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Relatério Descritvo da Patente de Invencdo para "ESTER
PARCIAL DE (POLI)GLICERINA, PROCESSO PARA PREPARACAO DO
REFERIDO ESTER, USO DO MESMO, EMULSIFICANTE, E FORMULA-
COES COSMETICAS OU FARMACEUTICAS".

Campo da Invencéo

Objeto da invencéo séo ésteres parciais especiais de (poli)glice-
rina com pelo menos um 4cido carboxilico e um &acido carboxilico polifuncio-
nal assim como seu uso como emulsificante e formulagées contendo os és-
teres parciais de acordo com a invencgao.

Estado da Técnica

Nos tltimos anos no mercado cosmético ha uma forte tendéncia
no sentido de buscar produzir produtos os mais naturais possivel. Para po-
der satisfazer a isto, & necessario poder oferecer matérias primas renovaveis
a base de emulsificantes poderosos. Emulsificantes usuais na cosmética
contém normalmente, como grupos hidréfilos, grupos polietilenoglicol (PEG),
que podem ser preparados por polimerizagdo de 6xido de etileno obtido pe-
troquimicamente. Ja que na maior parte das formulagdes naturais todas as
matérias primas empregadas devem se originar de fontes renovaveis, nao
sao desejados emulsificantes contendo PEG em tais formulagées, ja que os
emuisificantes contendo PEG nao sao desejados.

Esteres de poliglicerina sao uma alternativa preferida, livre de
PEG, para emulsificantes cosméticos a base de matéria prima renovavel.

O emprego de ésteres de poliglicerina em cosméticos como e-
mulsificante & uma técnica conhecida a tempos.

Na EP-B-0 835 862 sao descritos éster_es parciais de poliglice-
rina que s&o obteniveis por esterificacdo de uma mistura de poliglicerina com
um grau de esterificagado da poliglicerina entre 30 e 75% e acidos graxos
saturados ou insaturados, lineares ou com flexibilidade de formulacdo ramifi-
cada com 12 até 22 atomos de C e acidos dimeros graxos com uma funcio-
nalidade média de 2 até 2,4. Estes possuem a vantagem de que em parti-
cular a estabilidade a congelamento dessas emulsées é muito boa. As

emulsbes todavia s&o ainda relativamente espessas e sdo emulsées de a
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gua/dleo (W/O), e por isso esses ésteres parciais de poliglicerina sao princi-
palmente apropriados para preparacdes ricas de logbes e cremes.

Uma outra alternativa para emulsificantes naturais livres de PEG
sao também ésteres de acido citrico.

O emprego de ésteres do Acido citrico como emulsificantes ou
solubilizantes em cosméticos, também & conhecido ha muito tempo; assim o
emulsificante 6leo/agua (O/W) citrato de estearato de glicerila, (2-hidréxi-
1,2,3-acido propanotricarboxilico-1,2,3-mono-octadecanoato de propanotriol,
INCI Glyceryl Stearate Citrate, CAS 39175-72-9), os ésteres de acido citrico
do estearato de glicerila, sdo comercialmente obteniveis entre outros sob a
denominacdo AXOL C 62 na Firma Evonik Goldschmidt.

A WO02006034992 e W0O2008092676 descrevem, por exemplo,
citrato de estearato de glicerila contendo uma emulsdo cosmética O/W em
ligacdo com outros emulsificantes.

A WO2004112731 descreve um emulsificante O/W contendo ci-
trato de oleato de glicerila e modificador de viscosidade.

E desvantajoso no emprego dos ésteres de acido citrico sua for-
te sensibilidade a hidrolise, que limita o escopo de emprego desses emulsifi-
cantes usualmente a uma faixa de pH de 5,5 até 8. Isto é particularmente
desvantajoso para o desenvolvimento de formulagées cosméticas o mais
naturais possivel, que, por exemplo, devem atender a Ecoéert. Para produ-
tos cosméticos que devem atender as exigéncias da Ecocert sdo emprega-
veis para conservagdo, em geral, apenas acidos organicos, tais como acido
benzoico ou acido sérbico, que por sua vez requerem um valor de pH das
emuisbes de 4 — 5. Assim, em tais formulagdes ndo podem ser empregados
os ésteres de acido citrico usuais.

Esteres simples de poliglicerina, tais como, por exemplo, dieste-
arato de poliglicerina-3, distinguem-se em regra por uma limitada flexibilida-
de de formulagao, o que, por exemplo, se mostra critico em instabilidades da
emulsdo em sistemas de emulsio.

Esteres mistos de poliglicerina e metilglicose e acido estearico,

tais como, por exemplo, diestearato de poligliceril-3 metilglicose, apresentam
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um excelente potencial de estabilizagdo e um amplo espectro de emprego.
Entretanto, esses grupos metila contidos nesses produtos se baseiam na
matéria-prima metanol e sdo assim em parte também de origem petroquimi-
ca.

Em principio também podem ser empregados ésteres de sorbi-
tano ou ésteres de sacarose como emuisificantes O/W. Uma combinacgéo
corrente €, por exemplo, estearato de sorbitano & cocoato de sacarose. To-
davia, essas combinacdes também se distinguem, em regra, por uma estabi-
lizacao limitada da emuls&o e por uma pequena flexibilidade de formulagao.

A tarefa da inveng&o consistiu, portanto, em preparar um emulsi-
ficante, que se baseia totalmente em matérias-primas renovaveis (isto &, por
exemplo, em cuja sintese ndo sdo empregados nem 6xido de etileno, meta-
nol, derivados de cloro nem derivados de enxofre) e que por isso sdo apro-
priados para a formulagcdo de emulsées O/W (cremes, logdes) com uma ex-
celente estabilidade a armazenamento e uma sensacgéo protetora da pele
agradavel.

Descricdo da Invencao

Verificou-se surpreendentemente que os ésteres parciais de (po-
li-) glicerina descritos a seguir solucionam a tarefa proposta.

Objeto da invencdo s&o, portanto, ésteres parciais de (poli-) gli-
cerina com um ou mais acidos carboxilicos com 10 até 24 atomos de carbo-
no e radicais de um acido carboxilico polifuncional, contendo ésteres parciais
de (poli) glicerina de ésteres de acido carboxilico polifuncionais da formula
geral (I) tal como descrito na reivindicacao 1, um processo para sua prepa-
ragao, seu emprego como emulsificante e formulagées que os contém.

As vantagens dos ésteres parciais de (poli)glicerina de acordo
com a invencdo séo que eles possibilitam a preparacdo de cosméticos e
emulsées dermatologicas OMW estaveis, que podem ser conservados com o
emprego de acidos organicos em valores de pH de 3,5 até 5,5.

Uma outra vantagem & que os pigmentos de ou corpos soélidos
de éster parcial de (poli)glicerina de acordo com a invengdo se mantém to-

talmente estaveis nos preparados de emulsio.
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Objeto da presente invengéo sado ésteres parciais de (poli)glice-
rina com em média (média numérica) de 0,75 até 2,25 radicais acidos de um
ou mais acidos carboxilicos com 10 até 24, de preferéncia 12 até 22, particu-
larmente preferido 14 até 18, atomos de carbono, e em média (média numé-
rica) de 0,005 até 0,5 radicais de um acido carboxilico polifuncional (acido
carboxilico com polifung&o), que contém ésteres parciais de (poli)glicerina de
ésteres de acido carboxilico polifuncionais, com a condi¢cdo de que apés a
hidrdlise completa do éster parcial de (poli)glicerina seja obtida uma (po-
li)glicerina, que apresenta uma distribuicao de homdlogos com (faixas prefe-
ridas indicadas entre parénteses):

Glicerina: 0,01 % em peso até 20 % em peso (3 % em peso até
12 % em peso),

Diglicerina: 0,01 % em peso até 60 % em peso (20 % em peso
até 40 % em peso),

Triglicerina: 0,01 % em peso até 60 % em peso (15 % em peso
até 35 % em peso),

Tetraglicerina: 0,01 % em peso até 30 % em peso (5 % em peso
até 20 % em peso),

Pentaglicerina: 0,01 % em peso até 20 % em peso (0,1 % em
peso até 15 % em peso) e

Oligoglicerina: gsp 100 % em peso,

sendo que as porcentagens em peso indicadas referem-se a
quantidade total de (poli)glicerina e essa distribuigao é determinada pelo mé-
todo de CG (cromatografia gasosa) como indicado abaixo.

Sob o termo "acidos carboxilicos polifuncionais" ou ”acidos car-
boxilicos de polifuncéo” no sentido da presente invencdo devem ser com-
preendidos acidos carboxilicos, que apresentam mais do que um grupo car-
boxila.

Acidos carboxilicos polifuncionais de acordo com a invencio sao
os acidos dimero graxos mencionados na EP1683781, acidos dicarboxilicos
e acidos tricarboxilicos, em particular acido oxalico, acido fumarico, acido

maldbnico, acido succinico, acido glutarico, acido adipico, acido pimélico, aci-
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do subérico, acido azelaico, acido sebacico, dodecanodiacido, como também
acidos hidroxidicarboxilicos ou acidos tricarboxilicos, em particular acido ma-
lico, &cido tartarico, acido maleico, e &cido citrico, como também Aacidos a-
romaticos, em particular acido ftalico, acido isoftalico ou acido tereftalico,
sendo que acido citrico é particularmente preferido.

Assim, de acordo com a invenc¢do, sao particularmente preferi-
dos como ésteres parciais de (poli)glicerina aqueles ésteres parciais de (po-
li)glicerina com uma média (média numérica) de 0,75 até 2,25 ésteres acidos
de um ou mais acidos carboxilicos com 10 até 24, de preferéncia 12 até 22,
particularmente preferido de 14 até 18, atomos de carbono, e em média
(média numérica) de 0,005 até 0,5 de radicais acido citrico, contendo ésteres
parciais de (poli)glicerina de ésteres de acido citrico da férmula geral (l):

COOR'

R"'O‘ECOORZ

COOR® Formula (l),

sendo que R', R? R® e R* independentemente um do outro sio
iguais ou diferentes e selecionados de

H ou

um radical da Férmula geral (ll)

ORS

O. RS

m Foérmula (l1),

sendo que m & maior ou igual a 1 e R® e R® independentemente
um do outro s&o iguais ou diferentes e selecionados de

H ou

um radical acila com 10 até 24, de preferéncia 12 até 22, particu-
larmente preferido de 14 até 18 atomos de carbono,

sendo que o radical acila é determinado pelo radical acila com o
acido carboxilico esterificado com a (poli)glicerina e em média (média numé-
rica) pelo menos um dos radicais R® ou R® = H, com a condigdo de que na
média (média numérica) pelo menos um radical R', R? ou R® é diferente de
H, e
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com a condicdo de que apdés uma hidrélise completa do éster
parcial de (poli)glicerina é obtida uma (poli)glicerina, que apresenta uma dis-
tribuicdo de homologos com faixa preferida (indicada entre parénteses):

Glicerina: 0,01 % em peso até 20 % em peso (3 % em peso até
12 % em peso),

Diglicerina: 0,01 % em peso até 60 % em peso (20 % em peso
até 40 % em peso),

Triglicerina: 0,01 % em peso até 60 % em peso (15 % em peso
até 35 % em peso),

Tetraglicerina: 0,01 % em peso até 30 % em peso (5 % em peso
até 20 % em peso),

Pentaglicerina: 0,01 % em peso até 20 % em peso (0,1 % em
peso até 15 % em peso) e

Oligoglicerinagsp 100 % em peso,ok

sendo que as porcentagens em peso indicadas referem-se a
quantidade total de (poli)glicerina e essa distribuicao sera determinada con-
forme abaixo pelo método de CG.

E do conhecimento do versado na técnica que poliglicerina apre-
senta, devido a sua caracteristica polimérica, uma mistura estatistica de di-
versos compostos. Poliglicerina pode apresentar ligacées éter formadas en-
tre duas posi¢cdes primarias, uma primaria e uma secundaria, ou duas se-
cundarias, dos mondmeros de glicerina, e igualmente sdo conhecidas estru-
turas ciclicas com um ou mais anéis. Para detalhes vide, por exemplo, "Ori-
ginal synthesis of linear, branched and cyclic oligoglycerol standards”, Cassel
et al.,, Eur. J. Org. Chem. 2001, 875-896.

Um meétodo apropriado de CG para determinacao da distribuicao
de homologos inclui a hidrolise ou alcodlise do éster parcial de (poli)glicerina
de acordo com a invengé&o, separacao da poliglicerina dos acidos originados
e andlise por cromatografia gasosa.

Aqui & cozido por 30 minutos 0,6 g do éster parcial de (po-
li)glicerina de acordo com a invengéo em 25 ml de solugao etandlica de KOH

a 0,5 M sob refluxo e o pH é ajustado com acido sulftrico no pH 2-3. Os &ci-
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dos graxos originados s&o separados trés vezes por extragdo, respectiva-
mente com um volume de éter de petréleo. Os extratos unificados sdao con-
centrados por evaporagao até cerca de 10 mil.

0,5 ml de uma amostra é reagido com 0,5 mi de MTBE e 1 ml de
hidréxido de trimetilanilinio (0,2 M em metanol) em um recipiente amostrador
automatico e sao analisados por cromatografia gasosa. Essa é realizada em
um cromatografo a gas, que € equipado com um injetor split/splitless, uma

coluna capilar e um detector de ionizagédo de chamas, sob as seguintes con-

dicoes:

Injetor 290 °C, Split 30 ml

volume de injecdo: 1 i

colunas: 30 m *0,32 mm de HP1 0,25 pm
gas carreador: hélio, pressao manométrica 70 kPa

programa de temperatura: 80 °C - 300 °C com 8 °C/min, depois condicio-
namentd por 20 minutos a 300°C.
Detector: FIDa 320 °C
“hidrogénio 35 ml/min
ar 240 ml/min
(Gas de Reposicao) 12 mi/min

Desta forma os acidos graxos sdo separados como seus metilés-
teres de acordo com seu comprimento de cadeia de carbono. O teor relativo
dos acidos graxos individuais pode ser determinado por avaliacdo das super-
ficies dos picos.

O residuo extraido com éter de petréleo € ajustado com hidréxi-
do de bario no pH 7 até 8, e o sulfato de bario precipitado é separado por
centrifugacao.

O sobrenadante é removido e o residuo é extraido trés vezes
com 20 ml de etanol.

Os sobrenadantes sao purificados a 80 °C e concentrados a 5
KPa (50 mbar), o residuo € admitido em piridina. 0,5 ml de uma amostra é
reagido em um recipiente amostrador automatico com 1 ml de N-metil-N-

trifluoracetamida e & aquecido por 30 minutos a 80 °C.
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A poliglicerina & analisada como derivado de trimetilsilila com
CG, sendo empregado um cromatografo a gas-liquido com um injetor de co-

luna On e um detector de ionizagdo de chamas sob as seguintes condicées:

Injetor: coluna on, oven tray

volume de injegao: 0,1 ul

Gas carreador: 3 ml/min de hidrogénio (fluxo constante)
Colunas: SimDist 12 m x 0,32 mm x 0,1 ym (Varian)

Programa de temperatura: 65 °C — 365 °C, 10 °C/min; depois condiciona-
mento por 15 minutos a 365 °C.
Detector (FID): 375 °C

Sob essas condigdes, a poliglicerina é separada segundo o grau
de polimerizacédo; adicionalmente isbmeros ciclicos podem ser separados de
lineares até um grau de polimerizacéo de cinco. As superficies de pico dos
oligbmeros individuais s&o separadas umas das outras por uma linha vertical
no local mais profundo entre os picos. Ja que a dissolugio, para oligbmeros
que apresentam um grau de polimerizagdo maior do que seis, é pequena,
ent&o as superficies do pico sdo resumidas para heptaglicerina e oligbmeros
maiores e consideradas para o calculo dos indices de polidispersividade co-
mo heptaglicerina. Para o calculo dos indices de polidispersividade séo reu-
nidos isémeros ciclicos e lineares.

O teor relativo dos oligbmeros/isémeros individuais pode ser de-
terminado por avaliagcédo das superficies de pico

De maneira analoga, esse processo também pode ser utilizado
para caracterizar as matérias-primas empregadas, que sio utilizadas para
preparacdo dos ésteres de acordo com a invencao.

Como radicais acila para R® e R® nos ésteres parciais de (poli)
glicerina de acordo com a inveng¢ao, interessam radicais iguais ou diferentes,
sendo que é preferido que neste contexto eles sejam diferentes. Isto se deve
a natureza do processo de preparacdo, no qual, de preferéncia, misturas
técnicas de acidos carboxilicos, a partir dos quais proveem esses radicais
acila, sdo empregadas. Radicais acila preferidos com 10 até 24, de prefe-

réncia 12 até 22, particularmente preferido de 14 até 18, atomos de carbono
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sdo os radicais acila dos acidos, acido laurico, acido tridecénico, acido miris-
tico, acido palmitico, acido margarinico, acido estearico, acido isoestearico,
acido araquinico e acido behénico, assim como suas misturas. Misturas to-
talmente naturais sdo, por exemplo, os acidos de coco graxos, que como
constituinte principal possuem acidos lauricos, além de acidos graxos Cis-
Cis-saturados e opcionalmente acidos graxos Cs-Cqo-saturados e acidos
graxos insaturados, assim como acidos estearicos, que essencialmente a-
presentam uma mistura de acido palmitico e acido estearico e levam neste
contexto os radicais acila particularmente preferidos, que podem variar na
proporcao de acido estearico para acido palmitico de 100:0,01 até 0,01:100
de largura. Assim é preferida uma proporcao de peso molecular de 30:70 até
95:5, particularmente uma proporcao de 45:55 até 90:10.

S&o considerados também os radicais acila dos acidos mono-
olefinicos insaturados, por exemplo, acidos hexadecénicos, acidos octade-
cénicos, tais como acido oleico (acido cis-9-octadecénico) ou acido elaidini-
co (acido trans-9-octadecénico), acidos eicosénicos e acidos docosénicos,
tais como acido erucico (acido cis-13-docosénico) ou acido brassidinico
(trans-13-acido docosénico), como também os 4acidos graxos poli-
insaturados, por exemplo acidos octadecadiénicos, como acido linoleico e
acido linolénico, assim como suas misturas. Neste contexto, os acidos gra-
xos liquidos, tais como, acido oleico, acido ricinoleico, acido ertcico e acido
isoestearico, que contém de 18 até 22 atomos de carbono, sao particular-
mente apropriados. Seus pontos de congelamento, devido a uma ramifica-
¢do ou a uma dupla ligacdo, situam-se na cadeia de hidrocarboneto abaixo
de 35°C. Além disso, sdo empregaveis misturas de acidos graxos, que tam-
bém podem compreender componentes cerosos, tais como, acido ricinoleico
endurecido.

De acordo com a invengao é preferido que a (poli)glicerina obti-
da, ap6s a hidrolise completa do éster parcial de (poli)glicerina apresente um
grau de polimerizag¢ao de 2 até 6, de preferéncia de 2,5 até 4,5, e muito par-
ticularmente preferido de 3 até 4.

Para o célculo é calculado o grau de polimerizacdo médio da po-
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liglicerina <n> através do indice de hidroxila (OHV, em mg de KOH/g) de
acordo com a féormula <n> = (112200 — 18*OHV)/(74*OHV — 56100).

Métodos de determinacao apropriados para averiguacao do indi-
ce de hidroxila sdo, em particular, aqueles de acordo com DGF C-V 17 a
(63), Ph. Eur. 2.5.3 Método A e DIN 53240.

E vantajoso quando a (poli)glicerina obtida apo6s a hidrélise com-
pleta do éster parcial de (poli)glicerina de acordo com a inveng¢ao apresenta
um indice de polidispersividade de 0,8 até 2,5, de preferéncia de 1,0 até 1,8.

O indice de polidispersividade pode ser calculado como se se-
gue: Y |n,—<n>]-x,, sendo que

n; € o grau de polimerizagdo do oligbmero individual i,

<n> & o grau médio de polimerizagdo da poliglicerina e

X; € a fragdo de oligbmero na poliglicerina, determinado segundo
o método de CG descrito acima.

Esteres parciais de (poli)glicerina vantajosos de acordo com a
presente invencdo sao caracterizados pelo fato de que, apés a hidrélise
completa do éster parcial de (poli) glicerina, a propor¢ao molar dos acidos
carboxilicos derivados de R’ e R® para a (poli)glicerina esta entre 2:3 e 4:1,
em particular entre 1:1,2 e 3:1, muito particularmente preferido entre 1:1 e
2:1.

Para a determinacido das propor¢ées molares sdo empregados
como métodos o método da CG acima descrito.

De acordo com a invengao é preferido que, apés a hidrélise
completa do éster parcial de (poli)glicerina, a proporgao molar do acido car-
boxilico polifuncional obtido, em particular do &acido citrico, para (po-
lglicerina se situe entre 1:2 e 1:200, em patrticular entre 1:5 e 1:150, muito
particularmente preferido entre 1:10 e 1:100.

Para determinacdo das proporgdes molares podem ser empre-
gados, como métodos, os métodos de CG acima descritos.

Esteres parciais de (poli)glicerina preferidos de acordo com a in-
vengéo sao caracterizados pelo fato de que a proporgao do indice de saponi-

ficagcdo (VZ) para o indice de hidroxila (OHZ) esta entre 1:1,3 e 1:2,6, em
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particular entre 1:1,5 e 1:2,4, muito particularmente preferido entre 1:1,6 e
1:2,2.

O indice de acidez (SZ) do éster parcial de (poli)glicerina de a-
cordo com a invengao €, de preferéncia < 50, em particular < 10, muito parti-
cularmente preferido < 5.

Métodos de determinacéo apropriados para verificacdo do indice
de acidez sao em particular aqueles de acordo com DGF C-V 2, Ph.Eur.
2.5.1, ISO 3682, ASTM D 974 e DIN EN ISO 2114, métodos de determina-
cao apropriados para verificacdo do indice de saponificacdo sdo conforme
DIN EN ISO 3657: 2003-12 e DIN 53401: 1988-06.

De acordo com a invencao é preferido que os ésteres parciais de
(poli)glicerina apresentem um ponto de fusdo maior do que 35°C, de prefe-
réncia maior do que 40°C, em particular maior do que 45°C.

Esteres parciais de (poli)glicerina de acordo com a invencao sao
obteniveis segundo o processo descrito a seguir; assim um outro objeto da
invencao € um processo para preparagédo de um éster parcial de (poli) glice-
rina contendo éster de acido carboxilico polifuncional ésteres parciais de (po-
li) glicerina) abrangendo as etapas de processo

A) Preparacgéo de uma (poli)glicerina apresentando uma distribu-
icao de homologos com (entre parénteses sao indicadas as faixas preferi-
das)

Glicerina: 0,01 até 20 (3 até 12) % em peso

Diglicerina: 0,01 até 60 (20 até 40) % em peso

Triglicerina: 0,01 até 60 (15 até 35) % em peso

Tetraglicerina: 0,01 até 30 (5 até 20) % em peso

Pentaglicerina: 0,01 até 20 (0,1 até 10) % em peso

Oligoglicerina: gsp 100 % em peso, sendo que as porcentagens
em peso indicadas referem-se a quantidade total de (poli)glicerina e essa
distribuicdo & determinada com o método de CG como acima indicado,

B) Esterificacdo de uma parte da (poli)glicerina com um ou mais
acidos carboxilicos com 10 até 24, de preferéncia 12 até 22, particularmente

preferido de 14 até 18 atomos de carbono e
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C) esterificagéo posterior com um &cido carboxilico polifuncional,
sendo que a propor¢do molar do acido carboxilico polifuncional empregado
na etapa de processo C) para a (poli)glicerina empregada na etapa de pro-
cesso A) € de 1:2 até 1:200, de preferéncia 1:5 até 1:150, muito particular-
mente preferido de 1:10 até 1:100.

Os acidos carboxilicos polifuncionais empregados no processo
de acordo com a invengéo sdo de preferéncia selecionados do grupo que
compfeende, de preferéncia, que consiste em: _

acidos dimero graxos mencionados na EP1683781, acido oxali-
co, acido fumarico, acido malbnico, acido succinico, acido glutarico, acido
adipico, acido pimélico, acido subérico, acido sebacico, diacido dodecanico,
acido malico, acido tartarico, acido tartarénico, acido maieico, acido citrico,
acido ftalico, acido isoftalico e acido tereftalico, sendo que o acido citrico é
particularmente preferentemente empregado.

Em uma forma de execucédo alternativa do processo de acordo
com a invengao, a etapa de processo C) pode ser executada antes da etapa
de processo B).

A proporgédo molar empregada no processo de acordo com a in-
vengao dos acidos carboxilicos empregados na etapa de processo B) para a
(poli)glicerina empregada na etapa de processo A) &, de preferéncia, de 2:3
até 4:1, em particular de 1:1,2 até 3:1, muito particularmente preferido de 1:1
até 2:1.

De acordo com a invencgéo é preferido que o grau de polimeriza-
¢ao médio da poliglicerina empregada na etapa A) seja de 2 até 6, de prefe-
réncia 2,5 até 4,5, e muito particularmente preferido de 3 até 4.

A (poli)glicerina para a etapa de processo A) pode ser preparada
por diversos métodos, tais como por exemplo polimerizagdo de glicidol (por
exemplo catalisado por base), polimerizacdo de epicloridrina (por exemplo
na presenga de quantidades equimolares de uma base tal como NaOH) ou
policondensacéao de glicerina.

De acordo com a invencéo é preferida a preparacdo da (po-

li)glicerina através da condensac&o de glicerina, em particular na presenca
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de uma base, em particular de NaOH ou KOH. Condigbes de reacao apro-
priadas s&o temperaturas entre 220-260 °C e pressao reduzida em uma fai-
xa entre 2 a 80 KPa (20 até 800 mbar), em particular entre 5 a 50 KPa (50 e
500 mbar), com o que é possivel uma remogéao mais facil de agua.

Um processo particularmente preferido para preparacao da (po-
li)glicerina com a distribuicdo de homdlogos necessaria, que além disso leva
a um elevado indice de polidispersividade e ao grau de polimerizagao prefe-
rido, abrange as etapas de processo:

A1) reagao de glicerina na presencga de uma quantidade cataliti-
ca de base, de preferéncia, contém de 0,2 até 5% em peso de NaOH ou
KOH relativo ao produto de reacédo total, em uma faixa de temperatura de
220-260 °C e em uma faixa de pressdo entre 25 a 100 KPa (250 e 1000
mbar), de preferéncia com separacao destilativa de agua, até a mistura de
reacao menor do que 70 % em peso, de preferéncia menor do que 60 % em
peso de glicerina relativo a todo o produto da reacao;

A2) reacao posterior sob pressao reduzida em uma faixa de 2 a
20 KPa) 20 até 200 mbar sob separacao destilativa de agua e glicerina, até
que o indice de hidroxila da mistura de reacdo seja menor do que 1400, de
preferéncia menor do que 1200, e opcionalmente;

A3) neutralizacdo do catalisador com um acido, de preferéncia
um acido mineral.

No processo de acordo com a invengédo, as etapas de processo
B) e C) sao realizadas sob as condi¢gdes conhecidas pelos versados na téc-
nica para as reacgoes de esterificagdo, opcionalmente na presenca de um
catalisador. Em particular esta esterificacao é realizada com remocao de
agua da mistura de reacgao.

A etapa de processo B) é de preferéncia realizada a 180-260 °C,
particularmente preferido a 210-250°C, e a etapa de processo C), de prefe-
réncia a 100-170 °C, particularmente preferido a 120-140 °C.

O decurso da reacéo pode ser observado, por exemplo, pelo in-
dice de acidez do produto, de modo que nas etapas de processo B) e C) é

preferido que estas sejam realizadas por tanto tempo até que o indice de
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acidez desejado seja atingido.

Na etapa C, o acido carboxilico polifuncional empregado em re-
gra nao é totalmente esterificado, mas € reagido de tal forma que os ésteres
parciais de (poli)glicerina de acordo com a invengdo contenham em parte
ainda grupos carboxila livres.

Os acidos carboxilicos empregados na etapa de processo B) no
processo de acordo com a invencao sdo, de preferéncia, aqueles radicais
acila R® e R® que foram mencionados acima como preferidos nos ésteres
parciais de (poli)glicerina de acordo com a invencédo que geram &acidos car-
boxilicos. Em particular neste contexto, os acidos estearicos acima mencio-
nados sao empregados com as proporgdes descritas de acido palmitico e
acido estearico.

Esteres parciais de (poli)glicerina e ésteres parciais de (po-
li)glicerina obteniveis ou obtidos segundo o processo de acordo com a in-
vencéo séo excelentemente apropriados para o emprego como emulsificante
O/W reforcado, que se baseia exclusivamente em matérias-primas renova-
veis e apresenta uma grande flexibilidade de formulagdo, em particular em
formulagdes cosméticas.

Com isso emulsificantes contendo os ésteres parciais de (po-
lijglicerina de acordo com a invencdo ou ésteres parciais de (poli)glicerina
obteniveis ou obtidos segundo o processo de acordo com a invengédo sao
objeto da presente inven¢do. Por emulsificante, no quadro.dessa invencao,
compreende-se um emulsificante que consiste pelo menos em um éster par-
cial de (poli)glicerina de acordo com a invencdo ou éster parcial de (po-
li)glicerina obtenivel ou obtido segundo o processo de acordo com a inven-
¢éo, e opcionalmente pelo menos um coemulsificante, sendo preferida a
presenca de um coemulsificante.

Igualmente sdo apropriados ésteres parciais de (poli)glicerina de
acordo com a invencao e ésteres parciais de (poli)glicerina obteniveis ou
obtidos segundo o processo de acordo com a inveng¢do de maneira excelen-
te para emprego na preparacao de formulacbes cosméticas ou farmacéuti-

cas, em particular para preparacao de cremes e logbes cosméticas.



10

16

20

25

30

16127

Por cremes e lo¢des neste contexto estdo compreendidas emul-
sbes cosmeéticas O/MW com consisténcias espalhaveis-pastosas ou escoa-
veis.

Em geral os ésteres parciais de (poli)glicerina de acordo com a
invencdo podem ser empregados por exemplo em cremes e logbes para o
cuidado da pele do rosto, corpo e méos, em emulsdes de protecédo solar, em
maquilagem, em aerossois, roll-ons, sprays, lapis, por exemplo, no ambito
AP/Deo, em produtos para o cuidado de bebés, produtos para a higiene in-
tima, produtos para cuidados dos pés, produtos para cuidado dos cabelos,
produtos para cuidado das unhas, produtos para cuidado dos dentes, ou
produtos para o cuidado da boca, assim como em pomadas dermatolégicas.

Com isso s&do igualmente obteniveis ou obtidas formulacdes
cosmeticas ou farmacéuticas, em particular formulagées O/W, contendo és-
teres parciais de (poli)glicerina de acordo com a invencgao ou ésteres parciais
de (poli)glicerina obteniveis ou obtidos segundo o processo de acordo com a
invencdo objeto da presente invengado. Formulacbes preferidas de acordo
com a inveng&o sao representadas por preparados de protecéo contra o sal
e formulagdes de maquilagem O/W.

As formulagdes preferidas de acordo com a invencéo contém os
ésteres parciais de (poli)glicerina de acordo com a invengao ou ésteres par-
ciais de (poli)glicerina obteniveis ou obtidos segundo o processo de acordo
com a invencdo em quantidades de 0,01 até 10 % em peso, de preferéncia
de 0,05 atée 8% em peso, e particularmente preferido 0,1 até 5% em peso
relativo a formulacao total.

As formulacdes de acordo com a invengao podem conter, por
exemplo, pelo menos um componente adicional, selecionado do grupo dos:

Emolientes,

Coemulsificantes,

Espessantes/reguladores da viscosidade/estabilizadores,

Antioxidantes,

Hidrétropos (ou polidis),

Materiais sélidos e preenchedores,
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Aditivos de brilho perolizado,

Desodorante e substéncias ativas antitranspirantes,

Repelentes de insetos,

Autobronzeadores,

Conservantes,

Condicionadores,

Perfumes,

Corantes,

Substéncias ativas cosméticas,

Aditivos de cuidados,

Agentes superengordurantes,

Solvente.

Substéncias, que, por exemplo, podem ser empregadas como
substituintes dos grupos individuais, sdo conhecidas pelo versado na técnica
e podem ser deduzidas, por exemplo, do pedido de patente alemao DE
102008001788.4. Esse pedido de patente é introduzido aqui como referéncia
e vale assim como parte da descrigdo.

Com referéncia aos outros componentes facultativos, assim co-
mo as quantidades empregadas desses componentes, é feita mengcio ex-
pressa aos manuais relevantes conhecidos pelos versados na técnica, por
exemplo, K. Schrader, "Grundlagen und Rezepturen der Kosmetika" (“Bases
e Receitas dos Cosméticos") , 22 edicdo, paginas 329 até 341, editora Hiithig
Buch, Heidelberg.

As quantidades dos respectivos aditivos sdo ajustadas segundo
o emprego desejado.

Receitas de quadro tipicas para os respectivos empregos s&o
conhecidas do estado da técnica e estao, por exemplo, compreendidas nas
brochuras das respectivas substancias basicas e ativas. Essas formulactes
podem em regra permanecer imutaveis. Caso necessario pode-se proceder
ao ajuste e otimizacéo das modificacées desejadas, mas através de ensaios
simples e descomplicados.

Ja que os ésteres parciais de (poli)glicerina de acordo com a in-
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vengédo e emulsificantes ou corpos sélidos podem se manter estaveis em
todo o preparado de emulséo, sdo empregados soélidos e preenchedores, em
particular particulas e aditivos, que sao empregados para obtencido de uma
sensacao especifica na pele, como por exemplo elastdmeros de silicone,
particulas de PMMA, particulas de PE, particulas de PS, particulas de nai-
lon, nitreto de boro, amidos, mica e talco, um componente preferido e adicio-
nal.

De acordo com a invencéo, sao particularmente preferidas for-
mulagbes que compreendem como conservante acidos organicos, em parti-
cular acido sérbico, acido benzoico e/ou acido desidroacético, em particular
na faixa de 0,01 até 1,0 % em peso relativo a formulacéo total.

Alem disso, as formulagdes de acordo com a invengéo apresen-
tam, de preferéncia, um valor de pH de 3,5 até 5,5, particularmente de 4,0
até 5,0.

Verificou-se, que os ésteres parciais de (poli)glicerina de acordo
com a invengdo sao excelentemente apropriados para aumentar a resistén-
cia a agua das formulagbes de acordo com a invengao. Isto é particularmen-
te vantajoso para preparados de protecdo solar, assim como também para
formulagdes de maquilagem O/WV.

Assim um outro objeto da invengao é o emprego do éster parcial
de (poli)glicerina) de acordo com a invencdo ou éster parcial de (po-
li)glicerina obtenivel ou obtido segundo o processo de acordo com a inven-
¢éo, assim como os emulsificantes de acordo com a invencgéo, para aperfei-
coamento da resisténcia a agua por parte das formulagcées cosméticas ou
farmacéuticas, em particular de preparados para protecao solar, sendo que
esses de preferéncia compreendem pigmentos ou corpos sélidos, em parti-
cular éxido de titanio.

Por resisténcia a agua neste contexto compreende-se o impedi-
mento da facil dissolucdo da formulacdo de uma superficie, em particular da
pele, por meio de contato com agua. A resisténcia a agua pode ser descrita
por um simples teste in-vitro como determinado na Int. J. Cosm. Sci., 2007,
29, 451-460.
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Nos exemplos indicados a seguir, a presente invencdo €&, por
exemplo, descrita sem que a invencao, cujo ambito de emprego € provenien-
te da descricdo e das reivindicagdes como um todo, seja limitada as formas
de execucdo mencionadas nos exemplos.

Todas as porcentagens (%) indicadas sdo porcentagem de mas-
sa quando nada diferente for indicado.

Exemplos:

Exemplo 1: Emulsificante 1:

90 g de poiliglicerina, com um indice médio de OH de 1190 mg
de KOH/g, sao reagidos com 210 g de acido estearico a 240°C com introdu-
¢ao de nitrogénio. A agua de reacgao é destilada. A um indice de acidez < 2
mg de KOH/g resfria-se a poliglicerina a 130°C, introduz-se 40 g de acido
citrico e reduz-se a pressao a 5 KPa (50 mbar). A agua originada nesta rea-
cao & novamente separada. A um indice de acidez < 50 o vacuo é quebrado
com nitrogénio e o produto é preeenchido.
indice de OH: 237 mg de KOH/g
indice de acidez (SZ): 45 mg de KOH/g
indice de saponificacdao: 189 mg de KOH /g
Exemplo 2: Emulsificante 2:

137,2 g de poliglicerina, com um indice de OH médio de 1120
mg de KOH/g, sdo reagidos com 254,8 g de acido estearico a 240°C com
introduc&o de nitrogénio. A agua de reacao é destilada. Resfria-se o éster de
poliglicerina a 130°C a um indice de acidez < 2 mg de KOH/g , introduz-se 8
g de acido citrico e reduz-se a pressdo a 5 KPa (50 mbar). A 4gua originada
na reagcao € novamente separada. A um indice de acidez <1, o vacuo é que-
brado com nitrogénio e o produto € preenchido.
indice de OH: 235 mg de KOH/g
SZ: 2,3 mg de KOH/g
indice de saponificacdo: 145 mg de KOH/g
Exemplo 3: Emulsificante 3:

152,8g de poliglicerina, com um indice de OH médio de 1000 mg

de KOH/g, sdo reagidos com 229,2 g de acido estearico a 240°C com intro-
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ducao de nitrogénio. A agua de reacao é destilada. Resfria-se o éster de po-
liglicerina a 130°C a um indice de acidez < 2 mg de KOH/g, introduz-se 18 g
de acido citrico e reduz-se a pressdo a 5 KPa (50 mbar). A agua originada
na reagéo é novamente separada. A um indice de acidez < 3 mg de KOH/g o
vacuo € quebrado com nitrogénio e o produto é preenchido.

fndice de OH: 241 mg de KOH/g

SZ: 2,6 mg de KOH/g

indice de saponificacdo: 140 mg de KOH /g

Exemplo 4: Emulsificante 4:

114,6 g de poliglicerina, com um indice de OH médio de 1120
mg de KOH/g, sao reagidos com 267,4 g de acido palmitico a 240°C com
introducéo de nitrogénio. A agua de reacao é destilada. Resfria-se o éster de
poliglicerina a 130°C a um indice de acidez < 2 mg de KOH/g, introduz-se 18
g de acido citrico e reduz-se a pressao a 5 KPa (50 mbar). A agua originada
na reagéo € novamente separada. A um indice de acidez < 3 mg de KOH/g,
o vacuo € quebrado com nitrogénio e o produto é preenchido.
indice de OH: 189 mg de KOH/g
SZ. 2,8 mg de KOH/g
Indice de saponificagdo: 148 mg de KOH /g
Exemplo 5: Emulsificante 5:

133,7 g de poliglicerina, com um indice de OH médio de 1000
mg de KOH/g, sao reagidos com 248,3 g de &cido behénico a 240°C com
introducao de nitrogénio. A agua de reacgao é destilada. A um indice de aci-
dez < 2 mg de KOH/g resfria-se o éster de poliglicerina a 130°C, introduz-se
18 g de acido citrico e reduz-se a pressdo a 5 KPa (50 mbar). A agua origi-
nada na reagdo & novamente separada. A um indice de acidez < 3 mg de
KOH/g, o vacuo é quebrado com nitrogénio e o produto é preenchido.
indice de OH: 287,9 mg de KOH/g
SZ. 2,8 mg de KOH/g
indice de saponificagdo: 111 mg de KOH /g

Exemplos de Emprego:

Todas as concentragbes nos exemplos de emprego séo indica-
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das em porcentagem em peso. Para preparacdo das emulsdes foram em-
pregados processos de homogeneizacao usuais conhecidos pelos versados
na técnica.

A preparagdo das emulsdes ocorreu, portanto, tipicamente de
modo que a fase de 6leo e a fase de agua foram aquecidas a 70 — 75°C. Em
seguida ou a fase de 6leo foi agitada em agua ou a fase de 6leo e a fase de
agua foram introduzidas sem agitagdo. Subsequentemente, homogeneizou-
se com um homogeneizador apropriado (por exemplo, Ultrathurrax) por cer-
ca de 1-2 minutos.

Polimeros estabilizadores (por exemplo, carbémeros) sao agita-
dos na emulsao, de preferéncia como dispersdo em 6leo, a temperaturas de
50 — 60°C. Em seguida, homogeneiza-se brevemente.

Adicao de outros ingredientes (por exemplo, conservantes, subs-
tancias ativas) ocorreu de preferéncia a 40°C. Caso as receitas tenham sido
conservadas com acidos orgéanicos, o valor do pH das emulsées foi ajustado
a cerca de 5.

1) Diferenciacdo do desempenho contra o estado da técnica

Esses ensaios devem indicar que os ésteres parciais de poligli-
cerina de acordo com a invengao apresentam vantagens com relagdo a es-
tabilidade da emulsdao. Como representantes para emulsificantes O/W com-
pletamente a base de matérias-primas naturais foram selecionados assim
citrato de estearato de glicerila, diestearato de poliglicerila-3 e uma combina-
¢ao usual de estearato de sorbitano e cocoato de sacarose.

Para a verificagdo da estabilidade das emulsées, essas foram
armazenadas por trés meses a temperatura ambiente, 40°C e 45°C. Para a
verificacéo da estabilidade a frio, além disso, armazenou-se por um més a —
5°C e foram executados ciclos de congelamento-descongelamento de 25°C/-
15°C/25°C. Modificagbes visiveis no quadro das manifestagcées ou da con-
sisténcia, assim como em particular a separacéo de 6leo ou de agua, foram
ponderadas como critérios de instabilidade.

Para assegurar uma comparacao justa, foi respectivamente ajus-

tada a quantidade de emulsificante e a respectiva quantidade de espessante
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dada (alcool estearilico, estearato de glicerila) para um tipo emulisificante
correspondentemente 6timo. O teor da fase de 6leo total foi ajustado fre-
quentemente a 25,0 %.

Pode ser assegurado assim que os exemplos de acordo com a
invencdo tivessem uma consisténcia de partida comparavel as emulsées
com os emulsificantes comparativos.

Comparacgéo da receita do creme:

Exemplos 1 V1 V2 V3
Emulsificante 2 3,0%

Citrato de estea-

1,509
rato de glicerila » ,50%
Diestearato de o
poliglicerila-3 ? 3,00%
Estearato de sor-
bitano;  cocoato 4,00%
de sacarose
Alcool estearilico | 1,0% 6,0% 1,0% 2,5%
Estgarato de gli- 2.0% 2.0% 2.5%
cerila
Paln?ltato de iso- 5.0% 5.0% 5.0% 4.5%
propila
Triglicerideo ca- | g o, 7.5% 9,0% 7.0%
prilico/caprico
Oleo de abacate | 5,0% 5,0% 5,0% 4,5%
Glicerina 3,0% 3,0% 3,0% 3,0%

Agua desminera- | gsp

0, o o
lizada 100% gsp 100% asp 100% gsp 100%

Alcool benzilico,
Acido benzoico, | 1,0% 1,0% 1,0% 1,0%
Acido s6rbico ¥

NaOH (solugado a
5%) (ajuste do | qg.s. g.s. q.s. g.s.
valor do pH a 5,0)

Consisténcia a- | Pastosa, | Pastosa, Pastosa,

. ~ Pastosa, cremosa
pos preparacao cremosa | cremosa cremosa
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Exemplos 1 v1 V2 V3
Separacao
de agua | Separacéo Separagcido de &-

apoés 2 me- | de agua apos | gua apés 1 més a
ses 45°C; |1 semana a | RT e 40°C e apds
queda de |40°Ce45°C | 1semanaa45°C
pHa4,5
" AXOL® C 62 (Evonik Goldschmidt)
2 Cremophor® GS 32 (BASF)

3 Arlatone® 2121 (Croda)

4 Rokonsal® BSB-N (ISP)

Enquanto que a formulagdo com o emulsificante 2 de acordo

Estabilidade Estavel

com a invencgao leva a uma formulacao estavel a armazenamento, os cre-
mes com os emuisificantes comparativos mostram um visivel enfraqueci-
mento na armazenabilidade.

Uma outra comparagdo de um éster parcial de (poli)glicerina de
acordo com a invencao contra diestearato de poliglicerila-3 (V4) e a combi-
nacao de estearato de sorbitano e estearato de sacarose (V5) foi realizada

em uma logcao O/W.

Exemplos 2 V4 V5

Emulsificante 2 3,0%

Diestearato de poliglicerila-3 ? 3,0%

rbitano;

5:’[::;22 S(lea)so tano; cocoato 3.0%

Palmitato de isopropila 2,5% 2,5% 2,5%

Triglicerideo caprilico/caprico 4,5% 4,5% 4,5%

Oleo de Abacate 5,0% 5,0% 5,0%

Glicerina 3,0% 3,0% 3,0%

Goma xantana 0,5% 0,5% 0,5%

Agua Desmineralizada gsp 100% | gsp 100% gsp 100%

Alco’ol. ben?lhc.:o, ﬁmdo Benzoi- 1.0% 1,0% 1.0%

co, Acido sdrbico

NaOH (solucdo a 5%) (ajuste do

valor do pH a 5,0) a.s. a-s. a-s.

Consisténcia ap6s a preparacio | escoavel escoavel escoavel

Estabilidade Estavel | Orte separa-| Emulsdo sepa-
cao da agua|ra-se comple-
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Exemplos 2 V4 V5
apés 1 més a | tamente apds 1
45°C més a 45°C

Aqui, mostra-se igualmente, que o emprego de um éster parcial
de (poli)glicerina de acordo com a invencdo, em comparagdo com os emulsi-
ficantes comparativos, leva a uma estabilidade térmica visivelmente aperfei-
coada.

Outros exemplos de emulséo.

Esses exemplos devem indicar que os ésteres parciais de (poli)
glicerina podem ser empregados em uma diversidade de formulagdes cos-
meéticas. |

Além disso, com o auxilio dos ésteres parciais de (poli)glicerina
de acordo com a invenc¢ao é possivel elaborar pigmentos ou corpos sélidos
estaveis em preparados de emulsao.

Além disso, os exemplos mostram a boa compatibilidade com

coemulsificantes tipicos, 6leos, espessantes e estabilizantes.

Logcdes O/W

Exemplos 3 4 5 6 7
Emulsificante 2 3,0% 3,0%

Emulsificante 3 2,0% 3,0%
Emulsificante 4 3,0%

Palmitato de isopropila 2,5% 3,0%

Triglicerideo caprilico/caprico 4.5% 7,0% 5,0%

Oleo de améndoa 5,0%

Oleo de abacate 5,0%

Carbonato de dietilhexila 7,0%
Palmitato de etilhexila 7,3% 6,5% 5,8% 5,8%
Oleo mineral 6,5%

Esteariléter PPG-15 2,0%

Ceramida 3 0,2%

Saliciloil Fito-esfingosina 0.2%
Ricinoleato de cetila 2,0%

Polimero reticulado de dimeti- 2,0%
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Exemplos

-conalvinil dimeticona

Glicerina

5,0%

3,0%

3,0%

3,0%

3,0%

Acido hialurénico hidrolisado

0,2%

Goma xantana

0,5%

0,5%

Carbomero

0,2%

0,2%

0,2%

Agua desmineralizada

gsp
100%

asp
100%

asp
100%

asp
100%

asp
100%

Alcool benzilico, acido benzoico,
acido sérbico ¥

1,0%

1,0%

NaOH (solucio a 5%) (ajuste do
valor do pH a 5,0)

g.s.

Fenoxietanol, etilhexilglicerina

0,8%

Metilisotiazolinona,  metilpara-
beno, etilparabeno; dipropileno
glicol ®

0,8%

0,8%

® Euxyl® PE 9010 (Schulke)
® Microcare® MEM (Thor)
Cremes O/W

Exemplos

10

11

12

Emulsificante 2

3,0%

2,0%

2,0%

Emulsificante 3

3,0%

2,8%

Estearato de glicerila

2,0%

2,0%

2,0%

2,0%

3,5%

Alcool estearilico

1,0%

2,0%

1,0%

2,0%

1,5%

Cloreto de diestearildimobnio

1,0%

cetearil sulfato de sédio

0,2%

Bis-PEG/PPG-20/5 PEG/PPG-20/5
dimeticona, metoxi PEG/PPG-25/4
dimeticona; triglicerideo caprilico/
caprico ®

1,0%

Palmitato de isopropila

10,3%

10,0%

Triglicerideo caprilico/caprico

7,5%

10,0%

5,0%

Oleo de améndoa

5,0%

Oleo de abacate

5,0%

Carbonato de dietilhexila

9,5%

8,5%

Palmitato de etilhexila

9,0%

5,0%

Cocoato de decila

7,0%
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Exemplos 8 9 10 11 12
Dimeticona : 2,0%
Ricinoleato de cetila 1,0%
Glicerina 3,0% 3,0% 6,0% 3,0%
Tetrapeptideo-17, glicerina, butile- o

. 7 2,5 A)
no glicol, agua
Curcur.na Longa (extrato de raiz 0.5%
turmerica)
Carbémero 0.2%
Agua desmineralizada qasp gsp Qsp gsp Qsp

100% | 100% | 100% | 100% | 100%

Alcool benzilico, Acido benzoico,

Acido sérbico ¥ 1,0% 1.0%
NaOH (solugcdo a 5%) (ajuste do
valor do pH a 5,0) 9.8 9.
Fenoxietanol, etilhexilglicerina ® 0,7%

) TEGO® Pep 4-17 (Evonik Goldschmidt)

® ABIL® Care XL 80 (Evonik Goldschmidt)

Locao de protecao solar: |
Exemplo 13
Emulsificante 2 3,0%
Estearato de glicerila 0,5%
Alcool estearilico 0,5%
Carbonato de dietilhexila 3,0%
Triglicerideo caprilico/caprico 2,0%
C12-15 Benzoato de alquila 5,0%
Octocrileno 2,0%
Bis-etilhexiloxifenol metoxifenil triazina 3,0%
Polissilicona-15 2,0%
Dioxido de titanio; trimetoxicaprililsilano 5,0%
Glicerina 3,0%
Goma xantana 0,2%
Carbdmero 0,3%
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Exemplo 13

Agua desmineralizada gsp 100%

NaOH (solucéo a 5% ) (ajuste do valor do pH a 6,0) g.s.

Metilisotiazolinona, metilparabeno, etilparabeno; di-

propileno glicol ® 0.8%
Locao autobronzeadora:
Exemplo 13
Emulsificante 3 3,0%
Ceteareth-25 0,5%
Estearato de glicerila 2,5%
Alcool estearilico 1,0%
Paimitato de isopropila 3,0%
Triglicerideo caprilico/Caprico 3,0%
Oleo mineral 7.0%
Oleo de Jojoba 3,0%
Glicerina 3,0%
Di-hidroxiacetona 5,0%
Agua desmineralizada gsp 100%

Acido citrico (10% de solugao) (ajuste do valor do pH a

4,0) g.s.
Metilisotiazolinona, metilparabeno, etilparabeno; dipropi- 0.8%
leno glicol ® ’
Creme Capilar com protecdo UV:

Exemplo 13

Emulsificante 5 3,0%
Triglicerideo caprilico/caprico 4.0%
6leo de semente de damasco 2,5%
6leo de améndoa 2,5%
Ricinoleato de Cetearila 1,0%
Miristato de isopropila 2,0%
Alcool cetearilico 1,0%
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leno glicol ©

Exemplo 13
Estearato de glicerila 1,5%
Glicerina 3,0%
metoxicinamato de etilhexila 2,0%
Polissilicona-19 0,5%
Silicone quatérnio-22 0,2%
Agua desmineralizada gsp 100%
Metilisotiazolinona, metilparabeno, etilparabeno; dipropi-
leno glicol ® | 0.8%
AP/Deo Roll-on livre de PEG:
Exemplo 14
Emulsificante 2 2,5%
Triglicerideo caprilico/caprico 2,0%
Carbonato de dietilhexila 2,5%
PPG-14 butiléter 2,5%
Caprilato de poliglicerila-3 1,0%
Cloreto de palmitamidopropiltrih'lénio 1,0%
Agua desmineralizada gsp 100%
Hidroxietil celulose 1,0%
Silicone quatérnio-22 0,2%
Perfume g.s.
Metilisotiazolinona, metilparabeno, etilparabeno; dipropi- 0.8%
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REIVINDICAGCOES

1. Ester parcial de (poli)glicerina, caracterizado pelo fato de que
contém em média (média numérica) de 0,75 até 2,25 radicais acidos de um
ou mais acidos carboxilicos com 10 até 24 atomos de carbono e de 0,005
até 0,5 radicais de um &cido carboxilico polifuncional, em particular dimeros
de acidos graxos, acido oxalico, acido fumarico, acido malénico, acido suc-
cinico, acido glutarico, acido adipico, acido pimélico, acido subérico, acido
azelaico, acido sebacico, dodecanodiacido, acido malico, acido tartarico, a-
cido tartarénico, acido maleico, acido citrico, acido ftalico, e acido tereftalico,
e contendo éster parcial de (poli)glicerina de éster de acido carboxilico poli-
funcional com a condicao de que ap6s a hidrolise completa do éster parcial
de (poli)glicerina & obtida uma (poli)glicerina, que apresenta uma distribuigcéo
de homodlogos com:

Glicerina: 0,01 % em peso até 20 % em peso,

Diglicerina : 0,01 % em peso até 60 % em peso,

Triglicerina : 0,01 % em peso até 60 % em peso,

Tetraglicerina : 0,01 % em peso até 30 % em peso,

Pentaglicerina : 0,01 % em peso até 20 % em peso e

Oligoglicerina : gsp 100 % em peso.

2. Ester parcial de (poli)glicerina de acordo com a reivindicacdo
1, caracterizado pelo fato de que o acido carboxilico polifuncional representa
acido citrico e contém éster parcial de (poli)glicerina de éster de acido citrico

de féormula geral (1):
COOR!
R4O“ECOOR2
COOR? Férmula (1),
sendo que R', R?, R® e R*, independentemente uns dos outros, s&o iguais ou
diferentes e selecionados de
H ou
um radical de férmula geral (II)

ORS®

OR5

m Férmula (il),
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sendo que m é maior ou igual a 1 e R® e R®, independentemente um do ou-
tro, sao iguais ou diferentes e sao selecionados de

H ou

um radical acila com 10 até 24 atomos de carbono,

sendo que

o radical acila é determinado pelo radical acila do acido carboxi-
lico esterificado com a (poli)glicerina

e na média (média numérica) pelo menos um dos radicais R® ou

com a condicao de que na média (média numérica) pelo menos
um radical R', R? ou R® é diferente de H.

3. Ester parcial de (poli)glicerina de acordo com a reivindicacao
1 ou 2, caracterizado pelo fato de que apdés a hidrolise completa do éster
parcial, a proporgdo molar dos acidos carboxilicos obtidos derivados de R® e
R® para (poli)glicerina se situa entre 2:3 e 4:1.

4. Ester parcial de (poli)glicerina de acordo com qualquer uma
das reivindicagdes 1 a 3, caracterizado pelo fato de que a proporgao de indi-
ce de saponificacao para’indice de hidroxila se situa entre 1:1,3 e 1:2,6.

5. Ester parcial de (poli)glicerina de acordo com qualquer uma
das reivindicagdes 1 a 4, caracterizado pelo fato de que o indice de acidez é
menor do que 50.

6. Ester parcial de (poli)glicerina de acordo com qualquer uma
das reivindicagbes 1 a 5, caracterizado pelo fato de que apresenta um ponto
de fusdo maior do que 35°C.

7. Ester parcial de (poli)glicerina de acordo com gualquer uma
das reivindicagdes 1 a 6, caracterizado pelo fato de que o radical acila de-
terminante de R® e R® & produzido a partir de uma mistura de acido esteérico
e acido palmitico na proporcdo em peso de 30:70 até 95:5.

8. Processo para preparacdo de um éster parcial de (po-
li)glicerina, caracterizado pelo fato de que compreende as seguintes etapas:

A) Preparacdo de uma (poli)glicerina que apresenta uma distri-

buicdo de homdblogos com
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Glicerina: 0,01 até 20 % em peso

Diglicerina : 0,01 até 60 % em peso

Triglicerina : 0,01 até 60 % em peso

Tetraglicerina : 0,01 até 30 % em peso

Pentaglicerina : 0,01 até 20 % em peso

Oligoglicerina : gsp 100 % em peso.

B) Esterificacao de uma parte da (poli)glicerina com um ou mais
acidos carboxilicos com 10 até 24 atomos de carbono e

C) posterior esterificagdo com um &acido carboxilico polifuncional,

sendo que a propor¢ao molar do acido carboxilico polifuncional
empregado na etapa de processo C) para a (poli)glicerina empregada na
etapa de processo A) é de 1:2 até 1:200.

9. Processo de acordo com a reivindicagdo 8, caracterizado pelo
fato de que a proporgao molar empregada de um ou mais acidos carboxili-
cos para (poli)glicerina é de 2:3 até 4:1.

10. Processo de acordo com a reivindicagao 8 ou 9, caracteriza-
do pelo fato de que o acido carboxilico polifuncional é acido citrico e o acido
carboxilico € uma mistura de acido estearico e acido palmitico na proporcao
em peso de 30:70 até 95:5.

11. Uso do éster parcial de (poli)glicerina, como definido em
qualquer uma das reivindicagbes 1 a 7, ou do éster parcial de (poli)glicerina
obtenivel segundo um processo como definido em qualquer uma das reivin-
dicagdes 8 a 10, caracterizado pelo fato de que é como emulsificante.

12. Uso do éster parcial de (poli)glicerina, como definido em
qualquer uma das reivindicagées 1 a 7, ou do éster parcial de (poli)glicerina
obtenivel segundo um processo como definido em qualquer uma das reivin-
dicacdes 8 a 10, caracterizado pelo fato de que € para preparacao de formu-
lacSes cosméticas ou farmacéuticas.

13. Emulsificante, caracterizado pelo fato de que contém o éster
parcial de (poli)glicerina como definido em qualquer uma das reivindicacoes
1 a 7 ou ésteres parciais de (poli)glicerina obteniveis segundo um processo

como definido em qualquer uma das reivindicagoes 8 a 10.
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14. Uso do éster parcial de (poli)glicerina, como definido em
qualquer uma das reivindicagbdes 1 a 7, ou do éster parcial de (poli)glicerina
obtenivel segundo um processo como definido em qualquer uma das reivin-
dicagdes 8 a 10, ou de um emulsificante como definido na reivindicagao 13,
caracterizado pelo fato de que é para o aperfeicoamento da resisténcia a
agua em formulagdes cosméticas ou farmacéuticas

15. Formulagbes cosméticas ou farmacéuticas, caracterizadas
pelo fato de que contém ésteres parciais de (poli)glicerina como definidos
em qualquer uma das reivindicagcbes 1 a 7 ou ésteres parciais de (po-
li)glicerina obteniveis segundo um processo como definido em qualquer uma
das reivindicagbes 8 a 10.

16. Formulagbes cosméticas ou farmacéuticas de acordo com a
reivindicacao 15, caracterizadas pelo fato de que o éster parcial de (po-
li)glicerina esta contido em quantidades de 0,01 a 10% em peso.

17. Formulagbes cosméticas ou farmacéuticas de acordo com a
reivindicacéo 15 ou 16, caracterizadas pelo fato de que como conservantes
sdo compreendidos acidos organicos em uma faixa de 0,01 a 1,0 % em pe-
So.

18. Formulagbes cosméticas ou farmacéuticas de acordo com
qualquer uma das reivindicagbes 15 a 17, caracterizadas pelo fato de que
apresentam um valor de pH de 3,5 a 5,5.

19. Invengao, caracterizada por quaisquer de suas concretiza-
¢cOes ou categorias de reivindicacdo englobadas pela matéria inicialmente

revelada no pedido de patente ou em seus exemplos aqui apresentados.
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RESUMO
Patente de Invengio: "ESTER PARCIAL DE (POLI)GLICERINA, PROCESSO
PARA PREPARAGAO DO REFERIDO ESTER, USO DO MESMO, EMULSIFI-
CANTE, E FORMULACOES COSMETICAS OU FARMACEUTICAS™".
Objeto da invencdo sdo ésteres parciais de (poli)glicerina espe-
ciais com pelo menos um &cido carboxilico e um acido carboxilico polifun-
cional assim como seu emprego como emulsificante e formula¢ées que con-

tem os ésteres parciais de acordo com a invengao.
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