, rimeis, vernizes de unha,
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esmaltes de unha e composicgdes para tingir nao permanentes

para o cabelo.

Em outro aspeto, a presente invencdo refere-se a um mondmero

de férmula (I) de acordo com o oitavo aspeto da invencgao.

Em uma modalidade preferencial, a presente invencdo refere-
se a um mondémero de fédrmula (I) em gque Ri, Rz, R3, Rs e Rs sdo

Hepé 3.

Em outra modalidade preferencial, a presente invencéao
refere-se a um mondémero de férmula (I) em que R é (i) ou
(i1); Ra é uma alguila (C1-Ce¢) linear; Rb é uma alquila (Ci-
C¢) linear; e Rc é uma alquila (Ci1-Ce) linear. Ainda mais
preferencialmente, R é (i) ou (ii); Ri, Rz, Rz, Rz e Rs séo
H; p € 3; Ra é uma algquila (Ci1-Cs) linear; Rb é uma alquila

(C1-C¢) linear; e Rc €& uma alquila (C1-Cs) linear.

Em outra modalidade preferencial, a presente invencao
refere—-se a um mondémero de férmula (I) em que R & (iii) ou
(iv), Ra €& uma alquila (Ci1-Cs) linear; Rb é uma alguila (Ci-
C¢) linear; e Rc é uma alquila (Ci1-Ce) linear. Ainda mais
preferencialmente, R é (iii) ou (iv); Ri, Rz, R3, Rz e Rs séao
H; p € 3; Ra € uma algquila (Ci1-Cs) linear; Rb é uma alquila

(C1—-Cs) linear; e Rc é uma alguila (C1-Ce¢) linear.

Em outra modalidade preferencial, o mondémero de fdérmula (I)

é selecionado a partir do grupo que consiste em:

benzoato de 3-(3-trietoxisilil)propil-carbamoil-oxi)fenila;

benzoato de 3-(3-trietoxisilil)propilamino)fenila;

benzoato de 3-(bis(3-(trietoxisilil)propil)amino)fenila;
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benzoato de 3-(3-(3-trietoxisilil)propil)ureido) fenila;

benzoato de 4-((3-(trietoxisilil)propoxi)metil)fenila;

benzoato de 4—((3-(trietoxisilil)propil-carbamoil-

oxi)metil)fenila;

benzoato de 4-(3-(trietoxisilil)propoxi)fenila;

benzoato de 4—(3-(trietoxisilil)propil-carbamoil-

oxi)fenila;

benzoato de 4-(3-(trietoxisilil)propilamino) fenila;

benzoato de 4-(bis(3-(trietoxisilil)propil)amino)fenila; e

benzoato de 4-(3-(3-(trietoxisilil)propil)ureido)fenila.

Em outro aspeto, a presente invencado refere-se a um processo
para a preparacadao de um mondmero de fodrmula (I) conforme
definido guando R é um grupo (i) ou (ii), gue compreende a
reacao de um composto de fdérmula (II’) com um composto de

férmula (III’) de acordo com o nono aspeto da invencéo.

A presente invencgdao também se refere a um processo para a
preparacgao de um mondmero de férmula (I) conforme definido
acima, gquando R & um grupo (iii) ou (iv), que compreende a
reacao de um composto de férmula (II’’) com um composto de

férmula (III’’) de acordo com o décimo aspeto da invencao.

Compostos de (II’), (III’), (II’’') e (III’'’) sao preparados
a partir de reagentes iniciais comercialmente disponiveis
através de métodos convencionais conhecidos da quimica
orgédnica conforme descrito nos exemplos providos na presente

especificacao.
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Sais dos mondmeros cosmeticamente e dermatologicamente
aceitdveis de férmula (I) sédo sintetizados a partir do
composto de origem que contém uma porcdo basica ou acida
através de métodos quimicos convencionais. 5 Em geral, tais
sais sao, por exemplo, preparados pela reacdo de formas
dacidas ou bédsicas livres desses compostos com uma quantidade
estequiométrica da base ou do adcido apropriado em adgua ou em
um solvente orgdnico ou em uma mistura dos dois. Em geral,
meios nao-aquosos como é€ter, acetato de etila, etanol, 10

isopropanol ou acetonitrila sdo preferenciais.

Os exemplos a seguir sao providos para ilustrar
adicionalmente certas modalidades da invencdao e nao podem
ser considerados como restringindo o escopo da invencao em

qualgquer forma.

Exemplos

Conforme utilizado aqgui, os termos *“Ingrediente ativo” e
“Ingrediente ativo 1” referem-se a qualquer composto

polimérico descrito nos exemplos 12-23.

Conforme utilizado aqui, os termos “Ingrediente ativo 2" e
“Ingrediente ativo 3” referem-se a qualguer composto de

protecdo solar comummente aceitavel.

Exemplos nédo limitadores de tais compostos sao avobenzona,

2—etil-hexil-p20 metoxicinamato, oxibenzona, acido
octildimetil p—aminobenzoico, dioxibenzona, etil-4-
[bis (hidroxipropil) ]aminobenzoato, 2-etil-hexil-2-ciano-
3,3-difenilacrilato, 2—-etil-hexil-salicilato, P-

aminobenzoato de glicerila, 3,3,5-trimetilciclo-hexil-
salicilato, antranilato de metila, 4&cido p-dimetilamino-
benzoico, 2—etil-hexil pdimetilaminobenzoato, dcido 2-

fenilbenzimidazol-5-sulfdnico, acido 2-p25
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dimetilaminofenil-5-sulfdénio-benzoxazoico, sulisobenzona,
hexil 2-(4-dietilamino-2-hidroxibenzoil) Dbenzoato, 2—(4-
metilbenzilideno)-canfora, e 4- isopropildibenzoilmetano e

similares.

Exemplo 1: Benzoato de 3-(3-trietoxisilil)propil-carbamoil-

ox1i) fenila

AT

Si
EtO/

OFEt

Monobenzoato de resorcinol (866 mg, 4.043 mmol),
trietilamina (0.56 ml, 4.043 mmol) e trietoxi (3-
isocianatopropil)silano (1 ml, 4.043 mmol) foram dissolvidos
em 25ml de cloroférmio. A solugao foi refluxada por 12 horas,
regsfriada e o solvente foi removido sob pressado reduzida. O
bruto obtido foi lavado com pentano, de modo a disponibilizar
(4.041 mmol, rendimento = 99%) de um ¢éleo amarelado
correspondente ao composto do titulo (pureza de HPLC

(Cromatografia ligquida de alta eficiéncia) = 99%).

IH-NMR (CDCls, 400 MHz): 8.19 ppm (dd, 2 Ha), 7.63 ppm (td,
1Har), 7.50 ppm (t, 2Has), 7.25 ppm (t, 1 Has), 6.75 ppm (m,
3 Har), 5.81 ppm (s, 1H, NH), 3.84 ppm (g, 3 x 2H, O-CHz—
CH3), 3.29 ppm (t, 2H, HN-CH2,-CHz), 1.73 ppm (9u, 2H, CH2),
1.22 ppm (t, 3 x 3H, O-CHy-CHs3), 0.67 ppm (gu, 2H, Si-CH2)

3C-NMR (CDC1l;, 400 MHz): 165.32, 156.82, 151.76, 133.66,
130.18, 130.09, 129.40, 128.57, 113.66, 113.21, 109.35,
70.08, 58.50, 45.36, 25.07, 18.24, 7.53
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IR (pelicula fundida): 3454.20, 2974.41, 2270.78, 1712.94,
1507.50, 1081.26

Exemplo 2: Benzoato de 3-(3-

(trietoxisilil)propilamino)fenila e

Exemplo 3: Benzoato de 3-(bis(3-

(trietoxisilil)propil)amino)fenila

o} 0

o o
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a) Preparacgao de benzoato de 3-nitrofenila

3-Nitrofenol (1.716 g, 12.346 mmol) e trietilamina (1.6 ml,
12.346 mmol) foram dissolvidos em 50ml de diclorometano. A
solucdo foil agitada por 30 minutos a temperatura ambiente.
Cloreto de benzoila (1.43 ml, 12.346 mmol) foi adicionado
gota a gota e a solucgdo resultante foil agitada & temperatura
ambiente até a conversao completa, conforme determinado por
cromatografia de camada fina. Agua gaseificada (20 ml) foi
adicionada trés vezes. A fase orgénica foi secada sobre
sulfato de magnésio, filtrada e o solvente foi removido sob
pressao reduzida, desse modo, disponibilizando 2.7080 g de
um sdélido branco correspondente a benzoato de 3-nitrofenila

(11.144 mmol, rendimento = 90%).
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IH-NMR (CDCls, 400 MHz): 8.21 ppm (dd, 2 Ha), 8.16 ppm (m,
2Har), 7.68 ppm (tt, 1Har), 7.61 ppm (m, 2 Har), 7.53 ppm (t,
2 HAI)

b) Preparacao de benzoato de 3-aminofenila

Benzoato de 3-nitrofenila (2.7080 g, 11.144 mmol) e
cloridrato de estanho aquecidos a 100°C por 1 hora. Permitiu-
se que o bruto de reacdo resfriasse a temperatura ambiente,
e uma solucdao aquosa de carbonato de sdédio foi adicionada
até o pH 8. O material bruto foi extraido com diclorometano
(3x50ml), sulfato de magnésio foi adicionado a fase organica,
filtrado e o solvente foi removido sob pressdo reduzida,
desse modo, disponibilizando 5 2.374 g (11.143 mmol,

rendimento = 100%) de benzoato de 3-aminofenila.

1H-NMR (CDCls, 400 MHz): 8.19 ppm (dd, 2 Has), 7.63 ppm (td,
1Har), 7.50 ppm (t, 2Har), 7.18 ppm (t, 1 Ha:), 6.5%9ppm (m, 3
Har), 3.45 ppm (sa, 2H, NHy)

13C-NMR (CDClsz, 400 MHz): 165.15, 151.95, 147.56, 133.47,
130.12, 139.69, 128.51, 112.75, 111.59, 108.48

b) Preparacgao de benzoato de 3-(3-
(trietoxisilil)propilamino)fenila e benzoato de 3-

(bis(3-(trietoxisilil)propil)amino)fenila

Benzoato de 3-aminofenila (504 mg, 2.334 mmol), carbonato de
potdssio (645 mg (4.668 mmol), iodeto de potdssio (1.550 g,
9.336 mmol) e (3-cloropropil)trietoxisilano (2 ml, 9.334
mmol) foram dissolvidos em 25ml de acetonitrila. A solucéao
resultante foi refluxada por 36 horas, permitiu-se que
resfriasse, foi filtrada e o solvente foi removido sob
pressao reduzida. O bruto foi purificado por cromatografia

flash (hexano/acetato de etila 8:2) para disponibilizar 456
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mg (1.093 mmol, rendimento = 47%) de composto de monossilil
(pureza de 20 HPLC = 90%) e 235mg (0.378 mmol, rendimento =

16%) de composto de dissilil (pureza de HPLC = 97%).

Composto de monossilil: 'H-NMR (CDCls, 400 MHz): 8.19 ppm
(dd, 2 Har), 7.63 ppm (td, 1Har), 7.50 ppm (t, 2Har), 7.18 ppm
(t, 1 Har), 6.50 ppm (tt, 2 Har), 6.43 ppm (t, 1Har), 3.83 ppm
(g, 3 x 2H, O-CH:-CH3), 3.13 ppm (t, 2H, HN-CH2-CHz), 1.74
epm (qu, 2H, CH2), 1.23 ppm (t, 3 x 3H, O-CH;-CH3), 0.70 ppm
(qu, 2H, Si-CH2)

13C-NMR (CDClz, 400 MHz): 165.19, 152.29, 149.32, 133.27,
130.09, 129.98, 129.73, 128.41, 109.08, 108.00, 104.55,
60.36, 58.40, 31.57, 20.28, 14.09, 7.48

IR (CH2Cl; de pelicula): 3402.20, 2974.08, 1736.64, 1615.95,
1265.96, 1152.48, 1081.02

Composto de dissilil: H-NMR (CDCls, 400 MHz): 8.19 ppm (dd,
2 Har), 7.63 ppm (td, 1Har), 7.50 ppm (t, 2Har), 7.18 ppm (t,
1 Har), 6.50 ppm (tt, 2 Har), 6.43 ppm (t, 1Ha ), 3.83 ppm (g,
6 x 2H, 0O-CHz:-CH3), 3.13 ppm (t, 2 x 2H, N-CHz:-CH:z), 1.74 ppm
(qu, 2 x 2H, CH2), 1.23 ppm (t, 6 x 3H, O0-CH;-CH3), 0.70 ppm
(qu, 2 x 2H, Si-CH2)

3C-NMR (CDC1ls, 400 MHz): 165.19, 152.16, 149.70, 133.34,
130.10, 129.87, 129.84, 128.46, 110.41, 109.79, 105.52,
60.36, 58.43, 31.57, 21.01, 14.09, 7.79

IR (CH2Cl; de pelicula): 2974.11, 1737.22, 1514.41, 1003.23,
1081.16
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Exemplo 4: Benzoato de 3-(3-(3-(trietoxisilil)propil)5

ureido) fenila

AT

Benzoato de 3-aminofenila (862 mg, 4.043 mmol) (preparado de

EtO

acordo com o Exemplo 2 a) b)), trietilamina (0.56 ml, 4.043
mmol) e trietoxi (3-isocianatopropil)silano (1 ml, 4.043
mmol) foram dissolvidos em 25 ml de 10 clorofédrmio. A solucéao
resultante foi refluxada por 12 horas, permitiu-se qgue
resfriasse e o solvente foi removido sob pressdo reduzida.
O bruto obtido foi lavado com pentano, filtrado e lavado
novamente com 10 ml de pentano, desse modo, disponibilizando
1.334 g (2.899 mmol, rendimento = 72%) de um sdélido amarelado
correspondente ao composto do titulo (pureza de HPLC >

99.7%) .

TH-NMR (CDCls, 400 MHz): 8.19 ppm (dd, 2 Har), 7.64 ppm (td,
1Har), 7.52 ppm (t, 2Har), 7.38 ppm (t, 1H, NH), 7.23 ppm (t,
1 Har), 7.09 ppm (dd, 2 Har), 6.82 ppm (dd, 1 Has), 5.27 ppm
(t, 1H, NH), 3.80 ppm (g, 3 x 2H, O-CH:-CHz), 3.17 ppm (t,
2H, HN-CH>-CHz), 1.58 ppm (qu, 2H, CHz), 1.19 ppm (t, 3 x 3H,
O-CH2-CHs3), 0.61 ppm (qu, 2H, Si-CH>2)

13C-NMR (CDCl3, 400 MHz): 165.49, 155.47, 151.33, 140.52,
140.42, 133.64, 130.16, 129.37, 128.53, 117.12, 115.81,
113.24, 58.44, 46.02, 42.64, 23.48, 18.27, 8.54, 7.61

IR (KBr): 3322.14, 2974.93, 1733.06, 1646.51, 1259.31,
1081.35
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Exemplo 5: Benzoato de 4—( (3~

(trietoxisilil)propoxi)metil)fenila

a) Preparacao de benzoato de 4-formilfenila

4-Hidroxibenzaldeido (1.080, g 8.85 mmol) e trietilamina
(1.5 ml, 10.78 mmol) foram dissolvidos em 25 ml de
diclorometano. A solucdao foil agitada por 30 minutos a
temperatura ambiente. Cloreto de benzoila (1 ml, 8.85 mmol)
foi adicionado gota a gota e a solucado resultante foi agitada
a temperatura ambiente por 1 hora. Uma solucdo aquosa
saturada de carbonato de 5 sdédio (20 ml) foi adicionada trés
vezes. A fase orgédnica foi secada sobre sulfato de magnésio,
filtrada e o solvente foi removido sob pressadao reduzida,
desse modo, disponibilizando 1.8821 g (8.324 mmol,

Q

rendimento = 94%) de benzoato de 4-formilfenila.

IH-NMR (CDCls, 400 MHz): 10.06 ppm (s, 1H, CHO), 8.20 ppm
(dd, 2Har), 7.99 ppm (td, 2Ha:), 7.67 ppm (tt, 1 Har), 7.55
pem (tt, 2 Har), 7.42 ppm (td, 2 Har)

3C-NMR (CDC1ls, 400 MHz): 190.90, 164.47, 155.67, 134.06,
134.00, 131.25, 130.26, 128.90, 128.70, 122.52, 109.99

b) Preparacadao de benzoato de 4-(hidroximetil)fenila

b.1) 4— (Hidroximetil) fenol (1.087 g, 8.77 mmol) e

trietilamina (1.3 ml, 8.77 mmol) foram dissolvidos em 25 ml
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de diclorometano. A solucado foi agitada a 0°C por 30 minutos.
Cloreto de benzoila (1 ml, 8.77 mmol) foi adicionado gota a
gota e a solucao resultante foi agitada a 0°C por 5 horas.
Solucdo agquosa saturada de carbonato de sédio (20 ml) foi
adicionada trés vezes. A fase orgénica foili secada sobre
sulfato de magnésio, filtrada e o solvente foi removido sob
pressao reduzida, desse modo, disponibilizando um sdélido
amarelado que, com recristalizacdo a partir do ciclohexano
proveu 1.600 g (70.16 mmol, rendimento =80%) de benzoato de

4—(hidroximetil) fenila.

IH-NMR (CDCls, 400 MHz): 8.21 ppm (dd, 2Ha:), 7.65 ppm (tt, 1
Har), 7.52 ppm (t, 2 Har), 7.42 ppm (d, 2 Har), 7.19 ppm (d,
2 Har), 4.69 ppm (s, 2H, CH:0H)

13C-NMR (CDClz, 400 MHz): 165.24, 150.33, 138.55, 133.61,
133.09, 130.18, 130.16, 129.69, 129.50, 129.45, 128.56,
128.39, 128.12, 121.90, 64.77

b.2) Benzoato de 4-formilfenila (1.8821 g, 8.234 mmol) foi
dissolvido em 50 ml de etanol e a solucdo resultante agitada
em um banho de gelo. Boroidreto de 30 sédio (1 g, 26.55 mmol)
foi adicionado em porgdes ao longo de um periodo de 10
minutos. A reacao foi controlada por cromatografia de camada
fina. Quando a reacdo completou-se, 20 ml de A&gua foram
adicionados e a mistura foi agitada a 0°C por 10 minutos. O
produto foi extraido com clorofdérmio (3x50 ml), a fase
orgadnica foi secada sobre sulfato de magnésio, filtrada e o
solvente foi removido 35 sob pressao reduzida, desse modo,
disponibilizando 1.890 g (8.289 mmol, rendimento = 100%) de

benzoato de 4-formilfenila.

IH-NMR (CDCls, 400 MHz): 8.21 ppm (dd, 2Har), 7.65 ppm (tt, 1
Har), 7.52 ppm (t, 2 Har), 7.42 ppm (d, 2 Ha), 7.19 ppm (d,
2 Har), 4.69 ppm (s, 2H, CH:0H)
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13C-NMR (CDCls, 400 MHz): 165.24, 150.33, 138.55, 133.61,
133.09, 130.18, 130.16, 129.69, 129.50, 129.45, 128.56,
128.39, 128.12, 121.90, 64.77

c) Preparacadao de (3-iodopropil)5 trietoxisilano

Iodeto de sédio (15 g, 93.325 mmol) foi dissolvido em acetona
e (3-cloropropil)trietoxisilano (22 ml, 45.63 mmol) foi
adicionado gota a gota. A mistura resultante foi agitada a
80°C por 48 horas em argbénio. O bruto de reacado foi resfriado
a temperatura ambiente, filtrado e o solvente foi removido
sob pressao reduzida. Um ligquido amarelado (28.476 q)
contendo 90% de composto iodado e 10% de reagente clorado
foi obtido. O referido liquido foi mantido para uso adicional

sem purificacao.

IH-NMR (CDCls, 400 MHz): 3.80 ppm (g, 3 x 2H, O-CH2-CHs), 3.20
pem (t, 2H, I-CH2-CHz), 1.87 ppm (qu, 2H, CHz), 1.20 ppm (t,
3 x 3H, O-CHy-CHs3), 0.71 ppm (qu, 2H, Si-CH2)

13C-NMR (CDCls, 400 MHz): 58.42, 27.53, 18.25, 12.22, 10.65

d) Preparacao de 4-((3-(trietoxisilil)propoxi)metil)fenila

Benzoato de 4-(hidroximetil)fenila (1g, 4.39 mmol) foi
dissolvido em 20 ml de tetraidrofurano anidro e resfriado em
um banho de gelo. Uma suspensao de 20 hidreto de sdédio (60%
de suspensédo, 175 mg, 4.39 mmol) em 5 ml de tetraidrofurano
anidro foi adicionada gota a gota sob agitacdo. A mistura
resultante foi agitada a 0°C por 1 hora. (3—-
Iodopropil)trietoxisilano (1.46 g, 4.39 mmol) foi adicionado
e a mistura foi refluxada por 36 horas. O bruto de reacéao

foi filtrado, o solvente foi removido sob pressao reduzida,
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e o 0leo resultante foil cromatografado (hexano/acetato de
etila 8:2), desse modo, disponibilizando 570 mg (1.32 mmol,

rendimento = 30%) do composto do titulo (pureza de HPLC =

99.2%) .

IH-NMR (CDCls, 400 MHz): 8.21 ppm (dd, 2 Ha-), 7.66 ppm (tt,
1Har), 7.50 ppm (tt, 2Har), 7.45 ppm (d, 2 Ha), 7.20 ppm (d,
2 Har), 4.73 ppm (s, 2H, -CH2-0), 3.80ppm (g, 3 x 2H, O-CH:-
CH3), 3.19 ppm (t, 2H, O-CH:-CHz), 1.90 ppm (qu, 2H, CH2z),
1.20 ppm (t, 3H, O-CH»-CH3), 0.70 ppm (gu, 2H, Si-CH:2)

3C-NMR (CDC1l;, 400 MHz): 165.24, 150.36, 138.51, 133.60,
130.18, 130.16, 129.50, 129.45, 128.56, 128.12, 121.82,
64.83, 58.42, 27.53, 26.87, 18.25, 12.22, 10.65

Exemplo 6: benzoato de 4-((3-(trietoxisilil)propil-

carbamoil-oxi) metil)fenila

Benzoato de 4-(hidroximetil)fenila (Exemplo 5 a) b.l1l)),
(0.25 ml, 1.785 mmol), trietilamina (407 mg, 1.785 mmol), e
trietoxi(3-isocianatopropil)silano (0.44 ml, 1.785 mmol)
foram dissolvidos em 25 ml de clorofdérmio. A solucgao
resultante foi refluxada e a reagao foil controlada por
cromatografia 5 de camada fina. O solvente foi removido sob
pressdo reduzida, 30 ml de hexano/acetato de etila 2:1 foram
adicionados, o sé6lido formado foi filtrado e o solvente foi

removido sob pressédo reduzida, desse modo, disponibilizando
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um 6leo (726 mg, 1.528 mmol, rendimento = 86%) correspondente

ao composto do titulo (pureza de HPLC = 10 97%).

IH-NMR (CDCls, 400 MHz): 8.20 ppm (dd, 2 Ha-), 7.66 ppm (tt,
1Har), 7.51 ppm (tt, 2Har), 7.43 ppm (d, 2 Har), 7.20 ppm (d,
2 Har), 5.11 ppm (s, 2H, -CH:2-0), 3.83ppm (g, 3 x 2H, O-CHz—-
CHs), 3.23 ppm (t, 2H, NH-CH2-CHz), 1.66 ppm (qu, 2H, CHz),
1.22 ppm (t, 3H, O-CH,;-CH3), 0.66 ppm (qu, 2H, Si-CH>2)

13C-NMR (CDClz, 400 MHz): 165.07, 156.27, 150.65, 134.43,
133.60, 129.45, 128.55, 121.73, 65.84, 58.44, 43.45, 25.10,
23.25, 18.26, 7.62, 7.54

IR(pelicula): 3343.96, 2974.20, 2271.66, 1729.38, 1510.85,
1264.81, 1079.31

Exemplo 7: benzoato de 4-(3-(trietoxisilil)propoxi)fenila

Benzoato de 4-hidroxifenila (0.5 g, 2.334 mmol), carbonato
de potédssio (0.323 g, 2.334 mmol), e iodeto de potéssio
(0.775 g, 4.667 mmol) foram dissolvidos em acetonitrila. A
solucdo resultante foi refluxada por 36 horas, filtrada, o
solvente evaporado sob pressao reduzida, e o bruto obtido
foi purificado 25 por cromatografia flash pela utilizacado de

hexano/acetato de etila 8:2 como eluente, desse modo,

oX

disponibilizando 488 mg (1.167 mmol, rendimento = 50%) do

composto do titulo (pureza de HPLC = 99%).
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TH-NMR (CDCls, 400 MHz): 8.22 ppm (dd, 2 Has), 7.70 ppm (t,
1Har), 7.60 ppm (t, 2Har) 7.20 ppm (dd, 2 Ha), 7.05 ppm (dd,
2 Har), 4.06 ppm (t, 2H, O-CHz), 3.84 ppm (g, 3 x 2H, O-CH:-
CHz), 1.70 ppm (qu, 2H, CHz), 1.20 ppm (t, 3 x 3H, O-CHz-CHs),
0.70 ppm (qu, 2H, Si-CH2)

13C-NMR (CDClz, 400 MHz): 165.2, 156.2, 151.76, 133.60,
130.28, 130.19, 129.44 128.59, 113.64, 113.17, 109.30,
70.00, 58.56, 45.34, 25.05, 18.23, 7.50

IR (KBr): 2974.5, 1739.6, 1610.8, 1591.8, 1489.5, 1472.2,
1452.0, 1081.5, 777.5

Exemplo 8: benzoato de 4-(3-(trietoxisilil)propil-carbamoil-

ox1i)fenila

OEt
OEt

O. H gz S'/
i
\C/ \C/ \OEt
Ha Ha
@]

Benzoato de 4-hidroxifenila (433 mg, 2.022 mmol),
trietilamina (0.28 ml, 2.022 mmol), e trietoxi (3-
isocianatopropil)silano (0.5 ml, 2.022 mmol) foram 15
dissolvidos em 25 ml de clorofédrmio. A solucgdo resultante
foil refluxada por 12 horas, resfriada a temperatura ambiente,
e o0 solvente foi removido a pressdo reduzida. Pentano frio
foi adicionado, o precipitado formado foi filtrado e lavado
com 10 ml de pentano adicional, desse modo, disponibilizando
930 mg (1.961 mmol, rendimento = 97%) do composto do titulo
(pureza de HPLC = 99%).
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TH-NMR (CDCls, 400 MHz): 8.20 ppm (dd, 2 Har), 7.63 ppm (t,
1Har), 7.51 ppm (t, 2Har) 7.07 ppm (dd, 2 Ha), 6.85 ppm (dd,
2 Har), 5.28 ppm (sa, 1H, NH), 3.82 ppm (g, 3 x 2H, O-CHz-
CH3), 3.21 ppm (t, 2H, NH-CHz), 1.73 ppm (9u, 2H, CHz), 1.22
pem (t, 3 x 3H, O-CHz-CHs3), 0.68 ppm (qu, 2H, Si-CH>)

13C-NMR (CDCl3, 400 MHz): 165.32, 153.30, 133.53, 128.53,
122.57, 116.04, 58.48, 45.37, 25.09, 18.26, 7.54

IR (KBr): 3452.59, 3348.26, 2974.41, 2271.41, 1712.67,
1508.18, 1079.92

Exemplo 9: benzoato de 4—(3-

(trietoxisilil)propilamino) fenila e

Exemplo 10: benzoato de 4—(bis (3-

(trietoxisilil)propil)amino) fenila

(o) (0]
o) (o]
OFEt OEt OEt
Ho OEt EtO. H, H, OFEt
HN\/C\./s< :SK\/L\\/“\./L\\/&<
G’ G’ OEt EtO G’ G’ G’ G’ OFEt
Ho Ho Ho Ho Ho Hp

Benzoato de 3-aminofenila (504 mg, 2.334 mmol) (preparado de
acordo com o Exemplo 2 a) b)), carbonato de potdssio (645
mg, 4.668 mmol), iodeto de potdssio (1.550 g, 9.336 mmol) e
3-cloropropil) trietoxisilano (2 ml, 9.334 mmol) foram
dissolvidos em 25 ml de acetonitrila. A solucdo resultante
5 foi refluxada por 36 horas, permitiu-se que resfriasse,
foi filtrada e o solvente foi evaporado sob pressao reduzida.
O bruto foi purificado por cromatografia de expansao
(hexano/acetato de etila 8:2) para prover 438 mg (1.050 mmol,

rendimento = 45%) de composto de monossilil (pureza de HPLC
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= 83%) e 218 mg (0.350 mmol, rendimento = 15%) de composto
de dissilil (pureza de HPLC = 88%).

Composto de monossilil: 'H-NMR (CDClsz, 400 MHz): 8.20 ppm
(dd, 2 Har), 7.60 ppm (td, 1Har), 7.49 ppm (t, Z2Har) 7.02 ppm
(dd, 2 Har), 6.67 ppm (dd, 2 Har), 3.80 ppm (g, 3 x 2H, O-
CH2-CHz3), 3.25 ppm (t, 2H, HN-CH--CH), 1.71 ppm (gu, 2H, CH2),
1.22 ppm (t, 3 x 3H, O0-CH,-CHs3), 0.62 ppm (qu, 2H, Si-CH:2)

13C-NMR (CDClz, 400 MHz): 165.77, 146.37, 141.92, 133.26,
128.44, 122.11, 112.99, 58.44, 46.74, 30.90, 22.74, 18.30,
7.82, 7.53

IR (CH2Cl: de pelicula): 3399.65, 2973.99, 1733.37, 1610.76,
1515.34, 1268.00, 1198.14, 1082.04

Composto de dissilil: 'H-NMR (CDCls, 400 MHz): 8.20 ppm (dd,
2 Har), 7.60 ppm (td, 1Har), 7.49 ppm (t, 2Ha) 7.02 ppm (dd,
2 Har), 6.67 ppm (dd, 2 Har), 3.80 ppm (g, 6 x 2H, O-CH:-CH3z),
3.25 ppm (t, 2 x 2H, N-CH2,-CHz), 1.71 ppm (d9u, 2 x 2H, CH2),
1.22 ppm (t, 6 x 3H, O-CH»-CH3s), 0.62 ppm (qu, 2 x 2H, Si-
CH?2)

3C-NMR (CDCls, 400 MHz): 165.85, 146.10, 140.56, 133.19,
130.05, 128.41, 121.93, 111.89, 58.40, 53.84, 47.47, 30.89,
26.48, 20.33, 18.41, 18.30, 8.04, 7.53, 7.05

IR (CH2Cl; de pelicula): 2974.02, 1738.21, 1612.95, 1500.92,
1264.55, 1081.06

Exemplo 11: benzoato de 4—(3-(3-

(trietoxisilil)propil)ureido)fenila
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OFEt
OEt

HN H g? S'/
i
\C/ \C/ \OEt
Ha Ha
[¢]

Benzoato de 3-aminofenila (461 mg, 2.162 mmol) (preparado de
acordo com o Exemplo 2 a) b)), trietilamina (0.30 ml, 2.162
mmol), e trietoxi(3-isocianatopropil)silano (0.54 ml, 2.162
mmol) foram dissolvidos em 25 ml de clorofdérmio. A solucgéao
resultante foli refluxada por 12 5 horas, resfriada a
temperatura ambiente, e o solvente removido sob pressao
reduzida. Pentano frio foi adicionado, o precipitado formado
foi filtrado e lavado com 10 ml de pentano adicional, desse

modo, disponibilizando 945 mg (2.954 mmol, rendimento = 95%)
do composto do titulo (pureza de HPLC = 98%).

IH-NMR (CDCls, 400 MHz): 8.20 ppm (dd, 2 Har), 7.64 ppm (t,
1Har), 7.53 ppm (t, 2Har) 7.35 ppm (dd, 2 Has), 7.14 ppm (dd,
2 Har), 6.64 ppm (sa, 1H, NH), 5.10 ppm (t, 1H, NH), 3.81 ppm
(g, 3 x 2H, O-CH2-CHz), 3.25 ppm (t, 2H, NH-CHz), 1.73 ppm
(qu, 2H, CHz), 1.20 ppm (t, 3 x 3H, O-CHz2-CHs3), 0.66 ppm (du,
2H, Si-CH>2)

13C-NMR (CDCls, 400 MHz): 165.54, 155.67, 146.58, 136.59,
133.64, 128.57, 122.20, 121.83, 58.47, 42.71, 23.51, 18.28,
7.62

IR (KBr): 3353.45, 3267.08, 2973.52, 1732.54, 1646.99,
1565.24, 1506.69, 1196.01, 1080.61

Exemplo 12: Particulas de benzoato de 3-(3-

(trietoxisilil)propoxi)fenila (P1)
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1) Preparacao

Uma mistura de etanol (3.8 ml, 0.082 mmol) e adgua deionizada
(1.4 ml, 0.078 mmol) foi aquecida em um banho de agua a 60°C
com agitacgdo. Uma mistura de tetraetoxisilano, (TEOS, 396
mg, 1.903 mmol) e benzoato de 3-(3-25
(trietoxisilil)propoxi)fenila (US4328346, 1.328 g, 3.172
mmol) foi aquecido sem agitagcdo no mesmo banho. Quando a
temperatura da mistura etanol/dagua alcancou 60°C, 1.7ml de
30% de ambnia (0.011 mmol) foram adicionados e a agitacéao
foi aumentada para assegurar uma mistura homogénea. Quando
a temperatura alcanc¢ou novamente 60°C, a solucao de TEOS e
benzoato de 3-(3-30 (trietoxisilil)propoxi)fenila foi
adicionada e agitada por 15 segundos. Permitiu-se que a
suspensao resultante permanecesse por 2 horas a 60°C. O
precipitado formado foi filtrado, lavado com etanol (3 x 20

ml) e secado sob vacuo.

O solvente foi removido sob pressdao reduzida e o restante
foi analisado através de espectroscdpio IH-RMN para
determinar que a polimerizacdo & quantitativa. As particulas
resultantes compreendem 68% do 5 precursor, expresso Ccomo

benzoato de 3-metoxifenila.

2) Caracterizacao de particula

As particulas obtidas foram caracterizadas por Microscopia
Eletrénica de Varredura (SEM), distribuicdao de tamanho,
espectroscopia UV-Vis, espectroscopia de infravermelho (IR)

e Cromatografia HPLC.

2.1) Morfologia de particula

A imagem por SEM mostra particulas esféricas com 500 nm de

didmetro e aspeto homogéneo.
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A distribuicdao de tamanho mostra que as particulas sao

monodispersas com tamanho 570 + 170 nm.

2.2) Espetroscopia UV-Vis

Uma suspensdo de particulas de 3% (30 mg / ml) em
polidimetilsiloxano (PDMS) possuindo uma viscosidade de 20
cSt foi adicionada a uma superficie de quartzo coberta com
fita adesiva (Transpore®) em 2 mg/cm?. As particulas mostram
uma absorc¢ado intensa na regido UVB com uma fila caminhando
para UVA qguando o espectro UV-Vis foi registado com uma

esfera integrante em modo de transmissdo difusa.

2.3) Espectroscopia de IR

Espectro de particulas de IR em pastilhas de KBr mostram
bandas 1735 cm.1 y 1100 cm! correspondentes a tensdo C=0 de
ésteres aromdticos a partir do precursor e 0-3i-0 a partir

da matriz, respectivamente.

2.4) Cromatografia HPLC

O hermetismo das particulas foi determinado pela extracao
com solventes a temperatura elevada, o©0s extratos sendo
analisados por HPLC. Particulas (200 mg) e 100 ml de uma
mistura de metanol e agua (80:20) foram alvo de refluxo em
um Soxhlet durante 5 horas. Amostras de solvente foram

analisadas por HPLC sob as seguintes condic¢des:

- Equipamento: Cromatdgrafo Liquido modelo HP 1090

— Coluna: Fase Reversa de Kromasil Kromasil C18 5 m 15x0.46

— Fluxo: 1.0 ml / min

44



— Detecao: absorcao 254nm

O cromatrograma das particulas mostrou apenas um momento de
ponto morto do solvente, desse modo, indicando que as

particulas sao essencialmente herméticas.

3) Foto transformacdao de particulas

As particulas, isoladas ou suspensas em PDMS, foram 5
irradiadas a 35°C em um foto reator Luzchem ICH-2 provido

com 16 lampadas UVB (irradiacdo 70W / m2).

3.1) Espetroscopia UV-Vis

A suspensao de particulas de 3% em PDMS foi adicionada a uma
superficie de quartzo coberta com fita adesiva (Transpore®)
em 2 gm/cm?, A evolucédo da fotoconversao foi controlada pela

medicdo da transmissao difusa da amostra entre 280 e 400 nm.

O espetro das particulas mostra que as particulas irradiadas

absorvem em ambas as regides UVB e UVA.

3.2) Espetroscopia de IR

A Espetroscopia de IR foi registada utilizando uma pastilha
de KBr. As alteracdes mais significativas em comparacado as
particulas nao irradiadas foram o desaparecimento da banda
em 1735 cm! e o aparecimento de outra em 1630 cml, que é
uma caracteristica da forga C=0 de -hidroxicetona

aromatica.

3.3) Cromatografia de HPLC
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A cromatografia de HPLC de microcdpsulas irradiadas foi
desempenhada do mesmo modo gque para microcdpsulas nao-—

irradiadas (2.4).

O cromatograma das particulas mostrou apenas um momento de
ponto morto de solvente, indicando, desse modo, dque as

particulas sao essencialmente herméticas.

Exemplo 13: Particulas de benzoato de 3-(3-

trietoxisilil)propilcarbamoil-oxi)fenila (P2)

Exemplo 14: Particulas de benzoato de 3-(3-trietoxisilil)

propilamino) fenila (P3)

Exemplo 15: Particulas de benzoato de 3-(bis(3-

(trietoxisilil) propil)aminofenila (P4)

Exemplo 16: Particulas de benzoato de 3-(3-(3-trietoxisilil)

propil)ureido) fenila (P5)

Exemplo 17: Particulas de benzoato de 4-((3-(trietoxisilil)

propoxi)metil) fenila (P6)

Exemplo 18: benzoato de 4—((3-(trietoxisilil)propil-

carbamoiloxi) metil)fenila (P7)

Exemplo 19: Particulas de benzoato de 4—(3-

(trietoxisilil)propoxi)fenila (P8)

Exemplo 20: Particulas de benzoato de 4-(3-(trietoxisilil)5

propilcarbamoil-oxi) fenila (P9)

Exemplo 21: Particulas de benzoato de 4—(3-

(trietoxisilil)propilamino)fenila (P10)
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Exemplo 222 Particulas de benzoato de 4—(bis(3-
(trietoxisilil) propilamino)fenila (P11)

Exemplo 23: Particulas de benzoato de 4—(3-(3-
(trietoxisilil) propil)ureido)fenila (P12)

Compostos dos Exemplos 13-23 foram preparados a partir de
reagentes apropriados seguindo a sintese descrita no Exemplo

12. O hermetismo de HPLC foi avaliado para todos os

compostos. Detalhes preparatdérios e analiticos sdao resumidos

na Tabela 1.

Tabela 1
Reagentes
Ex | mg (mmol) 30% de Porcentagem | Didmetro
de das
Amdnia ml
TEQS Mondémero Precursor particulas
nm
13 | 136 500 1.36 60 (1) 594£36
(0.653) (1.0842)
8.2 69
14 0.091 81 (2) 218+8
(0.039) (0.165)
5.5 69
15 0.061 62 (3) 1065+120
(0.026) (0.111)
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136 500

16 .36 72 (4) 510+£93
(0.653) (1.086)
136 469

17 .36 61 (5) 47027
(0.653) (1.0842)
132 500

18 .36 54 (6) 833+139
(0.631) (1.052)
7.1 60

19 .079 68 (7) 1181+£129
(0.034) (0.143)
136 500

20 .36 60 (8) 116+8
(0.653) (1.0842)
13.2 111

21 .147 81 (9) 1485+154
(0.063) (0.266)
8.5 107

22 .095 62 (10) 776+£56
(0.041) (0.172)
136 500

23 .36 72 (11) 154+11
(0.653) (1.0865)

(1) expresso como benzoato de 3-metoxifenila

(2) expresso como benzoato de 3-(dietilamino) fenila

(3) expresso como benzoato de 3-(dietilamino)fenila

(4) expresso como benzoato de 3-(dietilamino)fenila

(5) expresso como benzoato 5 de 4-metilfenila

(6) expresso como benzoato de 4-metilfenila
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(7) expresso como benzoato de 4-metoxifenila

(8) expresso como benzoato de 4-metoxifenila

(9) expresso como benzoato de 4-(dietilamino) fenila

(10) expresso como benzoato de 4-(dietilamino)fenila

(11) expresso como benzoato de 4-(dietilamino)fenila

Na presente invencado, cosmético ou composicdo dermatoldgica
sao selecionados dentre cremes, unguentos, leites,
suspensdes, pods, Obleos, locgdes, géis, Dbastdes, espumas,
emulsdes, dispersdes, pulverizadores, aerossdis, Dbatons,
bases, maquilhagem, pds soltos ou compactos, blushes para
olhos, sombra para olhos, rimeis, vernizes de unha, esmaltes
de unha e composic¢des para tingir ndo permanentes para o

cabelo.

Exemplo de composicdo 1: Composicao de Protecdo Solar 1

Fase A Fase B

Agua deionizada 60.0% Ingrediente ativo 8.75%
EDTA dissddico 0.10% |Salicilato de octila 5%
Glicerina 1.5% |Estearato de aluminio 5%
NaCl 3.0% | Ciclometicona + Dimeticona 10%
Butilenoglicol 2.5% | Cetil dimeticona 1%
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Ciclometicona 2%
ABIC-EM 97 1%
Fragréncia 0.15%
TOTAL 100.00%

Procedimento

Os ingredientes da fase B foram combinados. A mistura foi
agitada e aquecida a 70-75°C. Os ingredientes da fase A foram
combinados. A mistura foi aquecida a 70-75°C enguanto em
agitacdo. A fase B foli adicionada a fase A enquanto em
agitacdao. O conservante foi adicionado. A mistura foi
agitada, permitindo-se que resfriasse a temperatura

ambiente.

Exemplo de composicdo 2: Locdo Spray Oleo/Agua de Protecdo

Solar

Fase A-1 $ p/p
Ingrediente ativo 1 7.50
Ingrediente ativo 2 2.50
Dicapril éter 4.50
Dimeticona 2.00
Alcool estearilico 0.60
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PPG-2 Ceteareto-9! 0.40%
Estearato-10 0.50%
Estearato de glicerilo + Estearato PEG-100% 2.80%
Fase A-2

Didéxido de titédnio + Simeticona + Alumina? 5.00%
Fase B-1

Agua desmineralizada 66.10%
Quitosana + &agua* 2.00%
Glicerina USP % 2.50
Fosfato de dimeticona copoliol 2.50%
Fase B-2

Poliquaternium 37 + Oleo Mineral + PPG-1 trideceth-65

Fase C 0.40%
Propilenoglicol + Hidantoina DMDM + Metilparabeno +|0.70%
Propilparabeno®

TOTAL 100.00%
(1) Eumulgin® L (Henkel)

(2) Ariacel® 165 (ICI)
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(3) Eusolex® T-2000 (Rona)

(4) Hydagen® CMF (Henkel)

(5) Salcare® SC 95 (Ciba)

(6) Paragon® II (McIntyre)

Procedimento

Os ingredientes A-1 foram combinados; a mistura foi agitada
e aquecida a 60°C até que todos os sdélidos fossem
dissolvidos. 2A-2 foi disperso em A-1 com agitacao. Os
ingredientes B-1 foram combinados; a mistura foi agitada e
aquecida a 60°C. B-2 foi disperso em B-1 com agitacdo. A foi
adicionado a B enquanto em agitacdo vigorosa. A mistura foi
suavemente homogeneizada, permitindo-se que resfriasse a
40°C. C foi adicionado a A/B; a mistura foli suavemente
homogeneizada até que a mistura estivesse uniforme. A mistura
foi agitada com outro misturador, permitindo-se que a mistura
alcancasse 25°C antes da embalagem. A dispersao ¢é feita
convenientemente por um dispositivo de aspersdo de bomba de

alto cisalhamento.

Exemplo de composicao 3: Creme de Protecado Solar

Fase A $ p/p

Agua Desionizada 39.73%
Carbdémero (2% de solucao agquosa) 15.00%
Propilenoglicol 5.00%
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Metilparabeno 0.20%
Propilparabeno 0.10%
Trietanolamina (99%) 0.45%
EDTA tetrassddico 0.02%
Fase B

Ingrediente ativo 1 5.00%
Ingrediente ativo 2 3.00%
Ingrediente ativo 3 4.50%
Estearato de glicerilo + Estearato PEG-1001 1.00%
Ciclometicona 5.00%
Estearato de Glicerilo 4.00%
Acido estearilico 2.50%
Isoestearato isoestearilico 10.00%
Oleo de ricino hidrogenado 2.00%
Benzoatos de dlcool C12-152 2.50%
TOTAL 100.00%

(1) Ariacel® 165 (ICI)

53




(2) Finsolv® TN (Finetex)

Procedimento

Os ingredientes da Fase A foram adicionados a um recipiente
principal sob agitacdo por impulsor. A mistura foi aquecida
a 75-80°C. Os ingredientes da fase B foram combinados; a
suspensao foli aquecida e misturada a 85°C. A fase B foi
adicionada lentamente a porcdo e misturado por 15 minutos a
85°C. Apds remover a mistura do calor, alternou-se para

mistura por pad e foil resfriada a temperatura ambiente.

Exemplo de composicadao 4: Locgdo de Protecdo Solar de Amplo

Espetro de Oleo/Agua

p/p
Ingrediente ativo 1 7.50%
Ingrediente ativo 2 5.00%
Estearato de octila 2.00%
Dicapril éter 3.00%
Ciclometicona 4.00%
Dimeticona 2.00%
Dipolihidroxiestearato PEG-30! 1.30%
Copoliol de laurilmeticona 2.30%
Behenato de behenamidopropil dimetilamina 0.50%
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Didxido de Titédnio + Alumina + Simeticona? 8.00%

Q.s. agua deionizada 61.00%
Propilenoglicol 2.00%
NaCl 0.80%
Propilenoglicol + Hidantoina DMDM +

Metilparabeno + Propilparabeno?

0.60%
TOTAL 100.00%

(1) Ariacel® P135 (ICI)

(2) Eusolex® T-2000 (Rona)

(3) Paragon® II (McIntyre)

Exemplo de composicdo 5: Creme de Protecdo Solar UVA/UVB com

Avobenzona

Fase A-1 $ p/p
Agua (desmineralizada) 67.80%
EDTA dissddico 0.05%
Propilenoglicol 3.00%
Metilparabeno 0.15%
Fase A-2
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Carbodmero 0.20%
Fase B
Miristato de isopropila 2.00%
Alcool cetilico + Estearato de glicerila
Estearato PEG-75 + Cetetch 20 + Esteareth 2011

4.00%
Ingrediente ativo

3.50%
Salicilato de homometil

7.00%
Salicilato de octila

7.00%
Avobenzona

3.00%
Dimeticona

1.00%
Olefina C30-38 + Maleato de isopropila
copolimero MA?
Fase C 1.00%
Trietanolamina (99%)
Fase D 0.30%
Conservantes

g.s
TOTAL 100.00%

(1) Emulium 5 Delta® (Gattefosse)
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(2) Performa® V 1608 (New Phase Technologies)

Procedimento

Os ingredientes da fase A-1 foram combinados; a mistura foi
aquecida a 50°C engquanto em agitacao até gque o metilparabeno
fosse dissolvido. A-2 foi dispensado em A-1 com uma peneira.
A mistura resultante A foili aquecida a 65°C. Os ingredientes
da fase B foram combinados; a mistura foi aquecida a 65-70°C
enquanto em agitacdao até que os sdélidos fossem dissolvidos.
B foi adicionado a A. A mistura foi homogeneizada e C foi
adicionado a 55-60°C. A homogeneizacao prosseguiu permitindo
que a mistura resfriasse a 40-45°C. A fase D foi adicionada;
a mistura foil agitada com misturador de impulsor 5 até
uniformizar. 0 PH foi ajustado para 6.5-7.0 com

trietanolamina.

Exemplo de composicdo 6: Locdo de Protecdo Solar de Agua/Oleo

Fase A $ p/p

Ingrediente ativo 3.00%
Miristato de isopropila 4.00%
Benzoato de alquila Cl12-15! 4.00%
Alcool cetilico 1.50%
Estearato-2 2.00%
Estearato-21 2.50%
Dimeticona 0.50%
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Fase B
Agua desionizada 81.07%
Acrilatos / Cl1l0-30 Crospolimero de acrilatos de
alquila?

0.20%
Fase C
Trietanolamina (99%)

0.23%
Fase D
Fenoxietanol + Isopropilparabeno +
Isobutilparabeno + Butilparabeno? 1.00%
TOTAL 100.00%

(1) Finsolv® TN (Finetex)

(2) Carbopol® ETD 2020 (B F Goodrich)

10 (3) Liguapar® PR (Sutton)

Procedimento

A fase B fol preparada peca dispersdo de Carbopol em &agua.
A dispersdo foil aquecida a 70-75°C. Os ingredientes da fase
A foram combinados. A mistura foi agitada e aquecida a 70-
75°C. A fase B foil adicionada a fase A enquanto em 15
agitacao. A fase C foi adicionada. A mistura foi
homogeneizada até que resfriasse a 45-40°C. A fase D foi
adicionada. A mistura foi agitada permitindo que resfriasse

a temperatura ambiente.
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Exemplo de composicdo 7: Locdo de Protecdo Solar de Agua/Oleo

com Avobenzona

Fase A $ p/p
Ingrediente ativo 3.00%
Avobenzona 3.00%
Miristato de isopropila 4.00%
Benzoato de alquila C12-151 4.00%
Alcool Cetilico 1.50%
Estearato-2 2.00%
Estearato-21 2.50%
Dimeticona 0.50%
Fase B
Agua desionizada 78.07%
Acrilatos / C1l0-30 Crospolimero de acrilatos de |0.20%
alquila?
Fase C
Trietanolamina (99%)

0.23%
Fase D
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Fenoxietanol + Isopropilparabeno

Isobutilparabeno + Butilparabeno?

TOTAL

100.00%

(1) Finsolv5 ® TN (Finetex)

(2) Carbopol® ETD 2020 (B F Goodrich)

(3) Liguapar® PR (Sutton)

Procedimento

A fase B fol preparada peca dispersdo de Carbopol em &agua.

A dispersao foi aquecida a 70-75°C. Os ingredientes da fase

A foram combinados. A mistura foli agitada e aquecida a 70-

75°C. A fase B foili adicionada a fase A enquanto em agitacao.

A fase C foil adicionada. A mistura foi homogeneizada até que

resfriasse a 45-40°C. A fase D foi adicionada.

A mistura foi

agitada permitindo que resfriasse a temperatura ambiente.

Exemplo de composigao 8: Batom para Cuidado com o Sol

Ingrediente ativo

Cera microcristalina

Tri-hidroxi-estearato de glicerila

Ozoquerita

Cera de abelha poliglicerolada

7.00

5.00

5.00

2.10

o

o

o

o°
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Lanolina acetilada 19.45%
Oleo de lanolina 19.10%
Oleo de abacate 18.99%
Copolimero de buteno/isobuteno 14.34%
Oleo de ricino 4.81%
Palmitato de ascorbila 0.50%
Mistura de tocoferdis em dleo de soja (50/50) 0.31%
TOTAL 100.00%

Exemplo de composicdo 9: Gel de protecao solar

$ p/p
Ingrediente ativo 1 8.00%
Ingrediente ativo 2 6.00%
Ti02 7.00%
Glicerol 5.00%
Acido p-aminobenzoico PEG-25 5.00%
Acrilatos / C10-30 Crospolimero de acrilatos de
algquilal

0.40%
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Imidazolidinil ureia 0.30%
Hidroxietilcelulose 0.25%
Metilparabeno de sddio 0.25%
EDTA dissddico 0.20%
Fragrancia 0.15%
Propilparabeno sdédico 0.15%
Hidréxido de sddio 0.10%
Agua Jg.s.
TOTAL 100.00%

(1) Carbopol® ETD 2020 (B F Goodrich)

Exemplo de composicdo 10: Creme de Protecdo Solar

% p/p
Ingrediente ativo 1 7.00%
Ingrediente ativo 2 7.00%
Ti02 8.00%
Zzn02 5.00%
Oleo de ricino hidrogenado PEG-7 6.00%
Oleo mineral 6.00%
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Palmitato de isopropila 5.00%
Imidazolidinil ureia 0.30%
Oleo de jojoba 3.00%
Copolimero de dodecil glicol PEG-45 2.00%
Estearato de magnésio 0.60%
Acetato de tocoferil 0.50%
Metilparabeno 0.25%
EDTA dissddico 0.20%
Propilparabeno 0.15%
Agua Jg.s.
TOTAL 100.00%

Exemplo de composigdo 11: Creme de Protecgdo Solar a Prova de

Agqua

$ p/p
Ingrediente ativo 1 8.00%
Ingrediente ativo 2 7.00%
Ti02 3.00%
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Oleo de ricino hidrogenado PEG-7 5.00%
Propilenoglicol 5.00%
Palmitato de isopropila 4.00%
Triglicerideo céprico / caprilico 4.00%
Glicerol 4.00%
Oleo de jojoba 3.00%
Copolimero de dodecil glicol PEG-45 1.50%
Dimeticona 1.50%
Sulfato de magnésio 0.70%
Estearato de magnésio 0.50%
Fragrancia 0.15%
Agua g.s.
TOTAL 100.00%

Exemplo de composigao 12: Leite de Protecédo Solar

5 p/p
Ingrediente ativo 1 4.50%
Ingrediente ativo 2 4.00%
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Oleo mineral 10.00%
Oleo de ricino hidrogenado PEG-7 6.00%
Palmitato de isopropila 5.00%
Triglicerideo céprico / caprilico 3.00%
Oleo de jojoba 3.00%
Copolimero de dodecil glicol PEG-45 2.00%
Sulfato de magnésio 0.70%
Estearato de magnésio 0.60%
Acetato de tocoferil 0.50%
Glicerol 3.00%
Metilparabeno 0.25%
Propilparabeno 0.15%
Tocoferol 0.05%
Agua gq.s.
TOTAL 100.00%

Exemplo de composicdo 13: PO de Magquilhagem de Protecgaoc Solar

5 p/p
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Ingrediente ativo 1 0.12%
Ingrediente ativo 2 0.08%
Talco 76.00%
Po de polietileno 4.00%
Carbonato de magnésio 8.76%
Miristato de isopropila 1.20%
Petrolato liquido 1.20%
Sorbitol 4.00%
Pigmento Bordeaux 5B 0.52%
Pigmento Victoria Blue Lake 0.12%
Mica de titénio 4.00%
TOTAL 100.00%

Exemplo de composicgdo 14: Verniz de Unha de Protecdo Solar

$ p/p
Ingrediente ativo 0.30%
Nitrocelulose 6.43%
Resina toluenossulfonamida-formaldeido 5.81%
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Citrato de acetiltributil

Acetato de butila 12.85%
Acetato de etila 5.54%
Estearalcdnio hectorita 0.80%
Acido citrico 0.04%
Pigmento Victoria Blue Lake 0.01%
TiO2 0.45%
Pigmento Bordeaux 5B 0.04%
Mica de titénio 0.35%
Alcool isopropilico 4.60%
Tolueno g.s
TOTAL 100.00%
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REIVINDICAGOES

1. Processo para a preparacgao de um polimero de fotoprotecgao
progressiva de organossilicio, que compreende a reagao de um

mondémero de fdérmula (I):

0 Ry
Rz
o)
R
Rs Rs
Ry
U
em que:

R ¢é gelecionado do grupo que consiste em (i), (ii), (iii) e

(iv) :
A
ORa
- Z—[CONH]n—(CHg)p—Si\—(O)st
. (O)tRe
(i)
ORa
L- Z—[CONH]n—(CH,)p—Si—(O)sRb
A \
. (OtRe
(ii)
ORa
A /
(CHg)p_Sl\_(O)SRb
(O)tRc
L N ORa

(i) (CH,)p—Si—(O)sRb

(O)tRc



ORa
(CH,)p—Si—(O)sRb

(O)tRc
X L T ORa
(iv) (CH2)p—Si\—(O)st
(O)tRc
em que:

Ri, Rz, Rz, Rs e Rs sdo independentemente selecionados 5 do grupo
que consiste em H, alguila (C1-Cs¢) 1linear ou ramificada,
cicloalquila (C3z-Cs), ORs, NHz, NHR7, NRsgRs, COOH, COORig, CONHg,
CONHR11, CONRizR13, SO2NHz, SO;NHRi14, € SO;NRisRi6R6 é algquila (Ci—
Cs) linear ou ramificada ou cicloalquila (Cz—-Ce);

R7; é alquila (Ci—-Ce¢) linear ou ramificada ou cicloalquila (Cs-

Re é alguila (Ci1-C¢) linear ou ramificada ou cicloalquila (Cs-
Ce) ;

Ro é alguila (Ci-C¢) linear ou ramificada ou cicloalquila (Cs-
Ce); ou Rs e Ro tomados em conjunto com o adtomo de azoto ao qual
estdo anexados formam um anel de pirrolidina, piperidina ou
morfolina;

Rig € alquila (C1-Cs) linear ou ramificada ou cicloalquila (Cz-—
Ce) s

Ri1 € alquila (Ci1-Cs) linear ou ramificada ou cicloalgquila (Cs-—
Ce) s

Riz € alquila (Ci1-Cs) linear ou ramificada ou cicloalgquila (Cs-
Ce) s

Riz € alquila (Ci1-Ce¢) linear ou ramificada ou cicloalgquila (Cs-—
Ce); ou R12 e R13 tomados em conjunto com o atomo de azoto ao
qual estdo anexados formam um anel de pirrolidina, piperidina
ou morfolina;

Riz é alguila (Ci1—-C¢) linear ou ramificada ou cicloalquila 5
(C3-Ce) ;

Ris € alquila (Ci1-Cs) linear ou ramificada ou cicloalquila (Cz-—

Ce) ;



Ris € alquila (C1-Cs) linear ou ramificada ou cicloalquila (Cz-—
Ce); ou R15 e

R16 tomados em conjunto com o atomo de azoto ao qual estéo
anexados formam um anel de ©pirrolidina, piperidina ou
morfolina;

A €& H, algquila (Ci1-Ce¢) linear ou ramificada, cicloalquila (Cs-
Cs), OR’1, NHz, NHR’; ou NR’'3R’4;

L €& uma ligacédo simples, -CHz- ou —-CH;-CH(RL)-Z é NH ou O;

Ra é alguila (Ci1-Cs) linear ou ramificada, algquenila (Cz-Cs)
linear ou ramificada, cicloalquila (Csz-Cs) ou fenila;

Rb é alguila (Ci-Cs) linear ou ramificada, alquenila (Cz—-Cs)
linear ou ramificada, cicloalquila (Cs3-Cs) ou fenila;

Rc ¢ alguila (Ci-Cs) linear ou ramificada, alquenila (Cz—-Cs)
linear ou ramificada, cicloalquila (Csz-Cs) ou fenila;

R’1 é alguila (Ci1-C¢) linear ou ramificada ou cicloalgquila (Cz-
Ce) s

R’; é alquila (C1-Cs) linear ou ramificada ou cicloalquila (Cs-
Ce) s

R’3 é alquila (C1-Cs) linear ou ramificada ou cicloalquila (Cs-
Ce) s

R’s é alquila (C1-Cs) linear ou ramificada ou cicloalquila (Cs-
Ceé); ou R’3 e R’4 tomados em conjunto com o &tomo de azoto ao
qual estdo anexados formam um anel de pirrolidina, piperidina
ou morfolina;

Ry, é H, alguila (Ci1-C¢) linear ou ramificada ou cicloalquila

(C3-Csq) ;

D

n um numero inteiro selecionado dentre 0 e 1;

um numero inteiro selecionado dentre 2, 3 e 4;

T
O}

€]
D

um numero inteiro selecionado dentre 0 e 1;
£t € um numero inteiro selecionado dentre 0 e 1;

com um composto de férmula (IV):



OR.
RdO—Si\—(O)w1 Ry

(O)w,Ry

(V)

em que:
Rd é uma alquila (Ci-Cs) linear ou ramificada;
Re, Rf e Rg sado independentemente uma alquila (Ci1-Cs) linear ou
ramificada, alguenila (C2-Cs) linear ou ramificada,
cicloalquila (C3-Cs) ou fenila;
w1 € Wz sao independentemente 0 ou 1,
em uma mistura alcanol/dgua, em que o alcanol é um alcanol

linear ou ramificado tendo de 1 a 6 atomos de carbono.

2. 0 processo de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado
ainda pela presenca de um composto badsico contendo azoto
selecionado de entre o grupo consistindo de amoniaco, mono-
algquilamina, di-alguilamina, tri-algquilamina, mono-
alcanolamina, di-alcanolamina, e tri-alcanolamina, em que
ambos o0s grupos alquilo e de alcanol é linear ou ramificado

possuindo de 1 a 6 atomos de carbono.

3. O processo de acordo com as reivindicagdes 1 a 2, em que a

mistura alcanol / agua é uma mistura de etanol / &gua.

4, Um polimero de organo-silicio progressivo fotoprotetor gque
pode ser obtido por um processo como definido em qualquer uma
das reivindicacgdes de 1 a 3, caracterizado por apresentar uma

forma de micro- ou nanoparticulas.

5. Utilizacdo de um polimero de organo-silicio fotoprotetor
progressivo, tal como definido na reivindicagdo 4, na
preparacao de uma composicdao dermatoldgica ou cosmética para
protecdo de um corpo humano ou animal vivo contra a radiacao

uv.



6. Utilizacdo de um polimero fotoprotetor como definido na
reivindicagdao 4 como precursor fotogquimico de absorventes de

Uuv.

7. Utilizacdao de um polimero fotoprotetor como definido na
reivindicagadao 4, na preparacgao de uma composicao dermatoldgica
ou cosmética para ser aplicada ao corpo humano ou animal vivo,
caracterizado por uma protecdao UV progressiva, dependendo do

tempo de exposicdo solar e o grau de sol radiacao.

8. Um polimero fotoprotetor como definido na reivindicacao 4,
para a sua utilizacadao em protecao de um corpo humano ou animal

vivo contra a radiacado UV.

9. Uma composicdo dermatoldgica ou cosmética compreendendo um
polimero de organo-silicio fotoprotetor progressivo, tal como

definido na reivindicacdo 4 ou uma sua mistura.

10. A composicgdo dermatoldgica ou cosmética de acordo com a
reivindicacao 9, que compreende uma quantidade eficaz de um
polimero de organo-silicio ou uma sua mistura suscetivel de
ser fotogquimicamente convertido in situ em compostos de

protecdo solar com maior capacidade de protecao.

11. A composicdo dermatoldégica ou cosmética de acordo com a
reivindicacado 9 ou 10, caracterizado por o teor de polimeros
varia de 0,01% a 40% em peso, com base no peso total da

composicao.

12. A composicado dermatoldgica ou cosmética de acordo com
qualquer das reivindicacgdes 9 a 11, compreendendo ainda um
composto seleccionado a partir de filtro solar avobenzona, 2-

etilhexil-p-metoxicinamato, oxibenzona, &cido p-aminobenzdico



octildimetil, dioxibenzona, etil-4- [bis (hidroxipropil)]
aminobenzoato de etilo, 2-etil-hexil-2-ciano-3, 3-
difenilacrilato, 2- etilhexilsalicilato, p-aminobenzoato de
glicerilo, 3,3,5-trimetilciclohexilsalicilato,
methylanthranylate, dcido p-dimetilaminobenzdico, 2-etil-hexil
p—-dimetilaminobenzoato, acido 2-p-dimetilaminofenil-5-
sulfoniumbenzoxazoic, sulisobenzona, hexilo 2- (4-dietilamino-
2-hidroxibenzoil) benzoato de metilo, 2- (4-metilbenzilideno)

canfora, e 4-isopropildibenzoilmetano.

13. um mondémero de fdérmula (I):

0 Ry
Rz
o)
R
Rs Rs
Ry
U
em que:

R é selecionado do grupo que consiste em (i), (ii), (iii) e

(iv) :
A
ORa
L- Z—[CONH]n—(CHZ)p—Si\—(O)st
. (O)tRe
(i)
ORa
L- Z—[CONH]n—(CH,)p—Si—(O)sRb
A

(O)tRe

(ii)



ORa

A (CHg)p—Si\—(O)st
(O)Rc
L N ORa
(iii) (CHg)p—Si\—(O)st
(O)Rc
ORa
(CHZ)p—Si\—(O)st
(O)tRc
X L N ORa

(iv) (CHg)p—Si\—(O)st
(O)tRc

Ri, Rz, R3, Rs e Rs sdao independentemente selecionados do grupo
que consiste em H, algquila (C1-Cs¢) 1linear ou ramificada,
cicloalquila (Cz-Ces), ORe, NHz, NHR7, NRgRo, COOH, COORi1g9, CONHg2,
CONHR11, CONR12R13, SO2NH2, SO2NHRi1z, and SO2NRis5R1e

R6 é alguila (Ci-Cs) linear ou ramificada ou cicloalgquila (Cs-
Ce) s

R; é alguila (Ci1-Cs) linear ou ramificada ou cicloalquila (Cs-
Rg € alguila (Ci1-Cs) linear ou ramificada ou cicloalquila (Cs-

Ry é alguila (Ci1-Cs) linear ou ramificada ou cicloalquila (Cs-
Ce); ou R8 e R9 tomados em conjunto com o dtomo de azoto ao
qual estdo anexados formam um anel de pirrolidina, piperidina
ou morfolina;

Rio € alquila (Ci1-Ce¢) linear ou ramificada ou cicloalgquila (Cs-
Ce) s

Ri1 é alquila (Ci1-Ce¢) linear ou ramificada ou cicloalgquila (Cs-
Ce) s

Riz é alquila (Ci1-Ce¢) linear ou ramificada ou cicloalgquila (Cs-
Ce) s

Riz é alquila (Ci1-Ce¢) linear ou ramificada ou cicloalgquila (Cs-

Ce); ou R12 e R13 tomados em conjunto com o &tomo de azoto ao



qual estdao anexados formam um anel de pirrolidina, piperidina
ou morfolina;

Ris € alquila (Ci1-Cs) linear ou ramificada ou cicloalquila (Cz-—
Ce) s

Ris € alquila (Ci1-Cs) linear ou ramificada ou cicloalgquila (Cs-—
Ce) s

Ris € alquila (Ci1-Cs) linear ou ramificada ou cicloalgquila (Cs-—
Ce); ou Ris e Rig tomados em conjunto com o atomo de azoto ao
qual estdao anexados formam um anel de pirrolidina, piperidina
ou morfolina;

A é H, alguila (Ci1-Cs) linear ou ramificada, cicloalguila (Cs-
Cs), OR’1, NH, NHR’, ou NR’3R’y4;

L é uma ligacédo simples, -CH;- ou -CH;-CH(Ry)- Z & NH ou O;

Ra é alquila (Ci1-Cs) linear ou ramificada, alguenila (C»-Ce)
linear ou ramificada, cicloalquila (Cz-Cs) ou fenila;

Rb é alquila (Ci1-Cs¢) linear ou ramificada, alguenila (C»-Ce)
linear ou ramificada, cicloalquila (C:z-Cs) ou fenila;

Rc é alquila (Ci1-Cs) linear ou ramificada, alguenila (C»-Ce)
linear ou ramificada, cicloalgquila (Cz-Cs) ou fenila;

R’1 é alquila (Ci1-Cs) linear ou ramificada ou cicloalquila (Cs-
Ce) 5

R’2 é alguila (C1-Cs) linear ou ramificada ou cicloalquila (Cs-
Ce) 5

R’3 é algquila (C1-Cs) linear ou ramificada ou cicloalquila (Cs-
Ce) 5

R’z é alguila (C1-Cs) linear ou ramificada ou cicloalquila (Cs-
Cé); ou R’3 e R’4 tomados em conjunto com o atomo de azoto ao
qual estdao anexados formam um anel de pirrolidina, piperidina
ou morfolina;

Ry é H, alquila (Ci-Ce¢) linear ou ramificada ou cicloalquila
(C3-Cs) 5

n € um numero inteiro selecionado dentre 0 e 1;

P é um numero inteiro selecionado dentre 2, 3 e 4;

s €& um numero inteiro selecionado dentre 0 e 1;



£t é um numero inteiro selecionado dentre 0 e 1;

ou formas enantioméricas, ou sails cosmeticamente ou
dermatologicamente aceitdveis das mesmas, com a condicgdo de
que, gquando R é (i), entdo A, L, Z, n, p, s, t e RI-R5 nao
podem ser, ao mesmo tempo, H, ligacao simples, O, 0, 3, 1, 1 e

todos 5 H, respetivamente.

14. Processo para a preparacao de um mondmero de fdérmula (I)
conforme definido acima quando R é um grupo (i) ou (ii), que

compreende a reacado de um composto de férmula (II'):
0 Ry

Rz
o)
R
R5 R3
Rs
(Ir)
em que:

R’ &€ um grupo (i’) ou (ii’):

A
(i (ii")
e Ri-Rs, A, L e Z sdo conforme definidos acima,

com um composto de férmula (III’) em que:
ORa
/

Y—(CH,)p—Si——(O)sRb

(O)tRc
()

em que

Y é selecionado do grupo que consiste em Cl, Br, I e 0=C=N, e
P, 8, t, Ra, Rb e Rc sdo conforme definidos acima,

em que a proporcdo molar (II’) para (III’) estd na faixa de

1:1 a 1:2.



RESUMO
COMPOSTOS DE ESTERES DE ACIDO BENZOICO POLIMERICO SILILO,
USOS E COMPOSIGCOES DOS MESMOS

A presente invencao refere-se a polimeros de organo-silicio
contendo ésteres de dcido benzdico na forma de particulas,
a0 processo para a sua preparagido, composicgdo cosméticas ou
dermatoldégicas que os contém, bem como a sua utilizacdo para
a protecdao de um corpo humano ou de animal vivo contra as

radiacgdes UV.



1/12

U 6
uiL O
W 1
W g
U 17

i

Ui o

5 0% &« X

5% R

xXERS

Bo%

“
¥
u 22273
B IS SSRST IR E
2%
k. b )
F .
o K P e
s A p AL REA T
r AR R ANNRAN AR
4 2
» W@d
4
» 4
4
E: R,
E e
F
%'y PRIRI Sinibol it bomtomdncbonibondibess,
54

11774

'y

1

FIG.



2/12

UL ] o om
1 N *% %5 w

sy 00%

9% 1 5 5

o
i it o Bn e s ns B h B s Bier 3B o 5 o o ik i B r B B i B i

)

/

s

s SIS
i i cant.

2

FIG.



3/12

YBI 1Y
W
= A
WA 73}
W
Wiy

WL

R A AR R

o % %

%S

00%
0o~

50

o'} -

4

FIG.



4/12

< 3 e b3 B &
N N BN N B B B
> % - - § X ] X
N B A R fa A Ry R
ENUIE . L S ®OE Ol W

E e ]
t E 2
rEER
R
% % W
»
E % I

500

e

Y

A
% /‘f)w #

450

k2

400

350

300

FIG. 4



5/12

Wil 8
W o7
W 01
Ui
YU 7
U
Ul 0

R

E L E 24

LEE 24

e, . .
A%*&%%x;s.

%

P epm by,

¥ o

5

FIG.



6/12

2 yg s
g

L EEs L
WY

AN

SRR DTV

o ttr sy

2z Z3
FE%E |

e R X

00§

05y

Ly Py
a\& e Rrrs

6

FIG.



7/12

Uik 08
Uiy o7
Ui O
YRl ¢
Uil 7
U
T TRy

ErsaBadnd

(R 2]

»

008

o5y

7

FIG.



8/12

IR
B

LY

IR LA

T

T e %

LR ES

AR

Sk
: L TR

T g g 20

oo 0
2"

8

FIG.



9/12

U OE
U 0z —
URM O] smes
UG e
UL Z »oss
U L s
UL e

005 0S¥ 00V

b
N
»

2%

%
i

‘X)
% >\\\\\\\\\\\.\\x\\\
AR 15 }(.N,.

N

9

FIG.



10/12

W

Wl 3
W
Wz

Ty

”» %W

g0

s oSy 00y 0S  00

2 s,
LTINS TS _ A

; N e S L sk

P P P f@n&. i e B kﬂ o
&Mﬁv*w »;%*ﬂh&mﬂ“%&«.\&“ﬁb«gv)*& 0

......

\W\\\\\\x\.\\\

S A

P
7T
\\\.\.\\\x\\x\\\x

s d PP

%

.......

10

FIG.



008 005 00% 00¢

11/12

o oy

L E K

PR X

Y e

3

11

FIG.



12/12

VI O
UL 57 oo
UL ) imas
VAL § ooms
URLE 7 xens
7T I R
T g—

B
E m\x\\\\\\\\\\&\\\\&ﬁ

% BB S Ko o

12

FIG.



	BIBLIOGRAPHY

