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(57)摘要

本发明涉及新的有机无机复合体、其制备方

法及利用其的紫外线屏蔽剂，更具体地，涉及互

相弥补有机紫外线屏蔽材料与无机紫外线屏蔽

材料的缺点且增大优点的新的有机无机复合体、

以高收率制备其的方法及利用其的紫外线屏蔽

剂。
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1.一种有机无机复合体，其特征在于，

包含由下述化学式1‑1或化学式1‑2表示的化合物：

化学式1‑1：

化学式1‑2：

在上述化学式1‑1及化学式1‑2中，R1及R2分别独立地为氢原子或C1～C5的烷基，R3为C2

～C10的亚烷基、

上述a、b及c分别独立地为1～5的自然数，Si的由＊表示的部分的连接基团与

选自相邻的O及C中的一种以上的相邻原子结合，O的由＊表示的部分的连接基团与相邻的

Si结合，上述n与m的摩尔比为0.5：1～1.5：1，上述M为包含选自TiO2粒子、SiO2粒子及ZnO粒

子中的一种以上的无机氧化物粒子，上述无机氧化物粒子的平均粒径为10～200nm，通过与

相邻的功能团相互结合，‑(Si‑O‑Si‑O)‑键形成于无机氧化物粒子(M)的表面。

2.根据权利要求1所述的有机无机复合体，其特征在于，在化学式1‑1及化学式1‑2中，R1

及R2分别独立地为氢原子或甲基，R3为C2～C5的亚烷基，上述a、b及c分别为1～5的自然数。

3.一种有机无机复合体的制备方法，其特征在于，

执行包括下述步骤的工序：

第一步骤，通过将无机氧化物粒子与由下述化学式2‑1或化学式2‑2表示的偶联剂进行

反应来制备由下述化学式3‑1或化学式3‑2表示的化合物；

第二步骤，在将由上述化学式3‑1或化学式3‑2表示的化合物分散于pH6.8～7.2的溶剂

来制备分散溶液后，向上述分散溶液滴加包含由下述化学式4表示的化合物的水溶液至pH

达到6～6.5为止，由此制备反应溶液；以及

第三步骤，在搅拌上述反应溶液并使其进行反应来制备由下述化学式1‑1或化学式1‑2

表示的化合物后，对其进行过滤、清洗及干燥：

化学式1‑1：
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化学式1‑2：

化学式2‑1：

化学式2‑2：

化学式3‑1：

化学式3‑2：

化学式4：

在上述化学式1‑1至化学式4中，R1及R2分别独立地为氢原子或C1～C5的烷基，R3为C2～

C10的亚烷基、

R6为C1～C5的烷基、C5～C10的环烷基或苯基，上述a、b及c分别独立地为1～5

的自然数，Si的由＊表示的部分的连接基团与选自相邻的O及C中的一种以上的相邻原子结

合，O的由＊表示的部分的连接基团与相邻的Si结合，上述n与m的摩尔比为0.5：1～1.5：1，m

及x为摩尔数，为每1g重量的M满足0.3～1.5mmol的有理数，上述M为包含选自TiO2粒子、SiO2
粒子及ZnO粒子中的一种以上的无机氧化物粒子，上述无机氧化物粒子的平均粒径为10～
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200nm，通过与相邻的功能团相互结合，‑(Si‑O‑Si‑O)‑键形成于无机氧化物粒子(M)的表

面。

4.根据权利要求3所述的有机无机复合体的制备方法，其特征在于，在第一步骤中，在

氩气条件下，向包含改性的无机氧化物粒子的无水甲苯溶液投入由上述化学式2表示的化

合物后，回流10～20小时来进行反应，之后对反应生成物进行过滤、清洗及干燥来制备由上

述化学式3表示的化合物。

5.一种紫外线屏蔽剂，其特征在于，包含根据权利要求1或2所述的有机无机复合体。

6.根据权利要求5所述的紫外线屏蔽剂，其特征在于，还包含紫外线屏蔽物质，上述紫

外线屏蔽物质包含选自利沙地酯、甲酚曲唑、棓酰棓酸三油酸酯、3‑(4‑甲氧基苯亚甲基)樟

脑、乳酸薄荷酯、二苯甲酮‑3、二苯甲酮‑4、二苯甲酮‑8、阿伏苯宗、西诺沙酯、奥克立林、对

二甲氨基苯甲酸异辛酯、对甲氧基肉桂酸异辛酯、水杨酸辛酯、乙基己基三嗪酮、对氨基苯

甲酸、2‑苯基苯并咪唑‑5‑磺酸、原膜散酯、甲酚曲唑三硅氧烷、苯基二苯并咪唑四磺酸酯二

钠、双‑乙基己氧苯酚甲氧苯基三嗪及甲氧基肉桂酸异戊酯中的一种以上。
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有机无机复合体、其制备方法及利用其的紫外线屏蔽剂

技术领域

[0001] 本发明涉及复合有机物及无机物的具有优秀的紫外线屏蔽效果的新的有机无机

复合体、其制备方法及利用其的紫外线屏蔽剂。

背景技术

[0002] 通常，在包含于太阳光的紫外线过度照射于皮肤的情况下，促进红斑形成或皮肤

细胞内的黑色素生成，成为产生雀斑或瑕疵的原因，与在表皮分泌的皮脂进行反应来生成

脂质过氧化物，来产生皮肤问题，在严重的情况下，还称为诱发皮肤癌的原因。根据波长，紫

外线分为紫外线A(UV‑A)(320～400nm)、紫外线B(UV‑B)(280～320nm)、紫外线C(UV‑C)(200

～280nm)，越接近短波长的紫外线C，能量越大，但是，大部分的短波长紫外线在大气中被吸

收，直接影响人体的紫外线为紫外线A和紫外线B。

[0003] 用于防止这种紫外线引起的皮肤损伤的紫外线屏蔽剂大致分为化学紫外线屏蔽

剂和物理紫外线屏蔽剂。以紫外线的化学吸收为原理的化学紫外线屏蔽剂包括肉桂酸类、

水杨酸类、二苯甲酮类等的有机屏蔽剂，以紫外线的物理散射及屏蔽为原理的物理紫外线

屏蔽剂包括二氧化钛、氧化锌等的无机屏蔽剂。

[0004] 在化学紫外线屏蔽剂的情况下，具有紫外线屏蔽效果优秀的优点，但是，所适用的

波长范围窄，在用作化妆品组合物的过程中，黏糊且油腻，使用感不佳，能够以分子形态被

皮肤吸收，具有诱发皮肤刺激的缺点。在物理紫外线屏蔽剂的情况下，相比于化学紫外线屏

蔽剂，皮肤刺激相对低，具有妆感重且泛白的缺点。

[0005] 为了弥补上述化学紫外线屏蔽剂和物理紫外线屏蔽剂的缺点，进行了与紫外线屏

蔽剂有关的多种研究。第一种方法为大部分以适当的比例混合化学紫外线屏蔽剂与物理紫

外线屏蔽剂的形态适用于当前的紫外线屏蔽用产品，依然存在上述的根本缺点。第二种方

法为在作为无机屏蔽剂的二氧化钛表面或粒子内部包含无机物或高分子粒子、有机紫外线

屏蔽剂的形态，在皮肤安全性方面进行了弥补，但是，具有制备过程复杂且紫外线屏蔽效率

不高的缺点。第三种方法为将如二氧化钛或氧化锌的无机物制备为超细粒子来弥补现有的

无机屏蔽剂的缺点并具有高效率的屏蔽效果的形态。但是，无法完全消除泛白现象，粒子大

小越小，在皮肤渗透性方面具有缺点。

[0006] 最近，为了弥补化学有机屏蔽剂和物理无机屏蔽剂的缺点，积极进行与有机‑无机

混合类型的复合体有关的研究，但是，未解决以上所说明的现有化学或物理紫外线屏蔽剂

的缺点，具有生产率、长期稳定性等降低的问题。

[0007] 当制备有机‑无机混合类型复合体时使用的化学式4的有机化合物具有优秀的紫

外线屏蔽效果，但为强酸(pH：0.9～1.0)物质，因此，为了用作化妆品原料，必须利用碱性物

质中和来使用，由此，在L公司中，作为中和物质对多种碱性物质进行了测试，目前，在制备

化妆品的过程中仅使用三乙醇胺，三乙醇胺为诱发皮肤过敏的物质，在化妆品中的使用量

正在逐渐减少。
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发明内容

[0008] 技术问题

[0009] 由此，本发明人为了解决如上所述的现有的化学、物理紫外线屏蔽剂的问题而努

力的结果，发现有效地将用作紫外线屏蔽剂的无机粒子与具有紫外线屏蔽效果的有机物质

结合的新的有机无机复合体及有效地制备其的方法，从而完成了本发明。即，本发明提供具

有优秀的紫外线屏蔽效果的新的有机无机复合体、其制备方法及利用其的紫外线屏蔽剂。

[0010] 技术方案

[0011] 在用于解决上述问题的本发明中，新的有机无机复合体包含由下述化学式1表示

的化合物。

[0012] 化学式1‑1：

[0013] 化学式1‑2：

[0014] 在上述化学式1‑1及化学式1‑2中，R1及R2分别独立地为氢原子或C1～C5的烷基，R3

为C2～C10的亚烷基、

上述a、b及c分别独立地为1～10的自然数，Si的由＊表示部分的连接基团与选

自相邻的O及C中的一种以上的相邻原子结合，O由＊表示的部分的连接基团与相邻的Si结

合，上述n与m的摩尔比为0.5：1～1.5：1，上述M为包含选自TiO2粒子、SiO2粒子及ZnO粒子中

的一种以上的无机氧化物粒子。

[0015] 本发明的另一目的涉及上述有机无机复合体的制备方法，可执行包括下述步骤的

工序来制备有机无机复合体：第一步骤，通过将无机氧化物粒子与由下述化学式2‑1或化学

式2‑2表示的偶联剂进行反应来制备由下述化学式3‑1或化学式3‑2表示的化合物；第二步

骤，在将由上述化学式3‑1或化学式3‑2表示的化合物分散于pH6.8～7.2的溶剂来制备分散

溶液后，向上述分散液滴加白喊由下述化学式4表示的化合物的水溶液至pH达到6～6.5为

止，由此制备反应溶液；以及第三步骤，在搅拌上述反应溶液并使其进行反应来制备由上述

化学式1‑1或化学式1‑2表示的化合物后，对其进行过滤、清洗及干燥。
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[0016] 化学式2‑1：

[0017] 化学式2‑2：

[0018] 化学式3‑1：

[0019] 化学式3‑2：

[0020] 化学式4：

[0021] 在上述化学式1‑1至化学式4中，R1及R2分别独立地为氢原子或C1～C5的烷基，R3为

C2～C10的烷基、

R6为C1～C5的烷基、C5～C10的环烷基

或苯基，上述a、b及c分别独立地为1～10的自然数，Si的由＊表示的部分的连接基团与选自

相邻的O及C中的一种以上的相邻原子结合，O的由＊表示的部分的连接基团与相邻的Si结

合，上述n与m的摩尔比为0.5：1～1.5：1，m及x为摩尔数，为每1g重量的M满足0.3～1.5mmol

的有理数，上述M为包含选自TiO2粒子、SiO2粒子及ZnO粒子中高的一种以上的无机氧化物粒

子。

[0022] 并且，本发明提供包含通过以上说明的方法制备的有机无机复合体的紫外线屏蔽

剂。

[0023] 发明的效果

[0024] 本发明的有机无机复合体具有优秀的稳定性，可以屏蔽宽波长的紫外线(紫外线

A、紫外线B)，几乎没有透皮特性或透皮特性很低，可提供几乎没有皮肤副作用、光毒性的紫

外线屏蔽剂。并且，本发明的有机无机复合体制备方法能够以高收率制备具有如上所述的
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效果地有机无机复合体，这种本发明的紫外线屏蔽剂具有当适用于化妆品时无需进行中和

工序的优点。

具体实施方式

[0025] 以下，通过本发明的有机无机复合体制备方法更加具体地说明本发明。

[0026] 本发明的有机无机复合体可通过包括下述步骤的工序制备：第一步骤，通过将无

机氧化物粒子与由下述化学式2‑1或化学式2‑2表示的偶联剂进行反应来制备由下述化学

式3‑1或化学式3‑2表示的化合物；第二步骤，在将由上述化学式3‑1或化学式3‑2表示的化

合物分散于pH6.8～7.2的溶剂来制备分散溶液后，向上述分散溶液滴加包含由下述化学式

4表示的化合物的水溶液至pH达到6～6.5为止，由此制备反应溶液；以及第三步骤，在搅拌

上述反应溶液并使其进行反应来制备由下述化学式1‑1或化学式1‑2表示的化合物，对其进

行过滤、清洗及干燥。

[0027] 化学式1‑1：

[0028] 化学式1‑2：

[0029] 化学式2‑1：

[0030] 化学式2‑2：

[0031] 化学式3‑1：

[0032] 化学式3‑2：
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[0033] 化学式4：

[0034] 在上述化学式1‑1至化学式4中，R1及R2分别独立地为氢原子或C1～C5的烷基，优选

地，R1及R2分别独立地为氢原子或C1～C3的烷基，更优选地，R1及R2分别独立地为氢原子或

甲基。

[0035] 并 且 ，R 3 为 C 2 ～ C 1 0 的 亚 烷 基 、

优选地，R3为C2～C5的亚烷基、

更 优 选 地 ，R 3 为 C 3 ～ C 4 的 亚 烷 基 、

并且，上述a、b及c分别独立地为1～10的自然数，

优选地，上述a、b及c分别独立地为1～5的自然数。

[0036] 并且，在化学式2‑1或化学式2‑2中，上述R6为C1～C5的烷基、C5～C10的环烷基或

苯基，优选地，R6为C1～C5的烷基或C5～C10的环烷基，更优选地，R6为C2～C5的直链烷基。

[0037] 并且，在上述化学式1‑1至化学式4中，上述Si由＊表示的部分的连接基团与相邻

的O和/或C结合，O的由＊表示的部分的连接基团与相邻的Si结合，例如，以如下述化学式5

的形态与无机氧化物粒子(M)的表面键合‑(Si‑O‑Si‑O)‑，由此与相邻的功能团相互结合。

[0038] 化学式5

[0039]

[0040] 并且，在上述化学式1‑1至化学式4中，上述n与m的摩尔比为0.5：1～1.5：1，m和/或

x为摩尔数，为每1g重量的M满足0.3～1.5mmol的有理数，优选地，为每1g重量的M满足0.3～

1.0mmol的有理数。
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[0041] 并且，在上述化学式1‑1至化学式4中，上述M为包含选自TiO2粒子、SiO2粒子及ZnO

粒子中的一种以上的无机氧化物粒子。

[0042] 在本发明的制备方法中，第一步骤的无机氧化物粒子可使用该领域中使用的常规

无机氧化物，优选地，为了去除表面水分并提高与偶联剂的反应性，可使用经干燥及改性处

理的无机氧化物。更具体的说明如下，即，在100～130℃的温度条件下，对无机氧化物粒子

进行1小时～3小时的干燥，优选地，在100～120℃的温度条件下，对无机氧化物粒子进行

1.5小时～2.5小时的干燥。之后，在氩气条件下，向无水甲苯投入所干燥的无机氧化物粒子

并搅拌30分钟～2小时来进行改性处理，优选地，可搅拌50分钟～1.5小时来进行改性处理。

在此情况下，无机氧化物粒子的使用量如下，即，每20ml的无水甲苯可使用1～4g的无机氧

化物粒子，优选地，每20ml的无水甲苯可使用1.5～3g的无机氧化物粒子，更优选地，每20ml

的无水甲苯可使用1.5～2.5g的无机氧化物粒子。在此情况下，若无机氧化物粒子的使用量

小于1g，则具有在一工序中生产量过少的问题，若无机氧化物粒子的使用量小于大于4g，则

无法顺畅地搅拌，由此可具有与由化学式2表示的化合物的反应性降低的问题。

[0043] 并且，上述无机氧化物与化学式1‑1、化学式1‑2、化学式3‑1及化学式3‑2的M相应，

可使用在该英语用作紫外线屏蔽成分的常规无机氧化物，优选地，可包含选自TiO2粒子、

SiO2粒子及ZnO粒子中的1种或2种以上。并且，使用平均粒径为10～200nm的上述无机氧化

物粒子为好，更优选地，使用平均粒径为10～80nm的ZnO粒子及TiO2粒子为好，使用平均粒

径为80～150nm的SiO2粒子为好。在此情况下，若无机氧化物粒子的平均粒径大于200nm，则

紫外线屏蔽能力降低，若使用过多，则具有产生泛白现象的问题。

[0044] 并且，作为第一步骤的制备由上述化学式3表示的化合物的工序，在氩气条件下，

在向包含上述无机氧化物粒子的无水甲苯溶液投入由上述化学式2‑1或化学式2‑2表示的

化合物后，通过回流(reflux)10～20小时，优选地，回流12～18小时来进行反应，之后，对反

应生成物进行过滤、清洗及干燥，由此，可获取由化学式3表示的化合物。

[0045] 第一步骤的由上述化学式2‑1或化学式2‑2表示的化合物起到偶联剂作用，通过与

在无机氧化物表面结合的氢氧基(‑OH)进行反应来与无机氧化物表面结合，由此将由化学

式3‑1或化学式3‑2表示的化合物作为反应生成物来生成。

[0046] 第一步骤的上述过滤可通过在该领域使用的常规方法进行，上述清洗也可通过在

该领域使用的常规方法进行，优选地，可多次反复处理通过利用甲苯过滤而获取的反应生

成物来进行清洗。并且，干燥也可通过在该领域使用的常规方法进行，如优选的一例，可对

所清洗的反应生成物充分进行4～6小时的真空干燥来去除甲苯，由此执行干燥。

[0047] 接着，第二步骤为制备将由化学式3‑1或化学式3‑2表示的化合物与由化学式4表

示的化合物进行反应来获取的反应生成物的步骤，向pH6.8～7.2的溶剂投入由化学式3表

示的化合物，优选地，向pH6.9～7.1的溶剂投入由化学式3表示的化合物，之后，慢慢地进行

30分钟～1.5小时的搅拌，由此将由化学式3表示的化合物分散于溶剂来制备分散溶液。在

此情况下，上述溶剂可使用蒸馏水。

[0048] 并且，上述分散溶液可通过如下方式制备，即，向每50ml的上述溶剂投入5～17g的

由上述化学式3‑1或化学式3‑2表示的化合物，优选地，向每50ml的上述溶剂投入5～14g的

由上述化学式3‑1或化学式3‑2表示的化合物，更优选地，向每50ml的上述溶剂投入5.5～

12g的由上述化学式3‑1或化学式3‑2表示的化合物，若溶剂中的化合物使用量小于5g，则具
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有最终反应生成物收率差的问题，若溶剂中的化合物使用量大于17g，则具有如下问题，即，

无法顺畅地进行搅拌，在底部结块，与由化学式4表示的化合物的反应慢。

[0049] 并且，在缓慢搅拌上述分散溶液的同时向分散溶液滴加包含由化学式4表示的化

合物的水溶液，直到所滴加的上述水溶液与分散溶液混合的混合溶液的pH成为6～6.5为

止，优选地，成为pH6～6.3为止进行滴加。在此情况下，若仅以pH大于6.5的水平进行滴加，

则生成与化学式4的化合物反应较少的反应生成物，可具有存在过量的胺且紫外线屏蔽指

数降低的问题，若滴加至pH小于6的程度，则可具有化学式4的化合物的酸成分无法完全中

和的问题。

[0050] 并且，包含由上述化学式4表示的化合物的水溶液可包含30重量百分比～40重量

百分比的由化学式4表示的化合物及余量的水，优选地，可包含30重量百分比～35重量百分

比的由化学式4表示的化合物及余量的水，更优选地，可包含32.6重量百分比～35.1重量百

分比的由化学式4表示的化合物及余量的水。在此情况下，在食品医药品安全厅告示，上述

水溶液中包含32.6重量百分比～35.1重量百分比的由化学式4表示的化合物。

[0051] 并且，在包含由上述化学式4表示的化合物的水溶液的总滴加量中，相对于100重

量份的步骤中由化学式3表示的化合物，可滴加20重量份～90重量份的包含由化学式4表示

的化合物的水溶液，优选地，可滴加25重量份～85重量份的包含由化学式4表示的化合物的

水溶液，更优选地，可滴加30重量份～78重量份的包含由化学式4表示的化合物的水溶液。

[0052] 接着，第三步骤为如下的工序，即，对第二步骤中的向分散溶液滴加包含由化学式

4表示的化合物的水溶液的混合溶液还进行4小时～6小时的搅拌，由此制备由化学式3表示

的化合物与由化学式4表示的化合物进行反应的反应生成物。上述反应生成物为由上述化

学式1‑1或化学式1‑2表示的化合物。通过该领域使用的常规方法对通过上述方式制备的反

应生成物进行过滤、清洗及干燥，从而能够以非常高的收率制备本发明的有机无机复合体。

在所制备的有机无机复合体中，每1g的由化学式3‑1或化学式3‑2表示的化合物与0.10～

0.35g的由化学式4表示的化合物结合，优选地，每1g的由化学式3‑1或化学式3‑2表示的化

合物与0.10～0.30g左右的由化学式4表示的化合物结合。

[0053] 通过上述方法制备的本发明的有机无机复合体包含由上述化学式1‑1或化学式1‑

2表示的化合物，这种本发明的有机无机复合体可用作紫外线屏蔽剂的材料。

[0054] 并且，本发明的有机无机复合体与现有普及的紫外线屏蔽成分的相容性优秀，还

可与包含选自利沙地酯、甲酚曲唑、棓酰棓酸三油酸酯、3‑(4‑甲氧基苯亚甲基)樟脑、乳酸

薄荷酯、二苯甲酮‑3、二苯甲酮‑4、二苯甲酮‑8、阿伏苯宗、西诺沙酯、奥克立林、对二甲氨基

苯甲酸异辛酯、对甲氧基肉桂酸异辛酯、水杨酸辛酯、乙基己基三嗪酮、对氨基苯甲酸、2‑苯

基苯并咪唑‑5‑磺酸、原膜散酯、甲酚曲唑三硅氧烷、苯基二苯并咪唑四磺酸酯二钠、双‑乙

基己氧苯酚甲氧苯基三嗪及甲氧基肉桂酸异戊酯中的一种以上的紫外线屏蔽物质混合来

使用。

[0055] 这种紫外线屏蔽剂不仅可适用于水包油(O/W，oil  in  water)防晒霜、油包水(W/

O，water  in  oil)防晒霜，还可适用于功能性化妆品组合的组成成分来适用于化妆水类、霜

类、粉类、粉底液类、妆前乳类、洗发精类等的多种剂型的化妆品，具体地，可适用为乳状、霜

状、膏状、粉状、固体状等多种性质，可使用常规的化妆品组合物的制备方法。

[0056] 以下，参照优选实施例详细说明本发明，使得本发明所属技术领域的普通技术人
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员容易实施本发明。但是，本发明可由多种不同形态体现，并不限定于在此说明的实施例。

[0057] 实施例

[0058] 实施例1：制备有机无机(ZnO)复合体

[0059] (1)制备由化学式3‑1‑1表示的化合物

[0060] 在110℃的温度条件下的真空干燥机中，对2g的平均粒径为15～35nm的氧化锌粒

子(ZnO)进行2小时的干燥，之后，在氩气条件下，向200ml的无水甲苯投入后搅拌1小时，由

此准备了氧化锌粒子。

[0061] 接着，向包含上述氧化锌粒子的无水甲苯溶液投入1ml的由下述化学式2‑1‑1表示

的化合物，之后，在氩气条件下，回流15小时来进行反应。并且，进行过滤并利用甲苯进行清

洗来去除未反应成分，之后，对反应生成物进行5小时的真空干燥来去除甲苯，由此制备由

下述化学式3‑1‑1表示的化合物。

[0062] 化学式2‑1‑1：

[0063] 在上述化学式2‑1‑1中，R3为丙基，R1及R2为氢原子，R6为甲基。

[0064] 化学式3‑1‑1：

[0065] 在上述化学式3‑1‑1中，R1及R2为氢原子，R3为丙基，M为氧化锌粒子，x为每1g重量

的M量满足0.8～1mmol的有理数。

[0066] (2)制备由化学式1‑1‑1表示的化合物

[0067] 之后，向50ml的pH6.9～7.0的蒸馏水投入10g的由上述化学式3‑1‑1表示的化合

物，之后，搅拌1小时，由此制备分散溶液。

[0068] 并且，向上述分散溶液缓慢滴加以33.5重量百分比的浓度包含由下述化学式4表

示的化合物的水溶液，直到上述混合溶液的pH成为6.2～6.3为止进行滴加，包含由化学式4

表示的化合物的水溶液的滴加量为7.46g。

[0069] 接着，对所滴加的溶液(反应溶液)进行5小时的搅拌后，进行过滤拉去除未反应物

质，之后，利用醇对所过滤的反应生成物进行清洗，在50℃的温度条件下，进行真空干燥，由

此获取了17.45g的作为由下述化学式1‑1‑1表示的有机无机复合体的浅黄色粉。在所制备

的有机无机复合体中，化学式3‑1与化学式4的结合比例如下，即，每1g的由化学式3‑1表示

的化合物与约0.25g的由化学式4表示的化合物结合。
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[0070] 化学式4：

[0071] 化学式1‑1‑1：

[0072] 在上述化学式1‑1‑1中，R1、R2为氢原子，R3为丙基，Si的由＊表示的部分的连接基

团与相邻的O和/或C结合，O的由＊表示的部分的连接基团与相邻的Si结合，上述n与m的摩

尔比大约为0.5：1，m及x为摩尔数，为每1g重量的M满足0.8～1mmol的有理数，上述M为ZnO粒

子。

[0073] 实施例2：制备有机无机(二氧化钛(TiO2))复合体

[0074] 通过与上述实施例1相同的方法制备有机无机复合体，代替ZnO粒子，通过使用平

均粒径为15～35nm的TiO2粒子来制备包含由下述化学式1‑1‑2表示的化合物的有机无机复

合体。在所制备的有机无机复合体中，化学式3‑1‑1与化学式4的结合比例如下，即，每1g的

由化学式3‑1‑1表示的化合物与约0.13g的由化学式4表示的化合物结合。

[0075] 化学式1‑1‑2：

[0076] 在上述化学式1‑1‑2中，R1、R2为氢原子，R3为丙基，Si的由＊表示的部分的连接基

团与相邻的O和/或C结合，O的由＊表示的部分的连接基团与相邻的Si结合，上述n与m的摩

尔比大约为0.5：1，m为摩尔数，为每1g重量的M满足0.4～0.5mmol的有理数，上述M为TiO2粒

子。

[0077] 实施例3：制备有机无机(SiO2)复合体

[0078] 通过与上述实施例1相同的方法制备有机无机复合体，代替ZnO粒子，通过使用平

均粒径为100～150nm的SiO2粒子来制备包含由下述化学式1‑1‑3表示的化合物的有机无机

复合体。在所制备的有机无机复合体中，化学式3‑1‑1与化学式4的结合比例如下，即，每1g

的由化学式3‑1‑1表示的化合物与约0.25g的由化学式4表示的化合物结合。

[0079] 化学式1‑1‑3：

[0080] 在上述化学式1‑1‑3中，R1、R2为氢原子，R3为丙基，Si的由＊表示的部分的连接基
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团与相邻的O和/或C结合，O的由＊表示的部分的连接基团与相邻的Si结合，上述n与m的摩

尔比大约为0.5：1，m为摩尔数，为每1g重量的M满足0.8～1mmol的有理数，上述M为SiO2粒

子。

[0081] 实施例4

[0082] 通过与上述实施例1相同的方法制备有机无机复合剂，在实施例4中，通过利用由

下述化学式2‑1‑2表示的化合物制备由化学式3‑1‑2表示的化合物，之后，利用其来制备由

化学式1‑1‑4表示的有机无机(ZnO)复合体。

[0083] 化学式2‑1‑2：

[0084] 化学式3‑1‑2：

[0085] 化学式1‑1‑4：

[0086] 在上述化学式2‑1‑2、化学式3‑1‑2及化学式1‑1‑4中，R1及R2为氢原子，R3为‑

(CH2CH2CH2CH2CH2)‑，R
6为甲基(‑CH3)，Si的由＊表示的部分的连接基团与相邻的O和/或C结

合，O的由＊表示的部分的连接基团与相邻的Si结合，上述n与m的摩尔比大约为0.5：1，m为

摩尔数，为每1g重量的M满足0.8～1mmol的有理数，上述M为ZnO粒子。

[0087] 实施例5

[0088] 通过与上述实施例1相同的方法制备有机无机复合剂，在实施例5中，通过利用由

下述化学式2‑1‑3表示的化合物制备由化学式3‑1‑3表示的化合物，之后，利用其来制备由

化学式1‑1‑5表示的有机无机(ZnO)复合体。

[0089] 化学式2‑1‑3：

[0090] 化学式3‑1‑3：
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[0091] 化学式1‑1‑5：

[0092] 在上述化学式2‑1‑3、化学式3‑1‑3及化学式1‑1‑5中，R1及R2为氢原子，R3为

R6为甲基，Si的由＊表示的部分的连接基团与相邻的O和/或C

结合，O的由＊表示的部分的连接基团与相邻的Si结合，上述n与m的摩尔比大约为0.5：1，m

及x为摩尔数为每1g重量的M满足0.3～0.5mmol的有理数，上述M为ZnO粒子。

[0093] 实施例6

[0094] 通过与上述实施例1相同的方法制备有机无机复合剂，在实施例6中，通过利用由

下述化学式2‑1‑4表示的化合物制备由化学式3‑1‑4表示的化合物，之后，利用其来制备由

化学式1‑1‑6表示的有机无机(ZnO)复合体。

[0095] 化学式2‑1‑4：

[0096] 化学式3‑1‑4：

[0097] 化学式1‑1‑6：

[0098] 在上述化学式2‑1‑4、化学式3‑1‑4及化学式1‑1‑6中，R1及R2为氢原子，R3为

R6为甲基，Si的由＊表示的部分的连接基团与相邻的O和/

或C结合，O的由＊表示的部分的连接基团与相邻的Si结合，上述n与m的摩尔比大约为0.5：

1，m及x为摩尔数，为每1g重量的M满足0.3～0.5mmol的有理数，上述M为ZnO粒子。

[0099] 实施例7

[0100] 通过与上述实施例1相同的方法制备有机无机复合剂，在实施例7中，通过利用由

下述化学式2‑2‑1表示的化合物来制备由化学式3‑2‑1表示的化合物，之后，利用其来制备

由化学式1‑2‑1表示的有机无机(ZnO)复合体。

[0101] 化学式2‑2‑1：
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[0102] 化学式3‑2‑1：

[0103] 化学式1‑2‑1：

[0104] 在上述化学式2‑2‑1、化学式3‑2‑1及化学式1‑2‑1中，R3为丙烯基，R6为甲基，Si的

由＊表示的部分的连接基团与相邻的O和/或C结合，O的由＊表示的部分的连接基团与相邻

的Si结合，上述n与m的摩尔比大约为0.5：1，m及x为摩尔数，为每1g重量的M满足0 .3～

0.5mmol的有理数，上述M为ZnO粒子。

[0105] 实施例8

[0106] 通过与上述实施例1相同的方法制备有机无机复合剂，在实施例8中，通过利用由

下述化学式2‑2‑2表示的化合物制备由化学式3‑2‑2表示的化合物，之后，利用其来制备由

化学式1‑2‑2表示的有机无机(ZnO)复合体。

[0107] 化学式2‑2‑2：

[0108] 化学式3‑2‑2：

[0109] 化学式1‑2‑2：

[0110] 在 上 述 化 学 式 2 ‑ 2 ‑ 1 、化 学 式 3 ‑ 2 ‑ 1 及 化 学 式 1 ‑ 2 ‑ 1 中 ，R 3 为

R6为甲基，Si的由＊表示的部分的连接基团与相邻的O和/或C

结合，O的由＊表示的部分的连接基团与相邻的Si结合，上述n与m的摩尔比大约为0.5：1，m

及x为摩尔数，为每1g重量的M满足0.4～0.6mmol的有理数，上述M为ZnO粒子。

[0111] 比较例1

[0112] 通过与上述实施例1相同的方法制备有机无机复合剂，在比较例1中，通过利用由

下述化学式2‑1‑5表示的化合物制备由化学式3‑1‑5表示的化合物，之后，利用其来制备由

化学式1‑1‑7表示的有机无机(ZnO)复合体。
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[0113] 化学式2‑1‑5：

[0114] 化学式3‑1‑5：

[0115] 化学式1‑1‑7：

[0116] 在上述化学式2‑1‑5、化学式3‑1‑5及化学式1‑1‑7中，R1及R2为氢原子，R3为‑

(CH2)‑，R
6为甲基，Si的由＊表示的部分的连接基团与相邻的O和/或C结合，O的由＊表示的

部分的连接基团与相邻的Si结合，上述n与m的摩尔比大约为0.5：1，m及x为摩尔数，为每1g

重量的M满足0.8～1mmol的有理数，上述M为ZnO粒子。

[0117] 比较例2

[0118] 通过与上述实施例1相同的方法制备有机无机复合剂，在比较例2中，通过利用由

下述化学式2‑1‑6表示的化合物制备由化学式3‑1‑6表示的化合物，之后，利用其来制备由

化学式1‑1‑8表示的有机无机(ZnO)复合体。

[0119] 化学式2‑1‑6：

[0120] 化学式3‑1‑6：

[0121] 化学式1‑1‑8：

[0122] 在上述化学式2‑1‑6、化学式3‑1‑6及化学式1‑1‑8中，R1及R2为氢原子，R3为碳数为

12的亚烷基，R6为甲基，Si的由＊表示的部分的连接基团与相邻的O和/或C结合，O的由＊表

示的部分的连接基团与相邻的Si结合，上述n与m的摩尔比大约为0.5：1，m及x为摩尔数，每

1g重量的M为满足0.3～0.5mmol的有理数，上述M为ZnO粒子。
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[0123] 比较例3

[0124] 通过与上述实施例1相同的方法制备有机无机复合剂，在比较例3中，代替平均粒

径为15～35nm的氧化锌粒子，通过使用平均粒径为220～230nm的ZnO粒子来制备有机无机

复合体。

[0125] 制备例1及比较制备例1：制备水包油防晒霜

[0126] 将在实施例1中制备的有机无机复合体用作紫外线屏蔽剂，以下述表1的组成及含

量制备制备例1的水包油防晒霜。并且，在下述表1示出防晒系数(SPF)及防晒指标(PA)测定

结果。

[0127] 在比较制备例1中，不使用实施例1的成分，混合13号、14号、15号的各个成分，除此

之外，通过与制备例1相同的方法制备。

[0128] A：在80℃的温度条件下，对1号～6号成分进行加热并搅拌。B：在80℃的温度条件

下，对7号～12好的成分进行加热并搅拌。C：在搅拌的同时向混合物B添加混合物A。D：在保

持60℃以下的温度的同时进行搅拌，并添加实施例1的有机无机复合体成分来制备。(制备

例1)/在保持60℃以下的温度的同时进行搅拌，并添加13号、14号、15号成分来制备。(比较

制备例1)

[0129] 表1

[0130]

[0131]

[0132] 为了确认在上述制备例1和比较制备例1中制备的防晒霜的紫外线屏蔽指数，实施

说　明　书 14/17 页

18

CN 111491607 B

18



体外(in‑vitro)防晒系数&防晒指标测试(模型名：SPF  290AS，制造公司：Optometrics公

司)。以反复测定3次而获取的平均值示出。

[0133] 制备例2及比较制备例2：制备水包油防晒霜

[0134] 将在实施例2中制备的有机无机复合体用作紫外线屏蔽剂，以下述表2的组成及含

量制备制备例2的水包油防晒霜。并且，在下述表2示出防晒系数及防晒指标测定结果。

[0135] 在比较制备例2中，不使用实施例2的成分，混合13号、14号、15号的各个成分，除此

之外，通过与制备例2相同的方法制备。

[0136] A：在80℃的温度条件下，对1号～6号成分进行加热并搅拌。B：在80℃的温度条件

下，对7号～12好的成分进行加热并搅拌。C：在搅拌的同时向混合物B添加混合物A。D：在保

持60℃以下的温度的同时进行搅拌，并添加实施例2的有机无机复合体成分来制备。(制备

例2)/在保持60℃以下的温度的同时进行搅拌，并添加13号、14号、15号成分来制备。(比较

制备例2)

[0137] 表2

[0138]

[0139]

[0140] 为了确认在上述制备例2和比较制备例2中制备的防晒霜的紫外线屏蔽指数，实施

体外防晒系数&防晒指标测试(模型名：SPF  290AS，制造公司：Optometrics公司)。以反腐测

定3而获取的平均值示出。

[0141] 制备例3及比较制备例3：制备水包油防晒霜
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[0142] 将在实施例3中制备的有机无机复合体用作紫外线屏蔽剂，以下述表3的组成及含

量制备制备例3的水包油防晒霜。并且，在下述表3示出防晒系数及防晒指标测定结果。

[0143] 在比较制备例3中，不使用实施例3的成分，混合13号、14号、15号的各个成分，除此

之外，通过与制备例3相同的方法制备。

[0144] A：在80℃的温度条件下，对1号～6号成分进行加热并搅拌。B：在80℃的温度条件

下，对7号～12好的成分进行加热并搅拌。C：在搅拌的同时向混合物B添加混合物A。D：在保

持60℃以下的温度的同时进行搅拌，并添加实施例3的有机无机复合体成分来制备。(制备

例3)/在保持60℃以下的温度的同时进行搅拌，并添加13号、14号、15号成分来制备。(比较

制备例3)

[0145] 表3

[0146]

[0147]

[0148] 为了确认在上述制备例3和比较制备例3中制备的防晒霜的紫外线屏蔽指数，实施

体外防晒系数&防晒指标测试(模型名：SPF  290AS，制造公司：Optometrics公司)。以反复测

定3次而获取的平均值示出。

[0149] 制备例4～8及比较制备例4～6：制备水包油防晒霜

[0150] 分别通过与上述制备例1相同的方法制备水包油防晒霜，如下述表4所示，分别使

用不同的有机无机复合体来制备水包油防晒霜，在下述表4示出与之有关的防晒系数及防

晒指标测定结果。
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[0151] 表4

[0152]

[0153] 根据上述表4的实验结果，可确认，制备例1～8具有如下的优秀的对于紫外线B及

紫外线A的屏蔽指数，即，防晒系数为20以上，优选地，防晒系数为23以上，防晒指标为13以

上，更优选地，防晒指标为14.0以上。与之相反，相比于制备例1，通过利用比较例1的有机无

机复合体来制备的比较制备例4的防晒霜具有防晒系数及防晒指标急剧降低的问题。并且，

相比于制备例1及制备例4，通过利用比较例2的有机无机复合体来制备的比较制备例5的防

晒霜具有优秀的防晒系数，但是，具有防晒指标大大降低的问题。并且，在使用通过利用大

于200nm的ZnO粒子来制备的有机无机复合体的比较制备例6的情况下，不仅具有泛白现象，

相比于制备例1，整体上的紫外线屏蔽能够力也降低。

[0154] 通过上述实施例及制备例可知，本发明的有机无机复合体具有优秀的稳定性且具

有优秀的宽波长的紫外线(紫外线A、紫外线B)屏蔽性。并且，相比于分别使用有机紫外线屏

蔽剂和无机紫外线屏蔽剂，有机无机复合体呈现更高的防晒系数和防晒指标数值。
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