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RESUMO

“Processo de encapsulagdo de produto lipofilico ou
hidrofilico numa membrana de polissiloxano”

Processo de encapsulacadao de produto lipofilico ou
hidrofilico numa membrana de polissiloxano, que compreende as
seguintes etapas:

a) emulsiona-se o dito produto em presenca de um agente
tensioactivo catidénico para formar goticulas,

b) adiciona-se a emulsdo uma mistura de &cido acético e de
dcido férmico,

c) adiciona-se em seguida pelo menos um silano,

d) hidrolisa-se o silano para obter um silanol,

e) aumenta-se o pH do meio para permitir a condensacdo do
silanol e a formacdo da membrana a volta das goticulas que
contém o dito produto.
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DESCRICAO

“Processo de encapsulagdo de produto lipofilico ou
hidrofilico numa membrana de polissiloxano”

A presente invencao refere um processo de encapsulacgao
de produto lipofilico, tal como um &éleo, ou hidrofilico numa
membrana de polissiloxano.

Frequentemente, a membrana das microcdpsulas é
constituida por materiais orgédnicos como polimeros ou 6bleos.
Estas microcdpsulas sao fabricadas gracas a técnicas tais
como a polimerizacado interfacial, a coacervacgao complexa, a
separacao de fase, ... . No entanto, a maior parte das
membranas de polimeros tem mds propriedades guimicas, uma
fraca resisténcia mecédnica e a temperatura. Existem no
entanto algumas alternativas interessantes tais como as
resinas de melamina formol mas a legislacdo, cada vez mais
drédstica no que lhes diz respeito, impedird a prazo a sua
utilizagdo. A utilizagdo de uma membrana a Dbase de
polissiloxano permite resolver um determinado numero destes

inconvenientes.

A encapsulacdo de uma substédncia activa lipofilica no
interior de uma membrana de silicone é recente.

A primeira abordagem consiste em condensar os silanos na
interface 6leo/dgua. E o caso do processo descrito nas
patentes JP 4106398 e JP 32293398.

Diversas técnicas consistem em emulsionar substancias
activas lipdfilas com TEOS (tetraetoxisilano) em &gua, como
descrito na patente US 6238650. A patente US 6855335 descreve
o fabrico de microcapsulas por hidrdélise bdasica de TEOS em
presenca de APS. Os tempos de processo sao da ordem de 15 a
24 horas. Quando este tipo de formulacdao ¢é utilizado, ¢é
preferivel verificar que as estruturas obtidas sao realmente
microcdpsulas e ndo micro-esferas. Uma microcédpsula &
caracterizada pela presenca de um nucleo liquido envolto por
uma membrana sdélida, enquanto que uma micro-esfera é
constituida por uma substédncia ligquida disseminada no
interior de uma matriz sélida.
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Outras patentes descrevem processos para fabricar
microcdpsulas. Na patente GB 2416524, as microcdpsulas séao
obtidas por intermédio de um tensicactivo catidnico e a
utilizacdo de tetra-alcoxi- e tri-alcoxi-silanos. Neste caso,
a presenca de tensioactivo catidénico permite localizar os
silanos na interface 6leo/dgua. No entanto, o tempo do
processo referido é de pelo menos 12 horas.

O objectivo da presente invencao € o de proporcionar um
processo gue permita obter microcdpsulas de polimero de
silicone cuja execucdo € mais rapida que 08 processos
conhecidos sem utilizar produtos téxicos tais como o formol
ou o acido fluoridrico.

Este objectivo € atingido de acordo com a invencao
gragcas a um processo de encapsulacao de produto lipofilico ou
hidrofilico numa membrana de polissiloxano, que compreende as
etapas seguintes:

a) emulsiona-se o dito produto em presenca de um agente
tensiocactivo catidénico para formar goticulas,

b) adiciona-se a emulsdo uma mistura de &cido acético e
de &cido férmico,

c) adiciona-se em seguida pelo menos um silano,

d) hidrolisa-se o silano para obter um silanol,

e) aumenta-se o pH do meio para permitir a condensagao
do silanol e a formacdo da membrana a volta das
goticulas que contém o dito produto.

No caso de um produto lipofilico a emulsdao é efectuada
na etapa a) em &gua. No caso de um produto hidrofilico a
emulsdo é efectuada em dleo.

Os ensaios mostraram dque a execugdo do processo de
acordo com a invencdo era muito mais rédpido gque o descrito

por exemplo na patente GB 2416524.

Este resultado deve-se principalmente a utilizacdo do
par 4acido acético/férmico que permite uma hidrdlise rapida
dos silanos na etapa d), mas também a wutilizacao do
tensioactivo catidénico que permite uma migracdao rapida dos
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silandéis na 1interface &leo/dgua na etapa e). Este agente
tensioactivo catidénico pode ser um derivado de celulose.

O silano adicionado a emulsdo na etapa c) pode ser uma
mistura de organossilanos X,S1(OR) 4-n, onde OR pode ser um
grupo metoxi, etoxi ou acetoxi, e onde X pode ser um grupo
alguilo, arilo ou um grupo funcional aminado, sulfurado,
vinilico, acrilico, halogenado, etc.. 0s organossilanos podem
ser:

Bis(3-trietoxisililpropil)amina,
3-Aminopropilmetildietoxi-silano,
Tetraetil-ortossilicato,
Feniltrietoxi-silano,
3-Aminopropiltrietoxi-silano,
3-Aminopropiltrimetoxi-silano,
Tetrametilortossilicato,
3-Metacriloxipropiltrimetoxi-silano,
Tetraetoxi-silano,
Metiltrimetoxi-silano,
Viniltrietoxi-silano,
Viniltrimetoxi-silano,
Metiltrietoxi-silano,
Propiltrimetoxi-silano,
Aminopropilmetildietoxi-silano,
3-Metacriloxipropiltrimetoxi-silano,
3-Mercaptopropiltrimetoxi-silano,
N-(2-Aminoetil)-3-aminopropiltrimetoxi-silano,
3-Glicidiloxipropiltrietoxisilano.

A mistura acima ¢é constituida por pelo menos dois

organossilanos.

Na etapa e), o pH do meio é aumentado de preferéncia de
2 a 3 até cerca de 5,5, de preferéncia por adicao de

amoniaco, soda ou dietanolamina.

Outras particularidades e vantagens da invencao
aparecerao ainda na descricao adiante.

Nos desenhos anexos, fornecidos a titulo de exemplos nao
limitativos:
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e a figura 1 é um esquema qgue ilustra as goticulas de
substédncia activa lipofilica em suspensdo na agua,

e« a figura 2 ¢é um esquema qgue ilustra a atraccdo dos
silandis pelas cargas positivas envolvendo as goticulas
de substancia activa lipofilica,

e a figura 3 ¢ uma microfotografia mostrando as
microcdapsulas obtidas de acordo com o ©processo da
invencao.

A invencdo baseia-se primeiramente na substituicdo do
dcido fluoridrico, (produto muito téxico wutilizado nos
processos de encapsulacdo por silicone), pelo par acido
férmico/édcido acético para a fase de hidrdlise dos silanos.

Para além do factor seguranca evidente na invencao, tal
permite reduzir os tempos de hidrdlise por 3, induzindo
redugdes de custo de fabrico.

A invengdo baseia-se igualmente sobre a escolha do
tensioactivo catidénico que limita a agregacdo das particulas
no estado seco, e permitindo assim a transformacao final do
produto num pd fluido. Com efeito os processos conhecidos
apenas permitem obter um produto sob forma ligquida e isso
limita a ulterior utilizacdo do produto.

A invencao abre assim novas perspectivas de utilizacgao
das microcédpsulas de silicones que nao eram permitidas até
entdo. As microcdpsulas podem, por exemplo, ser incorporadas
numa fdérmula cosmética em pd, depositadas num suporte
flexivel (téxtil tecido ou nao-tecido), misturadas com
produtos gordos gue ndo aceitem agua, etc.

O processo de acordo com a invencgao permite igualmente
encapsular produtos hidrofilicos. Um tal resultado é atingido
realizando uma emulsdo inversa agua em 6leo na etapa a) com o
auxilio de um tensiocactivo sempre catidénico mas com um HLB

baixo.

Descrever—-se—-a& agora em detalhe o processo da invencéao.

z

Numa primeira etapa, a substéncia activa lipofilica ¢é
emulsionada em &dgua com o auxilio de tensiocactivos dos quais
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um pelo menos € catidénico durante 0 a 30 minutos a fim de
obter uma emulsdo cuja superficie se carrega positivamente,
como representado esquematicamente na figura 1. Nesta figura,
a referéncia 1 designa uma goticula de substdncia activa
lipofilica e a referéncia 2, a agua.

Uma vez a emulsdo realizada, o meio é acidificado com o
auxilio de &cido e de &cido férmico a fim de permitir em
seguida uma hidrdélise rdpida dos silanos. O par Aacido
acético/édcido férmico cria uma sinergia e permite realizar o
fabrico de microcapsulas em 4/5 horas.

Em seguida, sdo adicionados os silanos. E preferivel
realizar uma mistura de silanos a partir de TEOS que
proporciona rigidez a membrana final das microcdpsulas, com
pelo menos um outro organossilano XnSi(OR)4-n aminado ou,
enxofrado, vinilico, acrilico ou ainda halogéneo que
proporciona  propriedades de superficie especificas as

microcdapsulas (molhabilidade, reactividade, elasticidade,
etc.). Uma quantidade de 50% em peso de TEOS & preferivel na

mistura. A primeira etapa consiste em hidrolisar os silanos
da seguinte forma (exemplo de uma mistura 50/50 TEOS e MTES):

b Oé‘ .OFt Hé'S o
| -i
OLt 4 ’\OfH O
TEO
S+ Ho. H — + EOH
O H_ M

.Etg?%i,oﬂ o HS'?&,OH
]

CH3 tH
MTES 2

O silicio ¢ muito electronegativo. Assim, os silandis
tém tendéncia a migrar para a superficie das goticulas de
activos carregados positivamente, como mostrado na figura 2.

A hidrdlise é mantida durante 2 horas. Durante este
tempo, os silandéis migram para a superficie das goticulas 1.
Convém notar que a hidrdlise dos silanos pode fazer-se de
forma separada a fim de ganhar tempo, sendo o0s silanos em
seguida introduzidos logo apds a emulsificacdo e mesmo antes
da condensacao.
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Uma vez terminada a hidrdlise e os silicatos na
superficie das goticulas, o pH da solucdo é aumentado a fim
de permitir a condensacado (figura 4) e a formacao da membrana
das microcédpsulas. A subida do pH de 2-3 para 5,5 deve ser
feita progressivamente em pelo menos 15 minutos e em média 30

minutos.

E necessdrio seleccionar correctamente a base a fim de
evitar a gelificacdo do conjunto da solugdo. O amoniaco, a
soda e a dietanolamina (DEA) podem ser utilizados para esta

etapa.

E preferivel parar a subida de pH a 5,5 para gque a
hidrélise dos silanos e a condensacdao dos silandis seja lenta
e tal a fim de evitar a formacdo de um gel irreversivel e de
evitar igualmente uma condensacao e assim uma aglomeracgao das
particulas entre elas. A reaccdao de condensacao € a seguinte:

R R TR R

R\ .OH HO .R RJ_.O_/.R

TS + si —  TSTST 4+ o,
R R R R

Damos em seguida um exemplo de modo operatdrio do

processo de acordo com a invencgao:

Sao introduzidas 0,33 g de tensioactivo nao 1dnico
(éter polioxietileno-estearilico), 1 g de tensioactivo
catidénico (hidroxietilcelulose), 0,5 g de co-tensioactivo
(metilcelulose), 3,3 g de &cido acético 80% e 1 g de acido
férmico 30% em 50 g de Aagua. Esta solucdo € misturada a 500
rpm durante 30 minutos a fim de dissolver os tensioactivos.
Sao introduzidas 33,3 g de activo e depois emulsionadas a
3000 rpm durante 30 minutos, sdo adicionadas 8 g de TEOS e 8
g de MTES. A misturada é continuada durante 2 horas. O pH da
solucao é aumentado com o auxilio de 4 g de amoniaco a 25%,
em 30 minutos a 5,5. A condensacdao é prosseguida durante 2
horas a fim de obter uma solucgdo de microcédpsulas.

A figura 3 é uma vista microfotografica mostrando as
microcdpsulas obtidas de acordo com o processo da invencéo.
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As microcdpsulas apresentam um didmetro compreendido entre 1

e algumas dezenas de microns.

Gracas a este processo € possivel obter extractos secos
que vao de 0 a 50%. Por pulverizacdao ou secagem as

microcdpsulas podem ser individualizadas e transformadas em

ro.

Damos a seguir alguns exemplos de utilizacao das
microcdapsulas de acordo com a invencao.

Microcdpsulas fixas sobre adesivos em poliamida para
obter adesivos hidratantes.

Microcdapsulas incorporadas em pastas de revestimento
para obter papéis perfumados, tintas com efeitos.

Microcdpsulas 1incorporadas numa formulagdo cosmética
para obter uma libertacdo controlada de substadncia activa.

Bem entendido, a invencdo ndo estd limitada aos exemplos
descritos acima e poder-se-ao acrescentar—-lhes numerosas
modificacdes sem salir do ambito da invencéo.

Com efeito, os pontos chave da invencdo sao a utilizacao
do par 4&cido férmico/acético que permitem por um lado a
redugao do tempo de processo e por outro lado evitar a
utilizagdo de 4cido fluoridrico téxico. A escolha do par
tensioactivo catidénico e co-tensioactivo catidnico permite
obter uma apresentagdo final em pd, 0 Qgue 0SS Processos
conhecidos nao permitem obter, o que abre assim a novas

utilizacdes do produto cuja execucdo ulterior é mais féacil.

Além disso, o processo de acordo com a invencgao pode
igualmente aplicar—-se a encapsulacdo de matérias hidrofilicas.

Lisboa, 2010-10-13



EP 2 080 552/PT
1/2

REIVINDICACOES

1. Processo de encapsulacdao de produto lipofilico ou
hidrofilico numa membrana de polissiloxano, que compreende as
seguintes etapas:

a) emulsiona-se o dito produto em presenca de um agente
tensiocactivo catidnico para formar goticulas,

b) adiciona-se a emulsdao uma mistura de acido acético e de
dacido férmico,

c) adiciona-se em seguida pelo menos um silano,

d) hidrolisa-se o silano para obter um silanol,

e) aumenta-se o pH do meio para permitir a condensacdo do
silanol e a formacdo da membrana a volta das goticulas
que contém o dito produto.

2. Processo de acordo com a reivindicacao 1,
caracterizado por o silano adicionado na etapa c) ser uma
mistura de organossilanos X,5i(0OR)4.,, onde OR pode ser um
grupo metoxi, etoxi ou acetoxi, e onde X pode ser um grupo
alguilo, arilo ou um grupo funcional aminado, sulfurado,

vinilico, acrilico ou halogenado.

3. Processo de acordo com a reivindicacgao 2,
caracterizado por os organossilanos serem seleccionados de

entre os seguintes:

Bis(3-trietoxisililpropil)amina,
3-Aminopropilmetildietoxi-silano,
Tetraetil-ortossilicato,
Feniltrietoxi-silano,
3-Aminopropiltrietoxi-silano,
3-Aminopropiltrimetoxi-silano,
Tetrametilortossilicato,
3-Metacriloxipropiltrimetoxi-silano,
Tetraetoxi-silano,
Metiltrimetoxi-silano,
Viniltrietoxi-silano,
Viniltrimetoxi-silano,
Metiltrietoxi-silano,
Propiltrimetoxi-silano,

Aminopropilmetildietoxi-silano,
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3-Metacriloxipropiltrimetoxi-silano,
3-Mercaptopropiltrimetoxi-silano,
N-(2-Aminoetil)-3-aminopropiltrimetoxi-silano,
3-Glicidiloxipropiltrietoxi-silano.

4. Processo de acordo com a reivindicacdo 1 a 3,
caracterizado por na etapa e), o pH do meio ser aumentado de
2 a 3 até cerca de 5,5.

5. Processo de acordo com a reivindicacao 4,
caracterizado por o pH ser aumentado por adicao de amoniaco,
soda ou dietanolamina.

6. Processo de acordo com uma das reivindicagdes 1 a 5,
caracterizado por as microcdpsulas obtidas na etapa e) serem
individualizadas por secagem ou pulverizacdao para ser obtido
um pod.

7. Processo de acordo com uma das reivindicacgdes 1 a 6,
caracterizado por o agente tensiocactivo catidénico ser um
derivado de celulose.

Lisboa, 2010-10-13
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