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(57) Resumo: COMPOSICAC COSMETICA E PROCESSO DE
PREPARACAO DE UMA COMPOSICAO COSMETICA. A presente
invencdo refere-se a composicbes cosméticas que contém
nanodispersdes aquosas de iondmeros de poliuretano com base em
politrimetileno éter glicol ("PO3G") e um ingrediente cosmético ativo.
Em uma realizagdo particularmente preferida, o PO3G ¢é derivado
predominantemente de mondmeros obtidos a partir de recursos
renovaveis tornando os produtos de cuidados pessoais desta
realizacdo da presente invencdo ambientalmente mais favoraveis em
termos de sua fabricacdo, uso e descarte.
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“COMPOSICAO COSMETICA E PROCESSO DE PREPARAGAO DE UMA
COMPOSIGCAO COSMETICA”
CAMPO DA INVENGAO

A presente invengdo refere-se a composigées cosméticas que
contém dispersdes aquosas de ionémeros de poliuretano nanodimensionados
com base em politrimetileno éter glicol (“PO3G”). Em uma realizacao
particularmente preferida, o PO3G é derivado predominantemente de
mondmeros obtidos a partir de recursos renovaveis, o que torna as
composi¢cdes cosméticas de acordo com esta realizagdo da presente invengao

ambientalmente mais favoraveis em termos da sua fabricagéo, uso e descarte.

ANTECEDENTES DA INVENGAO

Existe uma grande quantidade de produtos cosmeticos
disponiveis, a maior parte dos quais encontra-se na forma de solugoes,
cremes, unguentos, logbes, géis, emulsdes ou soélidos. Existe uma série de
usos para esses produtos cosméticos que incluem, por exemplo, cuidados com
a pele, cuidados com o corpo e para o banho, desodorantes, cuidados com as
maos e os pés, cuidados faciais, cuidados com os cabelos, produtos de
barbear, cuidados dentais, produtos de toalete e lubrificagéo pessoal. Os
ingredientes dos produtos formulados geralmente servem de emolientes,
umectantes, umedecedores, emulsificantes, lubrificantes, antimicrobianos,
cosméticos, fragrancias, modificadores da reologia etc. Alguns dos produtos
sa0 com base em solvente e outros sdo com base em agua.

Mais frequentemente, os produtos cosmeticos contém um
ingrediente ativo incorporado em um veiculo de fornecimento. O efeito
desejado de um produto cosmético & atingido pelos ingredientes ativos
cosméticos ou pelo proprio veiculo no local de aplicagdo, na maior parte dos
casos sobre a pele, cabelos e/ou unhas.

Os principais tipos de veiculos cosmeticos enquadram-se mais
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frequentemente nas categorias a seguir: (a) solugées; (b) emulsées, tanto de
6leo em agua quanto de agua em 6leo, que incluem (por exemplo) logdes e
cremes; (c) suspensdes; (d) géis; e (e) sélidos (incluindo semissélidos) que
incluem (por exemplo) produtos em bastao. Uma extensa discussdo de
veiculos cosméticos e de cuidados pessoais & encontrada em Handbook of
Cosmetic Science and Technology, segunda edigéo, editado por M. Paye, A. O.
Barel e H. |. Maibach, pags. 99-123 (2005).

Produtos cosméticos com base em dispersdes de poliuretano
aquosas encontram-se em um sentido geral conhecido na técnica. Vide, por
exemplo, US 5.874.072, US 5.968.494, US 5.972.354, US 2002/0034558A1 e
US 2004/0141942A1.

A maior parte dos ingredientes utilizados nesses produtos de
cuidados pessoais é de produtos sintéticos, derivados de fontes petroquimicas.
A tendéncia recente da industria € de fornecer produtos aos consumidores que
sejam naturais e contenham teor de produto com base em petréleo reduzido.

Dispersdes aquosas de ioné6meros de poliuretano com base em
parte em ingredientes derivados de recursos renovaveis sao descritas no
Pedido Norteamericano de propriedade comum com numero de série
11/782098 (depositado em 24 de julho de 2007, intitulado Polytrimethylene
Ether-Based Polyurethane lonomers). O uso dessas dispersbes aquosas em
aplicagées de cuidados pessoais € mencionado, mas nao exemplificado.

Existe a necessidade que todos os fabricantes fornecam produtos
com impacto ambiental reduzido. Também existe uma vantagem ambiental para os
fabricantes fornecerem produtos de fontes com bases renovaveis. Existe, portanto,
a necessidade de produtos cosméticos compostos de ingredientes nao derivados
de petréleo, mas de recursos renovaveis. Além disso, existe a necessidade de
ingredientes e produtos que sejam ambientalmente favoraveis com relagdo aos

seus processos de fabricagéo, usos e descarte.
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DESCRIGAO RESUMIDA DA INVENGAO

Em um primeiro aspecto, a presente invengao refere-se a uma
composigdo cosmeética que compreende uma fase continua aquosa que
contém nela dispersa um poliuretano dispersivel em agua nanodimensionado e
pelo menos um aditivo cosmético, em que o poliuretano dispersivel em agua é
um ionémero de poliuretano que compreende uma cadeia principal polimérica
que possui funcionalidade i6nica elou ionizavel incorporada a mencionada
cadeia principal polimérica, dela pendente e/ou que nela termina, em que a
cadeia principal polimérica compreende um ou mais segmentos nao ibnicos
derivados de um produto de reagéo de politrimetileno éter glicol (“PO3G”) e um
poli-isocianato. Preferencialmente, o ionémero de poliuretano possui funcionalidade
idnica suficiente para tornar o poliuretano dispersivel na fase continua aquosa.
Preferencialmente, todos os ingredientes (poliuretano, ingrediente cosmeético ativo e
aditivos opcionais) sdo dispersos de forma substancialmente regular e estavel ao
longo de toda a fase continua aquosa elou podem ser facilmente dispersos de
forma substancialmente regular, por exemplo, por meio de mistura sob baixa
energia (tal como agitagdo com as maos).

Em um segundo aspecto, a presente invengao refere-se a uma
composicdo cosmetica que compreende uma fase continua sélida ou
semissolida que contém nela dispersa um veiculo aquoso, poliuretano
dispersivel em agua nanodimensionado e pelo menos um aditivo cosmeético,
em que o poliuretano dispersivel em agua € um iondmero de poliuretano que
compreende uma cadeia principal polimérica que possui funcionalidade idnica
elou ionizavel incorporada a mencionada cadeia principal polimérica, dela
pendente e/ou que nela termina, em que a cadeia principal polimérica
compreende um ou mais segmentos nao idnicos derivados de um produto de
reagcdo de PO3G e um poli-isocianato. Preferencialmente, o iondmero de

poliuretano possui funcionalidade idnica suficiente para tornar o poliuretano
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dispersivel no veiculo aquoso. Preferencialmente, todos os ingredientes
(veiculo aquoso, poliuretano, ingrediente cosmeético ativo e aditivos opcionais)
sao dispersos de forma substanciaimente regular e estavel ao longo de toda a
fase continua.

Todos os ingredientes das composiges de acordo com a
presente invencao deverao ser farmacologicamente aceitaveis.

Em uma realizagdo preferida, o poliuretano € um poliuretano
formador de filme.

Em uma realizagdo particularmente preferida da presente
invencao, o PO3G utilizado no poliuretano é produzido predominantemente a
partir de mondémeros (tais como 1,3-propano diol) que sao derivados
biologicamente.

As composi¢des cosméticas de acordo com o primeiro aspecto da
presente invengdo sao tipicamente preparadas por meio de mistura do
ingrediente cosmético ativo (e outros aditivos opcionais) em uma dispersao
aquosa de um ionémero de poliuretano com dimens6es de nanoparticulas. Em
uma realizagao preferida, quando o ingrediente cosmético ativo nao é soluvel
nem dispersivel na fase continua, o ionémero de poliuretano age como um
agente dispersante/emulsificante para o ingrediente.

As composi¢des cosméticas de acordo com o segundo aspecto
da presente invengdo sdo tipicamente preparadas por meio de mistura do
ingrediente cosmético ativo (e outros aditivos opcionais) em uma dispersao
aquosa do ionémero de poliuretano com dimensdes de nanoparticulas e adigao
em seguida de um agente solidificante (tal como um agente gelificante) para
resultar em um produto sélido ou semissolido.

As composi¢des cosméticas de acordo com o primeiro aspecto
s30 fluidas em temperaturas ambiente (tais como 25 °C) e incluem, por

exemplo, produtos de brilho labial pincelaveis, logdes para a pele e os cabelos,
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xampus, esmaltes de unha, produtos modeladores de cuidados com os cabelos
(tais como os destinados a aplicagéo com aerossol) e similares.

Composi¢des cosméticas de acordo com 0 segundo aspecto
incluem, por exemplo, batons, géis, bastoes desodorantes e similares. Embora
sem pretender que sejam fluidas a temperaturas ambiente (tais como 25 °C),
estas composigdes podem tornar-se fluidas/espalhaveis mediante aplicagéo a
uma superficie mais quente tal como pele, labios e unhas.

Estas e outras caracteristicas e vantagens da presente invengao
serdao mais facilmente compreendidas pelos técnicos comuns no assunto a
partir da leitura da descrigéo detalhada a seguir.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENGCAO

Todas as publicagées, pedidos de patente, patentes e outras
referéncias mencionadas no presente, caso nao se indique em contrario, sao
incorporadas ao presente como referéncia para todos os propésitos como se
totalmente descritas.

A menos que definido em contrario, todos os termos técnicos e
cientificos utilizados no presente possuem 0 mesmo significado comumente
compreendido pelos técnicos comuns no assunto ao qual pertence a presente
invengdao. Em caso de conflito, tera vigéncia o presente relatério descritivo,
incluindo as definigbes.

Exceto quando indicado expressamente, as marcas comerciais
sdo exibidas em caixa alta.

A menos que indicado em contrario, todos os percentuais, partes,
razoes etc. sdo em peso.

Quando uma quantidade, concentragdo ou outro valor ou
parametro for fornecido como uma faixa, faixa preferida ou lista de valores
preferiveis superiores e valores preferiveis inferiores, deve-se compreender

estes como descrevendo especificamente todas as faixas formadas a partir de
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qualquer par de qualquer limite de faixa ou valor preferido superior e qualquer
limite de faixa ou valor preferido inferior, independentemente de se as faixas
s3o descritas separadamente. Ao indicar-se uma faixa de valores numéricos no
presente, a menos que indicado em contrario, a faixa destina-se a incluir os
seus extremos e todos os numeros inteiros e fragdes dentro da faixa. Nao se
pretende que o escopo da presente invengdo seja limitado aos valores
especificos indicados ao definir-se uma faixa.

Quando a expressao “cerca de” for utilizada na descricao de um
valor ou extremidade de uma faixa, a descrigdo devera ser compreendida como
incluindo o valor especifico ou extremidade indicada.

Da forma utilizada no presente, as expressoes “compreende”,
“que compreende”, “inclui”, “que inclui”, “contém”, “que contém” ou qualquer
outra de suas variacées destinam-se a cobrir uma inclusdo nao exclusiva. Um
processo, método, artigo ou aparelho que compreende uma lista de elementos
nao se limita necessariamente, por exemplo, a esses elementos, mas pode
incluir outros elementos nao relacionados expressamente ou inerentes a esse
processo, método, artigo ou aparelho. Além disso, a menos que indicado
expressamente em contrario, “ou” indica um ou inclusivo e ndo um ou
exclusivo. Uma condigcdo A ou B é satisfeita por qualquer dos seguintes: A é
verdadeiro (ou presente) e B é falso (ou ausente), A é falso (ou ausente) e B
verdadeiro (ou presente) e ambos, A e B, sao verdadeiros (ou presentes).

O uso de “um” ou “uma” é empregado para descrever elementos e
componentes de acordo com a presente invengdo. Isso & feito meramente por
conveniéncia e para gerar um sentido geral da presente invengéo. O presente
relatorio descritivo devera ser lido como incluindo um ou pelo menos um e o singular
também inclui o plural, a menos que seja 6bvio que se pretenda em contrario.

Os materiais, métodos e exemplos do presente sdo apenas

ilustrativos e, exceto conforme indicado especificamente, nao se destinam a ser
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limitadores. Embora métodos e materiais similares ou equivalentes aos
descritos no presente possam ser utilizados na pratica ou teste da presente
invencgao, séo descritos métodos e materiais apropriados.

A presente invengao refere-se a composigdes cosméticas que sao
derivadas de dispersdes aquosas ou iondmeros de poliuretano tais como os
descritos no Pedido Norteamericano com numero de série 11/782098
incorporado anteriormente (depositado em 24 de julho de 2007 e intitulado
Polytrimethylene Ether-Based Polyurethane lonomers). Particularmente, as
dispersbes aquosas s&o de iondmeros de poliuretano com dimensdes de
nanoparticulas.

“Com dimensdes de nanoparticulas”, da forma utilizada no
presente, indica particulas de menos de um micron. Preferencialmente, o
tamanho de particula é de cerca de 0,005 a cerca de 0,5 micron. O tamanho
médio de particula devera ser preferencialmente de menos de cerca de 0,5
micron, preferencialmente de cerca de 0,005 a cerca de 0,3 micron. O pequeno
tamanho de particula aumenta a estabilidade das particulas dispersas. Da
forma utilizada no presente, tamanho de particula designa um tamanho de
particula numérico médio conforme medido por meio de métodos de medigao de
tamanhos de particulas convencionais bem conhecidos dos técnicos no assunto,
tais como fracionamento do fluxo de campo de sedimentagao, espectroscopia de
correlagéo de fétons (PCS) ou centrifugagao de disco. Ao utilizar-se PCS como o
método de dimensionamento de particulas, o diametro médio de particula € o
diametro médio de particula Z conhecido dos técnicos no assunto.

As composi¢des cosméticas de acordo com a presente invengao
sao fluidas (dispersdes, emulsées ou suspensodes) ou sdlidas ou semissoélidas,
que contém pelo menos um ingrediente cosmético ativo, um iondbmero de
poliuretano com dimensdes de nanoparticulas e um veiculo aquoso. A forma

fisica da composi¢cdo cosmética determinara como estes diversos componentes
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estao contidos na composigao.
IONOMERO DE POLIURETANO

Conforme indicado anteriormente, o ionémero de poliuretano
compreende uma cadeia principal polimérica que possui funcionalidade i6nica
elou ionizavel incorporada a mencionada cadeia principal polimérica, dela
pendente e/ou que nela termina, em que a cadeia principal polimérica
compreende um ou mais segmentos n3o idnicos derivados de um produto de
reacdo de PO3G e um poli-isocianato, em que 0O mencionado ionémero de
poliuretano possui preferencialmente funcionalidade ibnica suficiente para
tornar o poliuretano dispersivel na fase continua aquosa (veiculo aquoso).

Preferencialmente, pelo menos cerca de 20% em peso, de maior
preferéncia pelo menos cerca de 25% em peso e, de preferéncia ainda maior, pelo
menos cerca de 40% em peso do poliuretano (com base no peso do poliuretano)

compreendem um ou mais segmentos n&o idnicos da formula geral (I):

H O O H
| TH
—ER—N—C—O—Q—O—C—N—RJ— )

em que:

- cada R é individualmente o residuo de um composto de di-
isocianato apos a abstragéo dos grupos isocianato; e

- Q é o residuo de um diol oligomérico ou polimérico apo6s a
abstragao dos grupos hidroxila, em que o diol oligomérico ou polimérico & PO3G.

Preferencialmente, Q por si proprio constitui pelo menos cerca de
20% em peso, de maior preferéncia pelo menos cerca de 25% em peso &, de
preferéncia ainda maior, pelo menos cerca de 40% em peso do poliuretano,
com base no peso do poliuretano.

O poliuretano é preferencialmente preparado a partir de (a) um
componente de poliol (dois ou mais grupos OH) que compreende pelo menos

cerca de 40% em peso de PO3G, com base no peso do componente de poliol;
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(b) um componente de poli-isocianato que compreende um di-isocianato; e (c)
um reagente hidrofilico que compreende um composto selecionado a partir do
grupo que consiste de (i) um mono ou di-isocianato que contém um grupo
idnico efou ionizavel e (ii) um ingrediente reativo de isocianato que contém um
grupo iénico e/ou ionizavel. Estes componentes reagem para formar um pré-
polimero com funcionalidade isocianato com funcionalidade idnica e/ou
ionizavel, que pode ter sua cadeia estendida e/ou cadeia encerrada conforme
descrito com mais detalhes abaixo.
COMPONENTE DE POLIOL

Conforme indicado acima, o componente de poliol compreende
pelo menos cerca de 40% em peso de PO3G, de maior preferéncia pelo menos
cerca de 50% em peso de PO3G, de preferéncia ainda maior pelo menos cerca
de 75% em peso de PO3G e, de preferéncia ainda maior, pelo menos cerca de
90% em peso de PO3G, com base no peso do componente de poliol.

Em uma realizagdo, o PO3G pode ser misturado com outros
compostos reativos com isocianato polifuncionais de polimeros e/ou
oligoméricos, tais como polidis, poliaminas, politiois, politioaminas, poli-
hidroxitidis e poli-hidroxilaminas. Quando misturados, prefere-se utilizar
componentes difuncionais e, de maior preferéncia, um ou mais didis que
incluem, por exemplo, didis de poliéter, didis de poliéster, didis de
policarbonato, di6is de poliacrilato, diéis de poliolefina e di6is de silicone.

Nesta realizagdo, o PO3G é preferencialmente misturado com
cerca de 60% em peso ou menos, de maior preferéncia cerca de 50% ou
menos, de preferéncia ainda maior cerca de 25% em peso ou menos e, de
preferéncia ainda maior, cerca de 10% em peso ou menos dos outros
compostos reativos com isocianato.

POLITRIMETILENO ETER GLIicOL (PO3G)

Politrimetileno éter glicéis sao oligdmeros e polimeros em que
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pelo menos 50% das unidades de repeticao sdo unidades de trimetileno éter.
De maior preferéncia, cerca de 75% a 100%, de preferéncia ainda maior cerca
de 90% a 100% e, de preferéncia ainda maior, cerca de 99% a 100% das
unidades de repeticdo séo unidades de trimetileno éter.

Politrimetileno éter glicéis sdo preferenciaimente preparados por
meio de policondensagédo de mondémeros que compreendem 1,3-propanodiol,
de forma a resultar em polimeros ou copolimeros que contém ligagao -
(CH2CH2CH20)- (tais como unidades de repeticao de trimetileno éter).
Conforme indicado acima, pelo menos 50% das unidades de repeticao sao
unidades de trimetileno éter.

Além das unidades de trimetilenoéter, podem também estar
presentes quantidades menores de outras unidades, tais como outras unidades
de repeticao de polialquileno éter. No contexto do presente relatério descritivo,
a expressdo “politrimetileno éter glicol” engloba politrimetileno éter glicol
elaborado a partir de 1,3-propanodiol essencialmente puro, bem como o0s
oligdmeros e polimeros (incluindo os descritos acima) que contém até cerca de
50% em peso de comondmeros.

O 1,3-propanodiol empregado na preparagé@o dos politrimetileno
éter glicois pode ser obtido por meio de qualquer dos diversos processos
quimicos bem conhecidos ou de processos de transformacgao bioquimica. De
maior preferéncia, o 1,3-propanodiol & obtido bioquimicamente a partir de uma
fonte renovavel (1,3-propanodiol “biologicamente derivado”).

A fonte de maior preferéncia de 1,3-propanodiol & por meio de um
processo de fermentacgao utilizando uma fonte biolégica renovavel. Como um
exemplo ilustrativo de um material de partida de uma fonte renovavel, foram
descritos processos bioquimicos de 1,3-propanodiol (PDO) que utilizam
estoques de alimentagdo produzidos a partir de recursos biolégicos e

renovaveis, tais como estoque de alimentagao de milho. Linhagens bacterianas
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capazes de converter glicerol em 1,3-propanodiol, por exemplo, s&o
encontradas nas espécies Klebsiella, Citrobacter, Clostridium e Lactobacillus.
Este método & descrito em varias patentes, que incluem US 5.633.362, US
5.686.276 e US 5.821.092. US 5.821.092, por exemplo, descreve, entre outros,
um processo de produgao biolégica de 1,3-propanodiol a partir de glicerol
utilizando organismos recombinantes. O processo incorpora bactéria E. coli,
transformada com um gene de diol desidratase pdu heterélogo que possui
especificidade para 1,2-propanodiol. O E. coli transformado é cultivado na
presenga de glicerol como uma fonte de carbono e 1,3-propanodiol € isolado
dos meios de crescimento. Como bactéria e leveduras podem converter glicose
(tal como agucar de milho) ou outros carbo-hidratos em glicerol, os processos
descritos nessas publicagbes fornecem uma fonte rapida, barata e
ambientalmente responsavel de monémero 1,3-propanodiol.

O 1,3-propanodiol derivado biologicamente, tal como produzido
por meio dos processbs descritos e indicados acima, contém carbono do
diéxido de carbono atmosférico incorporado pelas plantas, que compéem 0
estoque de alimentagao para a produgéo do 1,3-propanodiol. Desta forma, o
1,3-propanodiol derivado biologicamente preferido para uso no contexto da
presente invengao contém apenas carbono renovavel e nao carbono com base
em petréleo ou com base em combustiveis fésseis. O politrimetileno éter glicol
e composi¢des de cuidados pessoais de acordo com a presente invengdo que
utilizam o 1,3-propanodiol derivado biologicamente, portanto, possui menos impacto
sobre o ambiente, pois o 1,3-propanodiol utilizado nas composigbes ndo esgota os
combustiveis fosseis em continua redugdo e, mediante degradacao, libera
novamente preto de carvao para a atmosfera para novo uso pelas plantas. Desta
forma, as composigdes de acordo com a presente invengdo podem ser
caracterizadas como mais naturais e possuindo menos impacto ambiental que

composicdes similares que compreendem glicdis com base em petréleo.
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O 1,3-propanodiol biologicamente derivado e politrimetileno éter
glicois podem ser diferenciados de compostos similares produzidos a partir de
uma fonte petroquimica ou de carbono de combustivel foéssil por meio de
impressdes digitais isotopicas de carbono duplas. Este método diferencia de
forma util materiais quimicamente idénticos e aporta carbono no copolimero por
fonte (e, possivelmente, ano) de crescimento do componente biosférico
(planta). Os isétopos, '*C e '°C, trazem informagdes complementares para este
problema. O is6topo de datagdo de radiocarbono (**C) com a sua meia vida
nuclear de 5730 anos, permite claramente que se atribua amostras de carbono
entre estoques de alimentagéo fosseis (“mortos”) e biosféricos (vivos”) (Currie,
L. A., Source Apportionment of Atmospheric Particles, Characterization of
Environmental Particles, J. Buffle e H. P. van Leeuwen, Eds. 1 de Vol. | de
JUPAC Environmental Analytical Chemistry Series (Lewis Publishers, Inc.)
(1992) 3-74). A premissa basica da datacdo de radiocarboneto € que a
consisténcia da concentracéo de '“C na atmosfera gera a constancia de 4C em
organismos vivos. Ao lidar com uma amostra isolada, a idade de uma amostra
pode ser aproximadamente deduzida pela relagao:

t = (-5730/0,693) In (A/Ao)

em que t = idade, 5730 anos é a meia vida de radiocarbono, A e
A, sdo a atividade de “C especifica da amostra e do padrao moderno,
respectivamente (Hsieh, Y., Soil Sci. Soc. Am. J., 56, 460 (1992)). Devido a
testes nucleares atmosféricos desde 1950 e a queima de combustivel fossil
desde 1850, entretanto, '*C adquiriu uma segunda caracteristica de tempo
geoquimico. A sua concentragcao em CO, atmosférico e, portanto, na biosfera
viva, aproximadamente dobrou no pico dos testes nucleares, em meados dos
anos 1960. Desde entdo, vem retornando gradualmente a taxa isotépica de
linha base cosmogénica (atmosférica) estavel (**C/'“C) de cerca de 1,2 x 1072,

com uma “meia vida” de relaxamento aproximada de sete a dez anos (esta
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Gltima meia vida nao deve ser tomada literalmente; ao contrario, deve-se
utilizar a fungdo de degradagéo/entrada nuclear atmosférica detalhada para
rastrear a variagdo do 14c atmosférico e biosférico desde o inicio da era
nuclear). E esta ultima caracteristica de tempo de '*C biosférico que sustenta a
promessa de datagdo anual de carbono biosférico recente. '*C pode ser
medido por meio de espectroscopia de massa aceleradora (AMS), com
resultados fornecidos em unidades de “fragdo de carbono moderno” (fu). fu €
definido pelos Materiais de Referéncia Padrao (SRMs) do Instituto Nacional de
Padroes e Tecnologia (NIST) 4990B e 4990C, conhecidos com padrées de
acidos oxalicos HOxI e HOxII, respectivamente. A definicao fundamental refere-
se a 0,95 vezes o isétopo '“C/'C HOxl (indicado como AD 1950). Este &
aproximadamente equivalente a madeira pré-Revolugdao Industrial com
degradagao corrigida. Para a biosfera viva atual (material de planta), fu = 1,1.

A razdo de isotopos de carbono estaveis ('°C/'?C) fornece um
processo complementar de discriminagao e reparticao de fontes. A razao
13¢/2C em um dado material com fontes biolégicas € uma consequéncia da
razdo 3C/'2C em dioxido de carbono atmosférico no momento em que o
dioxido de carbono é fixado e também reflete o processo metabdlico
preciso. Também ocorrem variagoes regionais. Petroleo, plantas Cs (a
folha larga), plantas Cs; (as gramas) e carbonatos marinhos exibem
diferencas significativas em '*C/'?C e os valores 6 13C. Além disso, material
de lipidios de plantas C3 e C4 apresentam analises diferentes de materiais
derivados dos componentes de carbo-hidrato das mesmas plantas em
consequéncia do processo metabélico. Dentro da precisao da medigao, 3c
exibe grandes variagdes devido a efeitos de fracionamento isotépico, dos
quais o mais significativo para a presente invengédo € o mecanismo
fotossintético. A principal causa de diferengas na razao de isétoppos de

carbono em plantas apresenta associagéo intima com diferengcas no
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processo de metabolismo de carbono fotossintético nas plantas,
particularmente a reagao que ocorre durante a carboxilagao primaria, ou
seja, a fixagao inicial de CO: atmosférico. Duas classes grandes de
vegetagdo sdo as que incorporam O ciclo fotossintético “C3” (ou Calvin-
Benson) e as que incorporam o ciclo fotossintético “C4” (ou Hatch-Slack).
Plantas C3, tais como lenhosas e coniferas, sao dominantes nas zonas de
clima temperado. Em plantas Cs3, a reagao de carboxilacédo ou fixagdo de
CO, primario envolve a enzima ribulose-1,5-difosfato carboxilase e o
primeiro produto estavel € um composto de carbono 3. Plantas Cs4, por
outro lado, incluem plantas tais como gramas tropicais, milho e cana de
actucar. Em plantas C4, uma reagao de carboxilagédo adicional que envolve
uma outra enzima, fosfoenolpiruvato carboxilase, é a reagao de
carboxilagdo primaria. O primeiro composto de carbono estavel € um acido
com quatro carbonos, que € descarboxilado em seguida. O CO: liberado
desta forma é novamente fixado pelo ciclo Cs.

As plantas C4 e C3; exibem uma faixa de razbes isotropicas
13G6/12C. mas os valores tipicos sao de cerca de -10 a -14 por mil (C4) e -21 a -
26 por mil (C3) (Weber et al, J. Agric. Food Chem., 45, 2942 (1997)). Carvao e
petréleo enquadram-se geralmente nesta ultima faixa. A escala de medigdo '°C
foi originalmente definida por um zero definido por uma pedra calcaria de
belenita PD (PDB), em que os valores s&o fornecidos em partes por mil desvios
deste material. Os valores “5'3C" sao em partes por milhar (por mil),
abreviadamente %o, € sdo calculados conforme segue:

5 3C = ("3c/?C) amostra — (**C/'*C) padrédo x 1000%o
(**c/'*C) padréao

Como o material de referéncia (RM) PDB foi exaurido, foi

desenvolvida uma série de RMs alternativos em cooperagao com IAEA, USGS,

NIST e outros laboratérios de is6topos internacionais selecionados. A notagao
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para os desvios por milhar de PDB é & '3C. Sao realizadas medigbes sobre
CO, por meio de espectrometria de massa de razdo estavel em alta preciséo
(IRMS) sobre ions moleculares com massas 44, 45 e 46.

1,3-Propanodiol derivado biologicamente e composi¢cées que
compreendem 1,3-propanodiol biologicamente derivado podem ser, portanto,
completamente diferenciados dos seus parceiros derivados petroquimicos com
base em 'C (fu) e impress&o digital isotrépica de carbono duplo, o que indica
novas composicdes de matéria. A capacidade de diferenciar estes produtos &
benéfica no rastreamento desses materiais no comércio. Produtos que
compreendem, por exemplo, perfis de is6topos de carbonos “novos” e “antigos”
podem ser diferenciados de produtos fabricados apenas com materiais
“antigos”. Desta forma, os materiais do presente podem ser acompanhados no
comércio com base no seu perfil exclusivo e para os propositos de definicao da
competigdo, determinagéo da vida atil e, especiaimente, para determinar o
impacto ambiental.

Preferencialmente, o 1,3-propanodiol utilizado como reagente ou
como componente do reagente possuira uma pureza de mais de cerca de 99%
e, de maior preferéncia, mais de cerca de 99,9% em peso, conforme
determinado por meio de analise cromatografica de gas. Sao particularmente
preferidos os 1,3-propanodibis purificados conforme descrito em us
20040260125A1, US 20040225161A1 e US 20050069997A1 e politrimetileno
éter glicol elaborado a partir deles conforme descrito em US 20050020805A1.

O 1,3-propanodiol purificado possui preferencialmente as
caracteristicas a seguir:

(1) uma absorgédo ultravioleta a 220 nm de menos de cerca de
0,200 e a 250 nm de menos de cerca de 0,075 e, a 275 nm, de menos de cerca
de 0,075; e/ou

(2) uma composi¢éo que possui valor de coloragéo L*a*b* “b*”
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de menos de cerca de 0,15 (ASTM D6290) e uma absorgdo a 270 nm de
menos de cerca de 0,075; e/ou

3) uma composigdo de peroxido de menos de cerca de 10
ppm; e/ou

4) uma concentragdo de impurezas organicas totais
(compostos organicos diferentes de 1,3-propanodiol) de menos de cerca de
400 ppm, de maior preferéncia menos de cerca de 300 ppm e, de preferéncia
ainda maior, menos de cerca de 150 ppm, conforme medido por meio de
cromatografia de gas.

O material de partida para a elaboragéo de politrimetileno éter
glicol dependera do politrimetileno éter glicol desejado, disponibilidade de
materiais de partida, catalisadores, equipamento etc. e compreende “reagente
1,3-propanodiol”’. Por ‘reagente 1,3-propanodiol”, indica-se 1,3-propanodiol e
oligbmeros e pré-polimeros de 1,3-propanodiol que possuem preferencialmente
um grau de polimerizagao de 2 a 9 e suas misturas. Em alguns casos, pode ser
desejavel utilizar até 10% ou mais de oligdmeros com baixo peso molecular
quando forem disponiveis. Desta forma, preferencialmente, o material de
partida compreende 1,3-propanodiol e o seu dimero e trimero. Um material de
partida particularmente preferido é composto de cerca de 90% em peso ou
mais de 1,3-propanodiol, preferencialmente 99% em peso ou mais de 1,3-
propanodiol, com base no peso do reagente 1,3-propanodiol.

Politrimetileno éter glicol pode ser elaborado por meio de uma
série de processos conhecidos na técnica, tais como os descritos em US
6.977.291 e US 6.720.459. Um processo preferido é descrito em US
20050020805A1 incorporada anteriormente.

Conforme indicado acima, politrimetileno éter glicol pode conter
menores quantidades de outras unidades de repeticao de polialquileno éter

além das unidades de trimetileno éter. Os monémeros para uso na preparagao
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de politrimetileno éter glicol podem, portanto, conter até 50% em peso
(preferencialmente cerca de 20% em peso ou menocs, de maior preferéncia
cerca de 10% em peso ou menos e, de preferéncia ainda maior, cerca de 2%
em peso ou menos) de didis de comondmeros além do reagente 1,3-
propanodiol. Didis de comondmeros que sao apropriados para uso no processo

incluem diois alifaticos, tais como etileno glicol, 1,6-hexanodiol, 1,7-heptanodiol,

1,8-octanodiol, 1,9-nonanodiaol, 1,10-decanodiol, 1,12-dodecanodiol,
3,3,4,4,5,5-hexafluoro-1 ,5-pentanodiol, 2,2,3,3,4,4,5,5-octafluoro-1,6-
hexanodiol e 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10-hexadecafluoro—1 ,12-

dodecanodiol; diéis cicloalifaticos, tais como 1,4-ciclo-hexanodiol, 1,4-ciclo-
hexanodimetanol e isossorbeto; e compostos poli-hidroxi, tais como glicerol,
trimetilolpropano e pentaeritritol. Um grupo preferido de didis de comonémero €
selecionado a partir do grupo que consiste de etileno glicol, 2-metil-1,3-
propanodiol, 2,2-dimetil-1,3-propanodiol, 2 2-dietil-1,3-propanodiol, 2-etil-2-
(hidroximetil)-1,3-propancdiol, didis Ce-C1o (tais como 1,6-hexancodiol, 1,8-
octanodiol e 1,10-decanodiol) e isossorbeto, bem como suas misturas. Um diol
particularmente preferido diferente de 1,3-propanodiol & etileno glicol e didis Ce-
C10 podem também ser particularmente Uteis.

Um politrimetileno éter glicol preferido que contém comondémeros
é poli(trimetilenoetileno éter) glicol tal como descrito em US 2004/0030095A1.
Péli(trimetilenocoetileno éter) glicois preferidos sao preparados por meio de
policondensagéo catalisada por acido de 50 a cerca de 99% molar
(preferencialmente cerca de 60 a cerca de 98% molar e, de maior preferéncia,
cerca de 70 a cerca de 98% molar) de 1,3-propanodiol e até 50 a cerca de 1%
molar (preferencialmente, cerca de 40 a cerca de 2% molar e, de maior
preferéncia, cerca de 30 a cerca de 2% molar) de etileno glicol.

Politrimetileno éter glicéis Uteis na pratica da presente invengao

podem conter pequenas quantidades de outras unidades de repeticao, tais
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como de diacidos ou diésteres alifaticos ou aromaticos, tais como descrito em
US 6.608.168. Este tipo de politrimetileno éter glicol pode também ser
denominado “politrimetileno éter éster aleatério” e pode ser preparado por meio
de policondensagdo de reagente 1,3-propanodiol e cerca de 10 a cerca de
0,1% molar de diacido alifatico ou aromatico ou seus ésteres, tais como acido
tereftalico, acido isoftalico, acido bibenzoico, acido naftalico, bis(p-
carboxifenil)metano, acido 1,5-naftaleno dicarboxilico, acido 2,6-naftaleno
dicarboxilico, acido 2,7-naftaleno dicarboxilico, acido 4,4’-sulfonil dibenzoico,
acido p-(hidroxietoxi)benzoico e suas combinagdes; tereftalato, bibenzoato,
isoftalato, naftalato e ftalato de dimetila; e suas combinagdes. Destes, sao
preferidos acido tereftalico, tereftalato de dimetila e isoftalato de dimetila.

Os politrimetileno éter glicois preferidos para uso no presente
geralmente possuem um peso molecular numérico médio de cerca de 200 a
cerca de 5000 e, preferencialmente, cerca de 200 a cerca de 2000. Os
politrimetileno éter glicdis preferidos para uso no presente sdo tipicamente
polimeros polidispersos que possuem uma polidispersao de, preferencialmente,
cerca de 1,0 a cerca de 2,2, de maior preferéncia cerca de 1,2 a cerca de20e,
de preferéncia ainda maior, cerca de 1,2 a cerca de 1,8.

Os politrimetileno éter glicois para uso na presente invengao
possuem preferencialmente um valor de coloragdo de menos de cerca de 100
APHA e, de maior preferéncia, menos de cerca de 50 APHA.

Politrimetileno éter glicol, conforme descrito acima, devera
geralmente possuir baixa toxicidade oral aguda e nao ser um irritante para a
pele ou os olhos, ou um sensibilizante da pele.

OUTROS COMPONENTES REATIVOS DE ISOCIANATO

Conforme indicado acima, o PO3G pode ser combinado com outros
componentes reativos de isocianato polifuncionais, preferencialmente até cerca de

60% em peso, mais notadamente polidis oligoméricos e/ou poliméricos.
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Poliéis apropriados contém pelo menos dois grupos hidroxila e,
preferencialmente, possuem um peso molecular de cerca de 60 a cerca de
6000. Destes, os polidis poliméricos sao mais bem definidos pelo peso
molecular numérico médio e podem variar de cerca de 200 a cerca de 6000,
preferencialmente cerca de 300 a cerca de 3000 e, de maior preferéncia, cerca
de 500 a cerca de 2500. Os pesos moleculares podem ser determinados por
meio de analise de grupos hidroxila (nimero OH).

Exemplos de polidis poliméricos incluem poliésteres, poliéteres,
policarbonatos, poliacetais, poli(meta)acrilatos, amidas de poliéster,
politioéteres e polimeros misturados tais como poliéster-policarbonatos em que
ligagdes éster e carbonato sao encontradas no mesmo polimero. Também s&o
incluidos polidis com base em vegetais. Pode também ser utilizada uma
combinacdo desses polimeros. Um poliol de poliéster e um poliol de
pélilmeta)acrilato, por exemplo, podem ser utilizados na mesma sintese de
poliuretano.

Poliéis de poliéster apropriados incluem produtos de reagéo de
alcoois poli-hidricos, preferencialmente di-hidricos, aos quais podem ser
opcionalmente adicionados alcoois tri-hidricos e acidos carboxilicos polibasicos
(preferencialmente dibasicos). No lugar destes acidos policarboxilicos, 0s
anidridos de acido carboxilico correspondentes ou ésteres de acido
policarboxilico de alcoois inferiores ou suas misturas podem ser utilizados para
a preparagao dos poliésteres.

Os acidos policarboxilicos podem ser alifaticos, cicloalifaticos,
aromaticos e/ou heterociclicos ou suas misturas e podem ser substituidos, por
exemplo, por atomos de halogénio e/ou insaturados. Sao mencionados o0s
seguintes como exemplos: acido succinico, acido adipico, acido subérico, acido
azelaico, acido sebacico, acido 1,12-dodecildioico, acido ftalico, acido isoftalico,

acido trimelitico, anidrido de acido ftalico, anidrido de acido tetra-hidroftalico,
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anidrido de acido hexa-hidroftalico, anidrido de acido tetracloroftalico, anidrido
de acido endometileno tetra-hidroftalico, anidrido de acido glutarico, acido
maleico, anidrido de acido maleico, acido fumarico, acidos graxos diméricos e
triméricos tais como acido oleico, que podem ser misturados com acidos
graxos monoméricos, tereftalatos de dimetila e tereftalato bisglicol.

Alcoois pdli-hidricos apropriados incluem, por exemplo, etileno
glicol, propileno glicol (1,2) e (1,3), butileno glicol (1,4) e (1,3), hexanodiol (1,6),
octanodiol (1,8), neopentil  glicol, ciclo-hexanodimetanol (1,4-bis-
hidroximetilciclo-hexano), 2-metil-1,3-propanodiol, 2.2 4-trimetil-1,3-pentanodiol,
dietileno glicol, trietileno glicol, tetraetileno glicol, polietileno glicol, dipropileno
glicol, polipropileno glicol, dibutileno glicol e polibutileno glicol, glicerina,
trimetilolpropano, seus éter glicois e suas misturas. Os polidis de poliéster
podem também conter uma parte de grupos terminais carboxila. Poliésteres de
lactonas, tais como y-caprolactona, ou acidos hidroxicarboxilicos, tais como
acido 6mega-hidroxicaproico, podem também ser utilizados.

Diois de poliéster preferiveis para mistura com PO3G séao adipato
de (poli)butileno hidroxil-terminado, succinato de (poli)butileno, adipato de
(poli)etileno, adipato de (poli)1,2-propileno, adipato de (politrimetileno,
succinato de (poli)trimetileno, diol de éster de acido polilactico e
policaprolactona diol. Outros didis de poliéster hidroxil terminados sao
copoliéteres que compreendem unidades de repeticdo derivados de um diol e
um acido dicarboxilico sulfonatado e preparados conforme descrito em US
6.316.586. O acido dicarboxilico sulfonatado preferido é acido 5-sulfoisoftalico
e o diol preferido é 1,3-propanodiol.

Polidis de poliéter apropriados sao obtidos de uma forma
conhecida por meio da reagéo de compostos de partida que contém atomos de
hidrogénio reativos com 6xidos de alquileno tais como éxido de etileno, 6xido

de propileno, 6xido de butileno, tetra-hidrofuran, 6xido de estireno, epicloridrina
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ou suas misturas. Compostos de partida apropriados que contém atomos de
hidrogénio reativos incluem os alcoois poli-hidricos descritos acima e, além
disso, agua, metanol, etanol, 1,2-6-hexano triol, 1,2,4-butano triol, trimetilol
etano, pentaeritritol, manitol, sorbitol, metil glicosida, sacarose, fenol, isononil
fenol, resorcinol, hidroquinona, 1,1,1 e 1,1,2-tris(hidroxilfenil)-etano, acido
dimetilolpropiénico ou acido dimetilolbutanoico.

Poliéteres que foram obtidos por meio da reagao de compostos de
partida que contém compostos de amina podem também ser utilizados.
Exemplos desses poliéteres, bem como poli-hidréxi poliacetais apropriados,
péli-hidroxi poliacrilatos, poli-hidroxi poliéster amidas, poli-hidroxi poliamidas e
poli-hidroxi politioéteres, sao descritos em US 4.701.480.

Didis de poliéter preferidos para mistura com PO3G sao
polietileno glicol, poli(1,2-propileno glicol), politetrametileno glicol, copoliéteres
tais como copolimeros de tetra-hidrofuran/éxido de etileno e tetra-
hidrofuran/6xido de propileno e suas misturas.

Policarbonatos que contém grupos hidroxila incluem os
intrinsecamente conhecidos, tais como os produtos obtidos por meio da reagao
de diodis tais como propanodiol (1,3), butanodiol (1,4) elou hexanodiol (1,6),
dietileno glicol, trietileno glicol ou tetraetileno glicol, poliéter di6is superiores
com fosgénio, diarilcarbonatos tais como difenilcarbonato, dialquilcarbonatos
tais como dietilcarbonato ou com carbonatos ciclicos, tais como carbonato de
propileno ou etileno. Também sao apropriados carbonatos de poliéster obtidos
a partir dos poliésteres mencionados acima ou polilactonas com fosgénio,
carbonatos de diarila, carbonatos de dialquila ou carbonatos ciclicos.

Policarbonato didis para mistura sao selecionados
preferenciaimente a partir do grupo que consiste de diol de carbonato de
polietileno, diol de carbonato de politrimetileno, diol de carbonato de

polibutileno e diol de carbonato de poéli-hexileno.
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Péli(meta)acrilatos que contém grupos hidroxila incluem os
comuns na técnica de polimerizagdo de adigdo tal como polimerizagcao
catiénica, aniénica e de radicais e similares. Exemplos sao alfa-6mega didis.
Um exemplo deste tipo de di6is s&o aqueles que sao preparados por meio de
processos de polimerizagao de transferéncia de cadeias “vivos” ou “controle”
que permitem a colocagéo de um grupo hidroxila nos terminais do polimero ou
perto deles. US 6.248.839 e US 5.990.245 possuem exemplos de protocolo de
fabricacéo de didis terminais. Outros polimeros de péli(meta)acrilato terminais
reativos di-NCO podem ser utilizados. Um exemplo seriam grupos terminais
diferentes de hidroxila tais como amino ou tiol e podem também incluir grupos
terminais misturados com hidroxila.

Diéis de poliolefina sdo disponiveis por meio da Shell como
KRATON LIQUID L e Mitsubishi Chemical como POLYTAIL H.

Silicone glicdis sao bem conhecidos e exemplos representativos
sa0 descritos em US 4.647.643.

Em alguns casos, oleos vegetais podem ser o componente de
mistura preferido devido a sua origem biologica e biodegradabilidade.
Exemplos de 6leos vegetais incluem, mas sem limitar-se a 6leo de girassol,
6leo de canola, 6leo de colza, 6leo de milho, 6leo de oliva, dleo de soja, 6leo de
mamona e suas misturas. Estes oOleos sdo parcial ou completamente
hidrogenados. Exemplos comercialmente disponiveis desses oleos vegetais
incluem Soyol R2-052-G (Urethane Soy Systems) e Pripol 2033 (Unigema).

Outros compostos opcionais para preparagéo do pré-polimero
NCO funcional incluem peso molecular mais baixo, em que 0s compostos NCO
reativos pelo menos difuncionais possuem um peso molecular médio de até
cerca de 400. Exemplos incluem os alcoois funcionais di-hidricos e superiores,
que foram descritos anteriormente para a preparagao dos polidis de poliéster e

polidis de polieter.
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Além dos componentes mencionados acima, que sao
preferencialmente difuncionais na reagao de poliadigao de isocianato, partes
monofuncionais e até pequenas de componentes trifuncionais e funcionais
superiores geralmente conhecidos na quimica de poliuretano, tais como
trimetilolpropano ou di-isocianato de 4-isocianatometil-1,8-octametileno, podem
ser utilizados em casos em que se deseja a ramificagdo do pré-polimero de
NCO ou poliuretano.

Prefere-se, entretanto, que os pré-polimeros NCO funcionais
deverdo ser substancialmente lineares e isso pode ser atingido por meio de
manutengdo da funcionalidade média dos componentes de partida de pré-
polimero em 2:1 ou abaixo.

Materiais NCO reativos similares podem ser utilizados conforme
descrito para polimeros e compostos que contém hidréxi, mas que contém
outros grupos NCO reativos. Exemplos seriam ditiéis, diaminas, tioaminas e até
hidoxitidis e hidroxilaminas. Estes podem ser compostos ou polimeros com 0s
pesos moleculares ou pesos moleculares numéricos médios conforme descrito
para os poliois.

Outros compostos opcionais incluem compostos reativos a isocianato
que contém porgdes autocondensantes. O teor desses compostos depende do nivel
desejado de autocondensagéo necessario para fornecer as propriedades de resina
desejaveis. 3-Amino-1-trietoxissilipropano € um exemplo de um composto que
reagira com isocianatos por meio do grupo amino e ainda autocondensar-se por
meio do grupo silila quando invertido em agua.

Outros compostos opcionais incluem compostos reativos com
isocianato que contém silanos ndo condensaveis e/ou fluorocarbonos com
grupos reativos com isocianato, que podem ser utilizados no lugar dos
compostos reativos com isocianato ou em conjunto com eles. US 5.760.123 e

US 6.046.295 relacionam exemplos de métodos de uso desses compostos que
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contém fluoro/silano opcionais.

COMPONENTE DE POLI-ISOCIANATO

Os poli-isocianatos apropriados sao aqueles que contém grupos
aromaticos, cicloalifaticos e/ou alifaticos unidos aos grupos isocianato. Podem
também ser utilizadas misturas desses compostos. Sao preferidos compostos
com isocianatos unidos a porgdes alifaticas ou cicloalifaticas. Caso sejam
utilizados isocianatos aromaticos, também estéo preferencialmente presentes
isocianatos alifaticos ou cicloalifaticos.

Sao preferidos di-isocianatos e qualquer di-isocianato util na
preparagéo de poliuretanos e/ou poliuretano uréias de glicéis de poliéter, diois
e/ou aminas pode ser utilizado na presente invengao.

Exemplos de di-isocianatos apropriados incluem, mas sem limitar-
se a di-isocianato de 2,4-tolueno (TDI); di-isocianato de 2,6-tolueno; di-
isocianato de trimetil hexametileno (TMdi); di-isocianato de 4 4'-difenilmetano
(MDI); di-isocianato de 4 4'-diciclo-hexilmetano (H:2MDI); di-isocianato de 3,3-
dimetil-4,4'-bifenila (TMXDI); di-isocianato de 1,4-benzeno; 1,4-di-isocianato de
transciclohexano: di-isocianato de 1,5-naftaleno (NDI); di-isocianato de 1,6-
hexametileno (HDI); di-isocianato de 4,6-xilileno; di-isocianato de isoforona
(IPDI); e suas combinagées. IPDl e TMXD! séao preferidos.

Pequenas quantidades, preferencialmente com menos de cerca
de 10% em peso com base no peso do di-isocianato, de monoisocianatos ou
poli-isocianatos podem ser utilizadas em mistura com o di-isocianato. Exemplos
de monoisocianatos UGteis incluem isocianatos de alquila, tais como isocianato
de octadecila e isocianatos de arila, tais como isocianato de fenila. Um exemplo
de poéli-isocianato é trimero de HDI tri-isocianatotolueno (Desmodur 3300) e
MDI polimérico (Mondur MR e MRS).

REAGENTES IONICOS

O reagente hidrofilico contém grupos i6nicos e/ou ionizaveis
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(grupos potencialmente idnicos). Preferencialmente, estes reagentes conterao
um ou dois, de maior preferéncia dois grupos reativos isocianato, bem como
pelo menos um grupo iénico ou ionizavel.

Exemplos de grupos dispersantes ionicos incluem grupos
carboxilato (-COOM), grupos fosfato (-OPO3; M), grupos fosfonato (-PO3; My),
grupos sulfonato (-SO3 M), grupos amonio quaternario (-NRz Y, em que Y € um
anion monovalente tal como cloro e hidroxila) ou qualquer outro grupo idbnico
efetivo. M & um cation tal como um ion metalico monovalente (por exemplo,
Na* K*, Li* etc.), H*, NRs" e cada R pode ser independentemente um alquila,
aralquila, arila ou hidrogénio. Estes grupos dispersantes ibnicos sao
tipicamente localizados pendentes da cadeia principal de poliuretano.

Os grupos ionizaveis geralmente correspondem aos grupos
idnicos, exceto pelo fato de que se encontram na forma acida (tal como
carboxila —COOH) ou basica (tal como amina primaria, secundaria ou terciaria
-NH,, -NRH ou —-NRj). Os grupos ionizaveis sao tais que podem ser
facilmente convertidos na sua forma iénica durante o processo de preparagao
de polimeros e disperséo conforme discutido abaixo.

Os grupos idnicos ou potenciaimente ibnicos sao quimicamente
incorporados ao poliuretano em uma quantidade para fornecer um teor de
grupo iénico (com neutralizagéo, conforme o necessario) suficiente para tornar
o poliuretano dispersivel no meio aquoso da dispersao. O teor de grupo idnico
tipico variara tipicamente de cerca de 5 a cerca de 210 miliequivalentes (meq),
preferencialmente cerca de 10 a cerca de 140 meq, de maior preferéncia cerca
de 20 a cerca de 120 meq e, de preferéncia ainda maior, cerca de 30 a cerca
de 90 meq, por 100 g de poliuretano.

Compostos apropriados para incorporagao desses grupos incluem
(1) monoisocianatos ou di-isocianatos que contém grupos idnicos e/ou

ionizaveis; e (2) compostos que contém grupos reativos isocianato e grupos
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idnicos efou ionizaveis. No contexto do presente relatorio descritivo, a
expressao “grupos reativos de isocianato” & considerada como incluindo grupos
bem conhecidos dos técnicos comuns no assunto relevante para reagao com
isocianatos e, preferencialmente, grupos hidroxila, amino primario e amino
secundario.

Exemplos de isocianatos que contém grupos ibnicos ou
potencialmente idnicos sédo di-isocianato de tolueno sulfonatado e di-isocianato
de difenilmetano sulfonatado.

Com relacdo a compostos que contém grupos reativos isocianato
e grupos iénicos ou potenciaimente idnicos, os grupos reativos isocianato sao
tipicamente grupos amino e hidroxila. Os grupos potencialmente idnicos ou
seus grupos idnicos correspondentes podem ser catidnicos ou anibnicos,
embora os grupos anidnicos sejam preferidos. Exemplos preferidos de grupos
anidnicos incluem grupos carboxilato e sulfonato. Exemplos preferidos de
grupos catiénicos incluem grupos amonio quaternario e grupos sulfénio.

Os agentes neutralizantes para conversao dos grupos ionizaveis
em grupos ibnicos sa@o descritos nas publicagbes incorporadas acima e
também sao discutidos a seguir. Dentro do contexto da presente invengao, a
expresséo “agentes neutralizantes” destina-se a englobar todos os tipos de
agentes que sao Uteis para a conversao de grupos ionizaveis nos grupos (de
sais) idnicos mais hidrofilicos.

Compostos apropriados para incorporagdo dos  grupos
carboxilato, sulfonato e nitrogénio quaternario discutidos anteriormente sao
descritos em US 3.479.310, US 4.303.774, US 4.108.814 e US 4.408.008.

Compostos apropriados para incorporagao de grupos sulfénio
terciario sao descritos em US 3.419.533.

Grupos sulfonato para incorporagao nos poliuretanos sé&o

preferencialmente os diol sulfonatos conforme descrito em US 4.108.814
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incorporada anteriormente. Compostos de diol sulfonato apropriados também
incluem copoliéteres terminados em hidroxila que compreendem unidades de
repeticdo derivadas de um diol e um 4&cido dicarboxilico sulfonatado e
preparadas conforme descrito em US 6.316.586 incorporada anteriormente. O
acido dicarboxilico sulfonatado preferido é acido 5-sulfoisoftalico e o diol
preferido é 1,3-propanodiol. Sulfonatos apropriados também incluem H;N-CH2-
CH>-NH-(CH3)-SO3Na, emquer=2o0u 3; HO-CH,-CH2-C(SO3Na)-CH,-OH.

Exemplos de compostos que contém grupos carboxilicos séo os
acidos hidroxicarboxilicos correspondentes a formula (HO),Q(COOH), em que
Q representa um radical hidrocarboneto linear ou ramificado que contém de um
a doze atomos de carbono, x € 1 ou 2 (preferencialmente 2) ey € 1 a 3
(preferencialmente 1 ou 2).

Exemplos desses acidos hidroxicarboxilicos incluem &cido citrico,
acido tartarico e acido hidroxipivalico.

Os acidos preferidos sdo os da féormula mencionada acima em
que x = 2 e y = 1. Esses acidos di-hidroxialcanoicos sao descritos em us
3.412.054. O grupo preferido de acidos di-hidroxialcanoicos sao os acidos a,a-
dimetilalcanoicos representados pela formula estrutural R2-C-(CH,0H),-COOH,
em que R? é hidrogénio ou um grupo alquila que contém de um a oito atomos
de carbono. Exemplos desses didis ionizaveis incluem, mas sem limitar-se a
acido  dimetilolacético, acido 2,2’-dimetilolbutanoico, acido 2,2'-
dimetilolpropiénico e acido 2,2’-dimetilolbutirico. O acido di-hidroxialcanoico de
maior preferéncia é acido 2,2’-dimetilolpropionico (‘DMPA”).

Quando os grupos estabilizantes iénicos forem acidos, os grupos
acidos sdo incorporados em uma quantidade suficiente para fornecer um teor
de grupos acidos, conhecido pelos técnicos no assunto como nimero acido
(mg de KOH por grama de polimero sélido) de pelo menos cerca de 5,

preferencialmente pelo menos cerca de 10 miligramas de KOH por 1,0 grama
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de poliuretano. O limite superior para o nimero &cido é de cerca de 90,
preferencialmente cerca de 60.

Carboxilatos apropriados também incluem HzN-(CHz)4-CH(CO2H)-
NH, e HoN-CH2-CH2-NH-CH,-CH,-CO:zNa.

Além do acima, centros catiénicos tais como aminas terciarias
com um grupo alquila e dois grupos alquilol podem também ser utilizados como
o grupo iénico ou ionizavel.

POLIURETANO E PREPARAGAO DE DISPERSAO

O processo de preparagao das dispersbes utilizadas na presente
invengao inicia-se com a preparagao do poliuretano, que pode ser preparado
por meio de mistura ou métodos em etapas.

No processo de mistura, um pré-polimero de poliuretano
terminado em isocianato é preparado por meio de mistura do componente de
poliol, reagentes iénicos e solvente e adigdo em seguida de componente poli-
isocianato a mistura. Esta reacdo é conduzida a cerca de 40 °C a cerca de 100
°C, de maior preferéncia a cerca de 50 °C a cerca de 90 °C. A razéao preferida
entre isocianato e grupos reativos de isocianato é de cerca de 1,3:1 a cerca de
1,05:1 e, de maior preferéncia, cerca de 1,25:1 a cerca de 1,1:1. Ao atingir-se o
percentual alvo de isocianato (tipicamente um teor de isocianato de cerca de 1
a cerca de 20%, preferencialmente cerca de 1 a cerca de 10% em peso, com
base no peso de sélidos de pré-polimero), o terminal de cadeia opcional pode
ser adicionado, bem como uma base ou acido para neutralizar grupos
ionizaveis incorporados a partir do reagente idnico.

Em alguns casos, a adigdo de agente de neutralizagao,
preferencialmente aminas terciarias, pode ser benéfica durante as etapas
iniciais da sintese de poliuretano. Alternativamente, pode-se atingir vantagens
por meio da adigdo do agente de neutralizagéo, preferencialmente base alcali,

simultaneamente com a agua de inversao em alto corte.
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No método em etapas, é preparado um pré-polimero de
poliuretano terminado em isocianato por meio da dissolugao do reagente ibnico
em solvente e adigao em seguida do componente de poli-isocianato a mistura.
Ao atingir-se o percentual inicial alvo de isocianato, adiciona-se o componente
poliol. Esta reagéo é conduzida em cerca de 40 °C a cerca de 100 °C, de maior
preferéncia cerca de 50 °C a cerca de 90 °C. A razao preferida entre isocianato
e grupos reativos de isocianato é de cerca de 1,3:1 a cerca de 1,05:1 e, de
maior preferéncia, cerca de 1,25:1 a cerca de 1,1:1. Alternativamente, o
componente de poliol pode reagir na primeira etapa e o reagente idnico pode
ser adicionado apés atingir-se o percentual inicial alvo de isocianato. Ao atingir-
se o percentual final alvo de isocianato (tipicamente um teor de isocianato de
cerca de 1 a cerca de 20%, preferencialmente cerca de 1 a cerca de 10% em
peso, com base no peso de soélidos de pré-polimero), o terminal de cadeia
opcional pode ser adicionado, bem como uma base ou acido para neutralizar
grupos ionizaveis incorporados do reagente i6nico.

A solucao de poliuretano resultante é convertida em seguida em
uma dispersdo de poliuretano aquosa por meio da adi¢ao de agua sob corte,
conforme discutido com mais detalhes abaixo. O extensor de cadeia opcional &
adicionado neste ponto, caso o terminal de cadeia seja omitido ou reduzido
para deixar funcionalidade isocianato suficiente. A extensao de cadeias é
tipicamente realizada a 30 °C até 60 °C sob condi¢gbes aquosas. Quando
presente, o solvente volatil &€ destilado sob presséao reduzida.

Catalisadores sdo frequentemente necessarios para preparar os
poliuretanos e podem fornecer vantagens na sua fabricagdo. Os catalisadores
mais amplamente utilizados s&o aminas terciarias tais como etilamina terciaria,
compostos de organoestanho tais como octoato de estanho, dioctoato de
dibutilestanho, dilaurato de dibutilestanho, organotitanatos tais como TYZOR®

TPT ou TYZOR® TBT (E. I. Du Pont de Nemours and Company),
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organozirconatos e suas misturas.
A preparagdo do poliuretano para conversao subsequente em
uma dispersdo é facilitada pelo uso de solvente. Solventes apropriados sao

aqueles que s&o misciveis com agua e inertes para isocianatos e outros

reagentes utilizados na formagéo dos poliuretanos. Caso se deseje preparar |

uma dispersao livre de solventes, é preferivel utilizar um solvente com uma alta
volatilidade suficiente para permitir a remogao por meio de destilagao. Os
solventes tipicos Uteis na pratica da presente invengdo sao acetona, metil etil
cetona, tolueno e N-metil pirrolidona. Preferencialmente, a quantidade de
solvente utilizada na reacao sera de cerca de 10% a cerca de 50%, de maior
preferéncia cerca de 20% a cerca de 40% do peso.

Compostos de vinila polimerizaveis podem também ser utilizados
como solventes, seguidos por polimerizagéao de radicais livres apés a inversao,
de maneira a formar uma dispersao hibrida de acrilico e poliuretano, conforme
descrito em US 5.173.526, US 4.644.030, US 5.488.383 e US 5.569.705
incorporadas anteriormente.

EXTENSORES/TERMINAIS DE CADEIAS OPCIONAIS

Os poliuretanos sao tipicamente preparados por meio de extensao
de cadeias dos pré-polimeros que contém NCO. A fungao de um extensor de
cadeias € aumentar o peso molecular dos poliuretanos. A extenséo de cadeias
pode ter lugar antes da adigdo de agua no processo, mas tem lugar tipicamente
por meio da combinagdo do pré-polimero que contém NCO, extensor de
cadeias, agua e outros componentes opcionais sob agitagao.

Os reagentes utilizados para preparar os poliuretanos podem
conter um extensor de cadeias, que é tipicamente um poliol, poliamina ou
aminoalcool. Ao utilizar-se extensores de cadeias de poliol, sdo formadas
ligagcbes de uretano a medida que os grupos hidroxila do poliol reagem com

isocianatos. Ao utilizar-se extensores de cadeias de poliamina, séo formadas
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ligagdes de uréia a medida que os grupos amina reagem com os isocianatos.
Os dois tipos estruturais sao incluidos no significado de “poliuretanos”.

Preferencialmente, o extensor de cadeias opcional sera poliamina.
Poliaminas apropriadas para a preparagéo das poliaminas blogqueadas ao
menos parcialmente possuem uma funcionalidade média, ou seja, o numero de
nitrogénios amina por molécula, de 2 a 6, preferencialmente 2 a 4 e, de maior
preferéncia, 2 a 3. As funcionalidades desejadas podem ser obtidas utilizando
misturas de poliaminas que contém grupos amino primarios ou secundarios. As
poliaminas sdo geralmente aminas aromaticas, alifaticas ou aliciclicas e contém
de 1 a 30, preferencialmente 2 a 15 e, de maior preferéncia, 2 a 10 atomos de
carbono. Estas poliaminas podem conter substituintes adicionais, desde que
nao sejam tdo reativos com grupos isocianato quanto as aminas primarias ou
secundarias. As mesmas poliaminas podem ser poliaminas parcial ou
totalmente bloqueadas.

Extensores de cadeias de diamina Uteis na fabricagdo dos
poliuretanos utilizados na presente invengao incluem 1,2-etilenodiamina, 1,6-
hexanodiamina, 1,2-propanodiamina, 4 4’-metilenobis(3-cloroanilina) (também
conhecida como 3,3'-dicloro-4,4’-diaminodifeniimetano) (MOCA ou Mboca),
isoforona diamina, dimetiltiotoluenodiamina (DMTDA), 44-
diaminodifenilmetano (DDM), 1,3-diaminobenzeno, 1,4-diaminobenzeno, 3,3'-
dimetéxi-4,4'-diaminobifenila, 3,3-dimetil-4,4’-diaminobifenila, 44-
diaminobifenila, 3,3'-dicloro-4,4'-diaminobifenila, hidrazina e suas combinacgdes.
Poliaminas, tais como dietileno triamina (DETA), trietileno tetraamina (TETA),
tetraetileno pentamina e pentaetileno hexamina, também séo uteis.

Opcionalmente, extensores de cadeias de poliamina apropriados
podem ser total ou parciaimente bloqueados, conforme descrito em US
4.269.748 e US 4.829.122. Estas publicacbes descrevem a preparagao de

dispersées de poliuretano aquosas por meio da mistura de pré-polimeros que
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contém NCO com extensores de cadeia de hidrazina ou diamina ao menos
parcialmente bloqueados na auséncia de agua e, em seguida, adi¢do da
mistura a agua. Mediante contato com agua, o agente bloqueador € liberado e
a poliamina desbloqueada resultante reage com o pré-polimero que contém
NCO para formar o poliuretano.

Hidrazinas e aminas bloqueadas apropriadas incluem os produtos de
reagéo de poliaminas com cetonas e aldeidos para formar cetiminas e aldiminas e a
reagao de hidrazina com cetonas e aldeidos para formar cetazinas, aldazinas,
cetona hidrazonas e aldeido hidrazonas. As poliaminas ao menos parcialmente
bloqueadas contém no maximo um grupo amino primario ou secundario e pelo
menos um grupo amino primario ou secundario bloqueado que libera um grupo
amino primario ou secundario livre na presenga de agua.

Pode-se também empregar agua como extensor de cadeias.
Neste caso, a 4gua estara presente em amplo excesso com relagéo aos grupos
isocianato livres e essas razdes nao sdo aplicaveis pois a agua funciona como
meio de dispersdo e extensor de cadeias.

Os reagentes utilizados para preparar os poliuretanos das
dispersdes aquosas de acordo com a presente invengdo podem também conter
um término de cadeia. Os términos de cadeia opcionais controlam o peso
molecular dos poliuretanos e podem ser adicionados antes, durante ou depois
da inversao do pré-polimero.

Términos de cadeia apropriados incluem aminas ou alcoois que
possuem uma funcionalidade média por molécula de 1, ou seja, a quantidade
de nitrogénios amina ou oxigénios &lcool primarios ou secundarios seria, em
média, de um por molécula. As funcionalidades desejadas podem ser obtidas
utilizando grupos amino primarios ou secundarios. As aminas ou alcoois sao
geralmente aromaticos, alifaticos ou aliciclicos e contém de 1 a 30,

preferencialmente 2 a 15 e, de maior preferéncia, 2 a 10 atomos de carbono.
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Monoalcoois preferidos para uso como terminais de cadeia
incluem alcoois alquila C4-Cg tais como n-butanol, n-octanol e n-decanol, n-
dodecanol, alcool estearilico e alcoois fluroetados C»-Ci2 e, de maior
preferéncia, alcoois alquila C4-Ce tais como n-propanol, etanol e metanol.

Quaisquer monoaminas primarias ou secundarias reativas com
isocianatos podem ser utilizadas como terminais de cadeias. Monoaminas
primarias ou secundarias alifaticas sao preferidas. Exemplos de monoaminas
ateis como terminais de cadeias incluem, mas sem restringir-se a butilamina,
hexilamina, 2-etil-hexil amina, dodecil amina, diisopropanol amina, estearil
amina, dibutii amina, dinonil amina, bis(2-etil-hexil) amina, dietilamina,
bis(metoxietil)lamina, N-metilestearil amina e N-metil anilina. Um terminal de
cadeia reativo de isocianato de maior preferéncia € bis(metoxietilyamina.

Grupos terminais de uretano séo formados ao utilizar-se terminais
de cadeia de alcool; grupos terminais de uréia sao formados ao utilizar-se
terminais de cadeia amina. Os dois tipos estruturais sdo denominados no
presente “poliuretanos”.

Terminais de cadeia e extensores de cadeia podem ser utilizados
juntos, seja na forma de misturas ou como adicbes sequenciais ao pre-
polimero de NCO.

A quantidade de término/extensor de cadeias empregada devera
ser aproximadamente equivalente aos grupos isocianato livres no pre-
polimero, a razéo entre hidrogénios ativos no extensor de cadeias e grupos
isocianato no pré-polimero encontra-se preferencialmente na faixa de cerca
de 0,6:1 a cerca de 1,3:1, de maior preferéncia cerca de 0,6:1 a cerca de
1,1:1 e, de preferéncia ainda maior, cerca de 0,7:1 a cerca de 1,1:1 e, de
preferéncia superior, cerca de 0,9:1 a cerca de 1,1:1, em base equivalente.
Quaisquer grupos isocianato que néao tenham cadeia estendida/terminada

com uma amina ou alcool reagirdo com agua que, conforme indicado
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acima, funciona como um extensor de cadeias.

NEUTRALIZAGAO

Ao neutralizar-se os grupos aniénicos ou catiénicos potenciais do
poliuretano, eles fornecem hidrofilicidade ao polimero e permitem que ele seja
melhor disperso de forma estavel em agua. As etapas de neutralizagdo podem
ser conduzidas (1) antes da formagao de poliuretano por meio de tratamento do
componente que contém o(s) grupo(s) potencialmente idnico(s); ou (2) épés a
formagdo de poliuretano, mas antes da dispersao do poliuretano; ou (3)
simultaneamente com a preparagdo de dispersdo. A reagéo entre o agente
neutralizante e os grupos potencialmente i6nicos pode ser conduzida entre
cerca de 20 °C e cerca de 150 °C, mas & normalmente conduzida sob
temperaturas abaixo de cerca de 100 °C, preferencialmente de cerca de 30 °C
a cerca de 80 °C e, de maior preferéncia, de cerca de 50 °C a cerca de 70 °C,
com agitagdo da mistura de reagao.

A fim de ter uma dispersao estavel, deve estar presente uma
quantidade suficiente dos grupos ibnicos (tais como grupos ionizaveis
neutralizados), para que o poliuretano resultante permaneca disperso de forma
estavel no meio aquoso. Geralmente, pelo menos cerca de 70%, preferencialmente
pelo menos cerca de 80% dos grupos acidos séo neutralizados nos grupos de sal
de carboxilato correspondentes. Alternativamente, g‘rupos catiénicos no poliuretano
podem ser grupos aménio quaternario (-NR3Y, em que Y € um anion monovalente
tal como cloro ou hidroxila).

Agentes neutralizantes apropriados para conversao dos grupos
acidos em grupos de sal incluem aminas terciarias, cations de metais alcali e
aménia. Exemplos desses agentes neutralizantes s&o descritos em usS
4.701.480 incorporada anteriormente, bem como em US 4.501.852. Os agentes
neutralizantes preferidos sdo as aminas terciarias trialquilsubstituidas, tais

como trietil amina, tripropil amina, dimetilciclo-hexil amina e dimetiletil amina,
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bem como cations de metais alcali tais como sédio ou potassio. Aminas
substituidas também sao grupos neutralizantes uteis tais como dietil etanol
amina ou dietanol metil amina.

A neutralizagdo pode ter lugar em qualquer ponto do processo.
Procedimentos tipicos incluem pelo menos alguma neutralizagéo do pré-
polimero, que possui cadeias estendidas/encerradas em agua em seguida, na
presenca de agente neutralizante adicional.

O produto final é uma dispersao aquosa estavel de particulas de
poliuretano que possui um teor de sélidos de até cerca de 60% em peso,
preferencialmente cerca de 15 a cerca de 60% em peso e, de maior
preferéncia, cerca de 30 a cerca de 40% em peso. Sempre é possivel,

entretanto, diluir as dispersdes até qualquer teor minimo de sélidos desejado.

PREPARACAO DE DISPERSAO

Segundo a presente invengdo, a expressdo “dispersao de
poliuretano aquoso” designa dispersées aquosas de polimeros que contém
grupos uretano, conforme compreendido pelos técnicos comuns no assunto.
Esses polimeros também incorporam preferencialmente funcionalidade
hidrofilica até o ponto necessario para manter uma disperséo estavel do
polimero em agua (o veiculo aquoso). As composi¢coes de acordo com a
presente invengao que sdo baseadas em dispersoes aquosas compreendem
uma fase continua que compreende agua e uma fase dispersa que
compreende poliuretano.

Apo6s a formagédo do poliuretano desejado, preferencialmente na
presenga de solvente conforme discutido acima, o pH pode ser ajustado, se
necessario, para garantir a conversdo de grupos ionizaveis em grupos idnicos
(neutralizagéo). Caso o acido dimetilolpropiénico preferido seja o ingrediente
idnico ou ionizavel utilizado na fabricagdo do poliuretano, por exemplo,

adiciona-se base aquosa suficiente para converter os grupos carboxila em
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anions de carboxilato.

A conversdo na dispersdo aquosa € completada por meio da
adigdo de agua. Se desejado, solvente pode ser removido em seguida de
forma parcial ou substancialmente completa por meio de destilacdo sob
pressao reduzida. O nivel total de sélidos das dispersées aquosas encontra-se
preferencialmente na faixa de cerca de 5% em peso a cerca de 70% em peso
e, de maior preferéncia, cerca de 20% em peso a cerca de 40% em peso, com
base no peso total da dispersao.

Se desejado, pode-se adicionar tensoativo a dispersao para
aumentar a estabilidade. O tensoativo pode ser anidnico, catidnico ou nao
idnico. Se utilizado, a quantidade preferida de tensoativo é de cerca de 0,1%
em peso a cerca de 2% em peso. Exemplos de tensoativos preferidos sao
dodecilbenzenossulfonato ou TRITON X (Dow Chemical Co., Midland MI).

O produto final € uma dispersdo aquosa estavel de poliuretano
que contétm um teor de sélidos de até cerca de 70% em peso,
preferencialmente cerca de 10% a cerca de 60% em peso e, de maior
preferéncia, cerca de 20% a cerca de 45% em peso. Sempre é possivel,
entretanto, diluir as dispersdes até qualquer teor minimo de sdlidos desejado.
O teor de sodlidos da dispersado resultante pode ser determinado por meio de
secagem da amostra em um forno a 150 °C por duas horas e comparagao dos
pesos antes e depois da secagem. O tamanho de particula encontra-se
geralmente abaixo de cerca de 1,0 micron e, preferencialmente, em cerca de
0,01 a cerca de 0,5 micron. O tamanho médio de particula devera ser de
menos de cerca de 0,5 micron e, preferencialmente, de cerca de 0,01 a cerca
de 0,3 micron. O pequeno tamanho de particula aumenta a estabilidade das
particulas dispersas.

RETICULA

Encontra-se dentro do escopo da presente invengéo ter alguma
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reticula no poliuretano.

O meio de atingir a reticula do poliuretano geralmente depende de
pelo menos um componente do poliuretano (material de partida e/ou
intermediario) que contém trés ou mais locais de reagao funcionais. A reagao
de cada um dos trés (ou mais) locais de reagdo produzira um poliuretano
reticulado (matriz tridimensional). Quando apenas dois locais reativos forem
disponiveis em cada componente reativo, somente podem ser produzidos
poliuretanos lineares (embora possivelmente com alto peso molecular).
Exemplos de métodos de reticula incluem, mas sem limitagoes, os seguintes:

- a porgédo reativa de isocianato contém pelo menos trés
grupos reativos, tais como aminas polifuncionais ou poliol;

- o isocianato contém pelo menos trés grupos isocianato;

- a cadeia de pré-polimero contém pelo menos trés locais
reativos que podem reagir por meio de reacgtes diferentes da reagédo de
isocianato, tal como com amino trialcoxissilanos;

- adicao de um componente reativo com pelo menos trés
locais reativos ao poliuretano antes da sua utilizagéo, tais como reticulantes
epOxi trifuncionais;

- adicdo de um reticulante dispersivel em agua com
funcionalidade oxazolina;,

- sintese de um poliuretano com funcionalidade carbonila,
seguida pela adigdo de um composto di-hidrazida; e

- qualquer combinagao desses métodos de reticula e outros
meios de reticula conhecidos dos técnicos comuns no assunto relevante.

Também se compreende que esses componentes reticulantes
podem ser apenas uma (pequena) fragcdo da funcionalidade reativa total
adicionada ao poliuretano. Ao adicionar-se aminas polifuncionais, por exemplo,

aminas mono e difuncionais podem também estar presentes para reagao com



10

16

20

25

38

os isocianatos. A amina polifuncional pode ser uma parte menor das aminas.

A estabilidade de emuisdo e dispersao do poliuretano reticulado
pode, se necessario, ser aprimorada por meio da adigédo de dispersantes ou
emulsificantes.

Quando se desejar reticula, o limite inferior de reticula no
poliuretano é de cerca de 1% ou mais, preferencialmente cerca de 4% ou mais
e, de maior preferéncia, cerca de 10% ou mais, conforme medido pelo teste de
insolGveis em THF.

A quantidade de reticula pode ser determinada por meio de um
teste de insoluveis em tetra-hidrofuran padrdo. Para fins de definicdo no
presente, os insoliveis em tetra-hidrofuran (THF) da dispersao de poliuretano
sdo medidos por meio da mistura de um grama da dispersao de poliuretano
com trinta gramas de THF em um tubo de centrifugagéo previamente pesado.
Apbs a centrifugacdo da solugdo por duas horas a 17000 rpm, a camada
liquida superior é despejada e o gel néao dissolvido no fundo € mantido. O tubo
de centrifugagdo com o gel ndo dissolvido & novamente pesado apoés a
colocagao do tubo no forno e secagem por duas horas a 110 °C.

% insolaveis em THF de poliuretano = (peso do tubo e gel nao
dissolvido — peso do tubo)/(peso da amostra * % de sélidos de poliuretano)

Uma forma alternativa de atingir uma quantidade efetiva de
reticula no poliuretano é a selecdo de um poliuretano que contenha locais
reticulaveis e, em seguida, reticula desses locais por meio de autorreticula e/ou
adicao de agentes reticulantes. Exemplos de funcionalidade autorreticulante
incluem, por exemplo, funcionalidade silila (autocondensante) disponivel a
partir de certos materiais de partida conforme indicado acima, bem como
combinagdes de funcionalidades reativas incorporadas aos poliuretanos, tais
como epodxi/hidroxila, epoxifacido e isocianato/hidroxila. Exemplos de

poliuretanos e agentes reticulantes complementares incluem: (1) um
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poliuretano com locais reativos de isocianato (tais como grupos hidroxila e/ou
amina) e um reagente reticulante de isocianato; e 2) um poliuretano com
grupos isocianato ndo reagidos e um reagente reticulante reativo de isocianato
(que contém, por exemplo, grupos hidroxila e/ou amina). O reagente
complementar pode ser adicionado ao poliuretano, de tal forma que a reticula
possa ser realizada antes da sua incorporagao em uma formulagao.

Detalhes adicionais sobre poliuretanos reticulados podem ser
encontrados, por exemplo, em US 20050215663A1.

POLIURETANOS FORMADORES DE FILME

Para algumas aplicagdes de acordo com a presente invengao, tais
como batons e brilhos labiais, esmaltes de unha e composi¢cdes modeladoras
dos cabelos, prefere-se que o poliuretano seja formador de filme. Por “formador
de filme”, indica-se que o poliuretano, apds aplicagdo a uma superficie, forma
um filme coerente (fase continua) que contém o ingrediente cosmeético ativo
(fase descontinua) sob condigbes de aplicagao.

As capacidades de formagéo de filme de um poliuretano especifico
sob condigdes de aplicagdo especificadas podem ser facimente determinadas por
um técnico comum no assunto sem experimentagao indevida.

INGREDIENTES COSMETICOS ATIVOS

As composigdes cosméticas de acordo com a presente invengao
compreendem, além do veiculo aquoso e ionémero de poliuretano, um ou mais
ingredientes cosméticos ativos que fornegam algum beneficio cosmético ao
corpo do usudrio, tal como ao cabelo, unhas e/ou pele. Esses materiais sao
geralmente bem conhecidos dos técnicos comuns no assunto cosmetico
relevante e podem incluir, por exemplo, agentes umectantes, antitranspirantes,
antibacterianos, agentes filtros solares, repelentes de insetos, agentes de
limpeza, agentes condicionadores dos cabelos, agentes modeladores dos

cabelos, agentes anticaspa, promotores do crescimento capilar, tinturas e
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pigmentos, anestésicos, lubrificantes, sabdes e perfumes. As composigdes
cosméticas de acordo com a presente invengao destinam-se a aplicagao na
superficie (externa).

Uma ampla variedade de agentes cosméticos & util nas
composicées cosméticas de acordo com a presente invengao até o ponto em
que esses agentes nao interfram com a capacidade de dispersdo do
poliuretano na fase continua aquosa.

Os ingredientes cosméticos ativos (e outros ingredientes das
composi¢ées de cuidados pessoais conforme descrito abaixo) podem ser
classificados (incluindo em diversas categorias) pelo beneficio que fornecem ou
pelo seu modo de agao postulado. Deve-se compreender, entretanto, que os
ingredientes cosméticos ativos (e outros ingredientes) uteis no presente
podem, em alguns casos, fornecer mais de um beneficio ou operar por meio de
mais de um modo de acdo. As classificagbes do presente s&o realizadas,
portanto, para fins de conveniéncia e nao se destinam a limitar o ativo
aquela(s) aplicagao(6es) especifica(s) relacionada(s).

Exemplos de substdncias que podem ser adequadamente
incluidas nas composicdes cosméticas de acordo com a presente invengao
como ingredientes cosméticos ativos incluem os seguintes:

(1) perfumes e fragrancias, que geram reagéo olfativa na forma
de uma fragrancia, e perfumes desodorantes que, além de fornecerem uma
reacao de fragrancia, podem também reduzir o mau odor do corpo;

(2) refrigerantes da pele, tais como mentol, acetato de mentila,
carboxilato de mentil pirrolidona, N-etil-p-menano-3-carboxamida e outros
derivados de mentol, que geram uma reagao tactil na forma de uma sensagao
de resfriamento sobre a pele;

(3) emolientes, tais como miristato de isopropila, bleos de

silicone, 6leos minerais e 6leos vegetais, que geram uma reagéo tactil na forma
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de um aumento da lubricidade da pele;

(4) desodorantes diferentes de perfumes, cuja fungdo é a de
reduzir o nivel da microflora ou elimina-la da superficie da pele, especialmente,
os responsaveis pelo desenvolvimento de mau odor do corpo, incluindo os
precursores de desodorantes;

(5) ativos antitranspirantes, cuja fungdo & a de reduzir ou
eliminar o surgimento de transpiragao na superficie da pele;

(6) agentes umectantes, que mantém a umidade da pele por
meio da adigdo de umidade ou prevengéo da evaporacgao da pele;

(7) ingredientes ativos filtros solares que protegem a pele e os
cabelos contra raios de luz UV e outros prejudiciais do sol;

(8) agentes de tratamento dos cabelos que condicionam os
cabelos, limpam os cabelos, desembaragam os cabelos, agem como agentes
modeladores, agentes anticaspa, promotores do crescimento capilar, tinturas e
pigmentos dos cabelos, perfumes dos cabelos, relaxantes dos cabelos,
agentes clareadores dos cabelos, umectantes dos cabelos, agentes de
tratamento de éleo capilar e agentes antiencrespamento;

(9) agentes de beleza, tais como pés, pigmentos e corantes; e

(10) agentes medicinais.

Exemplos adicionais de agentes benéficos para a pele incluem
abrasivos; absorventes; componentes estéticos, tais como agentes
opacificantes e auxiliares perolados, tais como diestearato de etileno glicol e
mica revestida com TiO2; 6leos essenciais; estimulantes da pele; adstringentes
cosméticos e drogas tais como Oleo de trevo, mentol, canfora, 6leo de
eucalipto, eugenol, lactato de mentila e destilado de hamamélia; agentes
antiacne, tais como resorcinol, enxofre, acido salicilico, peréxido de benzoila,
eritromicina e zinco; agentes antiaglomerantes; agentes antimicrobianos, tais

como butilcarbamato de iodopropila; antioxidantes; biocidas cosméticos,
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analgésicos externos; modificadores do pH tais como acido citico, citrato de
sodio, acido succinico, acido fosférico, hidroxido de sédio e carbonato de sédio;
agentes clareadores e branqueadores da pele, tais como hidroquinona, acido
kéjico, acido ascorbico, ascorbil fosfato de magnésio e ascorbil glucosamina;
agentes curantes e/ou suavizadores da pele, tais como pantenol e derivados,
como etil pantenol, aloe vera, acido pantoténico e seus derivados, alantoina;
bisabolol e glicirrizinato dipotassico; retindides, tais como palmitato de retinol);
nicotinato de tocoferila; agentes de tratamento da pele; vitaminas e seus
derivados; e outros materiais similares.

Foram descritos umectantes como agentes que controlam a troca
de umidade entre o produto e ar, tanto no recipiente quanto sobre a pele.
Umectantes também foram descritos como compostos que evitam a secagem
da pele ou que aumentam o teor de dgua das camadas superiores da pele (tais
como compostos higroscépicos). Um umectante potencialmente preferido &
PO3G (por si proprio), conforme descrito acima.

Agentes umectantes apropriados incluem agentes hidrofébicos,
agentes hidrofilicos e suas combinagdes. Exemplos de agentes umectantes
sao alantoina, glicerol, poliglicerilmetacrilato, pantenol, poliéis, ceramida, 6leo
de borragem (acido linoleico), tocoferol (vitamina E), linoleato de tocoferol,
dimeticone, acido hialurénico, acido peroxilinocarbélico de sodio (PCA de
s6dio), proteina de trigo (tal como proteina de trigo laurodiménio hidroxipropil
hidrolisada), aminoacidos de queratina capilar, pantenol; 6leo de primavera
noturna: GLA 3 e outros 6leos de peixe que podem incluir, por exemplo, os
6leos 6mega 3 e 6mega 6 e/ou acido linoleico; e 6leo de semente de linho, bem
como suas misturas. Podem também ser utilizados outros agentes umectantes.

Diversos agentes filtros solares sdo apropriados para uso nas
composicdes de cuidados pessoais de acordo com a presente invengao.

Exemplos incluem &cido p-aminobenzoico, seus sais € seus derivados,
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antranilatos, salicilatos, derivados de &cido cinamico, derivados de acido di-
hidréxi cinamico, derivados de acido tri-hidroxi cinamico, dibenzalacetona,
dibenzalacetofenona, naftolsulfonatos, acido di-hidroxinaftlico e seus sais,
derivados de coumarina, diazéis, sais de quinino, derivados de quinolina,
benzofenonas hidroxi e metoxi substituidas, acidos urico e vilourico, acido
tanico e seus derivados, hidroquinona e benzofenonas. De acordo com a
presente invengdo, uma quantidade eficaz sera normalmente de cerca de 0,01
a cerca de 10% em peso, preferencialmente cerca de 0,1 a cerca de 5% em
peso, com base no peso da composicao.

Tipicamente, o ingrediente ativo em composi¢oes desodorantes e
antitranspirantes € um composto de aluminio basico. Exemplos desses
materiais sao cloridroxido de aluminio, nitrato, iodeto ou brometo de aluminio
basico e hidroxi cloreto de aluminio e hidroxi oxicloreto de zirconila basico.

Os agentes de limpeza s&o tipicamente tensoativos anidnicos,
catidnicos, ndo idnicos ou anfotéricos. Os tensoativos anidnicos tipicos sao
carboxilatos, sulfonatos, sulfatos ou fosfatos, tais como sabdes de acidos
graxos, sais de sulfato de laurila e sais de éter sulfato de laurila. Exemplos de
tensoativos catiénicos sdo mono, di e poliaminas alifaticas derivadas de acidos
graxos e de breu, 6xidos de amina, alquil aminas etoxiladas e imidazolinas.
Exemplos de tensoativos n&o ibnicos sao tensoativos de polioxietileno,
etoxilados de alquilfenol, ésteres de acidos carboxilicos, tais como mono e
diglicérides, ésteres de polioxietileno e condensados de dietanolamina de
acidos graxos. Tensoativos anfotéricos sao os que contém combinagdes dos
grupos anidnicos e catiénicos descritos acima, particularmente os que contém
carboxilas acidos e grupos de nitrogénio basicos. Tensoativos anfotéricos
tipicos sdo imidazolinas e betainas, tais como imidazolinas e betainas lauricas
e miristicas, bem como amidopropilbetainas.

Uma série de agentes medicinais pode também estar presente como
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ingredientes ativos nas composigbes de acordo com a presente invengao.
Exemplos ndo limitadores sdo aditivos antiacne, agentes anticelulite, anti-
histaminicos, agentes  anti-inflamatérios,  antimicrobianos, espermicidas,
antisépticos, agentes antifingicos e agentes antivirais, bem como anestésicos

locais.

INCORPORAGAO DE INGREDIENTES ATIVOS

Conforme indicado anteriormente, as composigées cosméticas de
acordo com a presente invencdo sdo geralmente preparadas por meio da
adicao dos ingredientes cosméticos ativos na disperséao de poliuretano aquoso.

Para ingredientes cosméticos ativos que s&o soluveis no veiculo
aquoso da dispersao, estes podem ser adicionados sob condigdes de mistura
padrao, de forma a resultarem em uma composi¢cdo que, ap6s a mistura (ou
remistura), possui uma composigdo substancialmente uniforme.

Para ingredientes cosméticos ativos que nao sao solaveis no
veiculo aquoso da dispersao, o ionémero de poliuretano preferencialmente age
como um agente dispersante/emulsificante e a mistura devera ocorrer sob
condigdes de alto corte conhecidas dos técnicos no assunto relevante.
Alternativamente, podem ser utilizados agentes emulsificantes/dispersantes
separados.

Dispersdes pigmentadas podem ser preparadas, por exemplo,
utilizando qualquer processo de moagem convencional conhecido na técnica. A
maior parte dos processos de moagem utiliza um processo de duas etapas que
envolve uma primeira etapa de mistura seguida por uma segunda etapa de
moagem. A primeira etapa compreende uma mistura de todos os ingredientes,
ou seja, pigmento, dispersdo aquosa e quaisquer aditivos opcionais para
fornecer uma “mistura prévia” combinada. Tipicamente, quaisquer ingredientes
sélidos s3o adicionados em Ultimo lugar. A mistura &€ geralmente realizada em

um recipiente de mistura agitado e dispersores em alta velocidade (HSD) sao
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particularmente apropriados para a etapa de mistura. A segunda etapa
compreende a moagem da mistura prévia para produzir uma dispersao
pigmentada. Preferencialmente, a moagem ocorre por meio de um processo de
moagem de meios, embora possam também ser utilizados outros métodos de
moagem conhecidos. A moagem pode ser realizada por meio do carregamento
de um meio (tal como zircénia) ao moinho em uma velocidade de disco de
moinho de 2000 rpm a 4000 rpm. A disperséo pode ser processada utilizando
um processo de moagem por recirculagao e as velocidades de fluxo através do
moinho sao tipicamente de 200 a 500 gramas por minuto. A moagem pode ser
realizada utilizando um procedimento em etapas. Apés o término do processo
de moagem, a dispersdo é colocada em um recipiente e tipicamente
processada adicionalmente em seguida utilizando, por exemplo, procedimentos
de filtragem convencionais conhecidos na técnica. As dispersoes podem ser
processadas utilizando métodos de ultrafitragem que removem cossolventes e
outros contaminantes, ions ou impurezas da dispersao.

Tipicamente, os niveis de pigmentos (ao utilizar-se pigmentos
como o ingrediente cosmético ativo) encontram-se na faixa de cerca de 0,01%
em peso a cerca de 10% em peso, de maior preferéncia cerca de 1% em peso
a cerca de 10% em peso, com base no peso da composigéo cosmética.

Prefere-se que os produtos resultantes sejam estaveis na
armazenagem, o que pode ser determinado apés o envelhecimento no forno de
amostras por uma semana a 70 °C. Atée o ponto em que os produtos
resultantes ndo sdo estaveis na armazenagem (separagdo de consisténcia
substancialmente uniforme de componentes), a consisténcia do produto devera
poder ser facilmente restaurada com métodos simples de mistura
(preferencialmente sob baixa energia), tais como agitacao de recipientes.

AGENTES SOLIDIFICANTES

As composicoes solidas/semissolidas de acordo com a presente
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invengédo sao as consideradas nao fluidas sob temperaturas ambiente (25 °C).
Géis sao geralmente incluidos na classificagéo de semissoélidos. Exemplos de
composigées cosméticas solidas/semissélidas incluem batons, bastées
antitranspirantes, mascara em bast&o, delineador dos olhos e similares.

Os soélidos podem ser preparados por meio da adigao de um
solidificante a dispersdo aquosa do iondmero de poliuretano e agente(s)
cosmético(s).

Os agentes solidificantes incluem, por exemplo, diversas ceras,
gomas e agentes gelificantes.

Gomas celulésicas podem ser utilizadas como agentes
solidificantes. US 2003/0198616A1, por exemplo, descreve um gel umectante
da pele em que um polimero de hidoxialquilcelulose hidrossoluvel tipicamente
realiza uma dupla fungdo de gelificagdo da composicao e formagao de uma
barreira contra a umidade para reduzir a perda de agua transepidérmica.
Gomas celulésicas preferidas incluem polimeros de hidroxialquilcelulose
hidrossoliveis tais como  hidroximetilcelulose,  hidroxietilcelulose e
hidroxipropilcelulose. Outros agentes espessantes que vém sendo utilizados
em compostos de contato com a pele incluem acacia, agar, alginato,
carrageno, goma tragacanto, goma xantana, colageno, carboxipolimetileno,
monoestearato de glicerila, polivinilpirrolidona e poliacrilamida.

OUTROS INGREDIENTES

Cargas, plastificantes, solugées de silica, outras dispersdes de
polimero e os agentes niveladores, agentes umectantes, agentes
antiespumantes, estabilizantes, conservantes e outros aditivos conhecidos para
o uso final desejado podem também ser incorporados as dispersodes.

Tensoativos podem ser utilizados nas composicoes cosméticas de
acordo com a presente invengao. Tensoativos tipicos sao descritos em US

2003/0007939A1.
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Embora o iondmero de poliuretano seja preferencialmente dispersivel
em um meio aquoso continuo sem a adigdo de nenhum emulsificante ou tensoativo,
emulsificantes adicionais podem ser utilizados em varias realizagbes preferidas da
presente invengdo. A maior parte dos emulsificantes aprovados para uso cosmeético
pode ser utiizada. Emulsificantes operaveis incluem n&o idnicos, anidnicos,
catidnicos, anfotéricos ou zwitteridnicos e suas misturas. Emulsificantes apropriados
sdo descritos em US 3.755.560 e US 4.421.769. Exemplos sao polietileno glicol 20,
monolaurato de sorbitan (Polysorbate 20), estearil éter de polietileno glicol 20 (Brij
78, Steareth 20, polietileno glicol éter de alcool laurilico (Laureth 23), polissorbato 80
(Tween 80) e lecitina.

Outros ingredientes comumente utilizados em composigoes
cosmeéticas incluem conservantes, que podem ser selecionados a partir dos
muitos que sdo conhecidos na técnica e disponiveis comercialmente.
Exemplos incluem alcool benzilico, metil paraben, propil paraben, DMDM
hidantoina, metilcloroisotiaclina, metilisotiazolinona, imidazolidinil uréia
fenoxietanol, benzoato de sodio e acido benzoico. EDTA e seus sais séo
frequentemente utilizados para aumentar adicionalmente a conservacgao.

Embora aditivos tais como os descritos acima possam ser
convenientemente incluidos nas composigdes sem limitagéo, a quantidade total
desses aditivos varia geralmente até cerca de 8,0% em peso e,
preferencialmente, até cerca de 3,0% em peso, com base no peso da
composigao.

Cossolventes organicos farmacologicamente aceitaveis bem
conhecidos podem também ser utilizados nas composi¢des cosmeéticas da
presente invengdo, embora prefira-se que essas composi¢cdes sejam
substancialmente livres de cossolventes orgéanicos.

FORMAS DE PRODUTO

Composi¢gdes cosméticas com base nas dispersées de



10

15

20

25

48

poliuretano aquosas encontram-se geralmente na forma de cremes, emulsdes,
espumas, géis, logdes, unguentos, aerossois etc. As composi¢gdes podem
apresentar-se, portanto, em uma ampla variedade de tipos de produtos. Este
incluem, mas sem limitar-se a solugdes, logées, emulsdes, cremes, geéis,
bastées, pulverizagdes, unguentos, pastas, espumas, mousses, xampus etc.
Produtos que empregam estas composi¢coes incluem, mas sem restringir-se a
produtos de cuidados com a pele, desodorantes, antitranspirantes, repelentes
de insetos, anestésicos, xampus, condicionadores para os cabelos, produtos
de cuidados com o sol, géis de chuveiro, sabdes, géis de modelagem dos
cabelos, composigdes anticaspa para os cabelos, composi¢cdes promotoras do
crescimento capilar, composigées corantes dos cabelos, composicdes de
agentes clareadores dos cabelos, composicoes de agentes antiencrespamento
para os cabelos, composicoes relaxantes dos cabelos, composi¢cdes de
produtos de barbear, composigoes de gel lubrificante, composigdes de limpeza
da pele, composigdes de esmalte de unhas e composi¢des corantes da pele.

Mais frequentemente, os produtos cosméticos contém um
ingrediente ativo incorporado a um veiculo de fornecimento. O efeito desejado
de um produto cosmético é atingido pelos ingredientes cosmeticamente ativos
ou pelo proprio veiculo no local de aplicagao, na maior parte dos casos sobre a
pele, unhas ou cabelos. Com o auxilio do veiculo, o seja, o veiculo agindo
como um carreador, o ingrediente ativo & fornecido ao local de aplicagao onde
o efeito desejado deve ser atingido. |

Os tipos principais de veiculos de cuidados pessoais enquadram-
se mais frequentemente nas categorias a seguir: (a) solugdes; (b) emulsoes,
tanto de 6leo em agua quanto de agua em O6leo; e que incluem logoes e
cremes; (c) suspensdes; (d) géis; e (e) solidos e semissoélidos, incluindo
produtos em bastdo. Uma extensa discussdo de veiculos cosméticos e de

cuidados pessoais & encontrada em Handbook of Cosmetic Science and
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Technology, segunda edigéo, editado por M. Paye, A. O. Barel e H. I. Maibach,
pags. 99-123 (2005), incorporado anteriormente.
GEls

Um “gel”, de acordo com a presente invencéao, € um coloide no
qual a fase dispersa foi combinada com a fase continua para produzir um
produto viscoso similar a geleia.

Os géis de acordo com a presente invengdo podem ser aquosos
ou nao aquosos. Os géis compreenderao tipicamente, além da disperséo
aquosa do poliuretano e aditivo cosmético, um agente gelificante tal como
descrito acima. O veiculo dos géis também compreendera tipicamente algum
solvente (preferencialmente agua).

Géis, particularmente géis aquosos, estao se tornando cada vez
mais populares em produtos de cuidados pessoais. Exemplos incluem, mas
sem restringir-se a produtos de cuidados com a pele, cosméticos, cremes
dentais, desodorantes, antitranspirantes, repelentes de insetos, anestésicos,
xampus, condicionadores dos cabelos, produtos de cuidados com o sol, géis de
chuveiro, sabdes, géis modeladores dos cabelos, composigoes anticaspa para
os cabelos, composi¢des promotoras do crescimento capilar, composi¢oes
corantes dos cabelos, composicbes de agente clareador dos cabelos,
composicoes de agente antiencrespamento dos cabelos, composi¢oes
relaxantes dos cabelos, composi¢gdes de produtos de barbear, composigdes de
géis lubrificantes, composicées de géis espermicidas e composigdes de
limpeza da pele.

EMULSOES

Emulsées sdo amplamente utilizadas como produtos cosmeéticos.
Por “emulsdao”, indica-se uma mistura estavel de dois ou mais liquidos
imisciveis mantidos em suspensao por pequenos percentuais de substancias

denominadas emulsificantes, que podem ser ndo iénicos, anidnicos, catidnicos
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ou zwitteridnicos. No caso de emulsdes de 6leo em agua, a fase de 6leo € a fase
interna ou dispersa e a fase de agua é a fase externa (continua) ou de veiculo.

Caso as emulsdes sejam liquidas (fluidas a temperatura
ambiente), elas sdo geralmente denominadas logoes. Cremes sdao emulsoes
que ocorrem em forma substancialmente nao fluida (& temperatura ambiente).
Geralmente, os cremes nao fluem através de orificios sob gravidade devido a
sua consisténcia mais pesada em comparagao com logoes. A consisténcia, ou
viscosidade, de emulsdes depende de diversos fatores, que incluem a razao
entre fase interna e externa, tipo de fase de dleo e presenca ou auséncia de
agentes espessantes na fase continua.

Preparagées de cuidados com a pele em emulsao de duas fases,
tais como logdes e cremes, do tipo 6leo em agua, sao bem conhecidas na
técnica cosmética e sdo uteis na presente invengdo. Composicdes de
emulsdes trifasicas, tais como o tipo agua em 6leo em agua, conforme descrito
em US 4.254.105, também s3o Uteis na presente invengéo. Geralmente, essas
emulsées trifasicas contém agua, emolientes e emulsificantes como
ingredientes essenciais. Sistemas veiculo de emulséo tripla que compreendem
uma composicdo de emulsdo fluida de 6leo em agua em silicone, conforme
descrito em US 4.960.764, podem também ser Uteis na presente invengao.

Oleos Uteis em emulsdes e também para cossolventes incluem
ceras e Oleos hidrocarbonetos (tais como petrolato, 6leo mineral, ceras
microcristalinas, polialquenos, parafinas, cerasina, ozocerita, polietileno, per-
hidrosqualeno, poli alfa olefinas, poli-isobutenos hidrogenados e suas
combinacdes) e silicones (tais como dimeticone copoliol, dimetilpolissiloxano,
dietilpolissiloxano, alquilpolissiloxanos C4-C3p misturados, fenil dimeticone,
dimeticonol e suas combinagdes). Sao preferidos silicones n&o volateis
selecionados a partir de dimeticone, dimeticonol, alquilpolissiloxano C1-Cso

misturado e suas combinacées; derivados de acidos graxos, colesterol,
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derivados de colesterol, diglicérides e triglicérides (tais como 6leo de mamona,
6leo de soja, 6leos de soja derivados tais como 6leo de soja maleado, 6leo de
acafrao, 6leo de semente de algodao, 6leo de milho, 6leo de nozes, 6leo de
amendoim, 6leo de oliva, 6leo de figado de bacalhau, 6leo de améndoa, 6leo
de abacate, 6leo de palma, 6leo de gergelim, 6leos vegetais e derivados de
bleos vegetais, 6leo de semente de girassol, 6leo de coco e 6leo de coco
derivado, 6leo de semente de algodao e 6leo de semente de algodao derivado,
6leo de jojoba, manteiga de cacau e suas combinagdes, bem como quaisquer
dos 6leos mencionados acima que tenham sido parcial ou totalmente
hidrogenados), ésteres de acetoglicérides (tais como . monoglicérides
acetilados), alquil ésteres, alquenil ésteres (tais como miristato de oleila,
estearato de oleila, oleato de oleila e suas combinagdes), lanolina e seus
derivados (tais como lanolina, éleo de lanolina, cera de lanolina, alcoois de
lanolina, acidos graxos de lanolina, lanolato de isopropila, lanolina acetilada,
alcoois de lanolina acetilados, linoleato alcool de lanolina, ricinoleato alcool de
lanolina, lanolina hidroxilada, lanolina hidrogenada e suas combinacgdes),
ésteres cerosos (tais como cera de abelhas e derivados de cera de abelhas,
espermacete, miristato de miristila, estearato de estearila e suas combinagdes),
esterois e fosfolipidios, bem como suas combinagoes. Exemplos de alquil
ésteres incluem isopropil ésteres de acidos graxos e ésteres de cadeia longa
de acidos graxos de cadeia longa, tais como SEFA (ésteres de sacarose de
acidos graxos), pentaeritritol ésteres, mono, di ou triésteres aromaticos,
ricinoleato de cetila, palmitato de isopropila, miristato de isopropila, ricinoleato
de cetila e ricinoleato de estearila. Outros exemplos incluem laurato de hexila,
laurato de iso-hexila, palmitato de iso-hexila, oleato de decila, oleato de
isodecila, estearato de hexadecila, estearato de decila, isoestearato de
isopropila, adipato de di-isopropila, adipato de di-iso-hexila, adipato de di-

hexildecila, sebacato de di-isopropila, isononanoato de acila, lactato de laurila,
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lactato de miristila, lactato de cetila e suas combinagées. Ainda outros éleos
apropriados' incluem triglicérides de leite (tais como glicéride de leite
hidroxilado) e poliésteres de acidos graxos de poliol. Também sé&o uteis ceras
vegetais tais como ceras de carnauba e candelilla; esterodis, tais como
colesterol, ésteres de acidos graxos de colesterol; e fosfolipidios, tais como
lecitina e derivados, esfingolipidios, ceramidas, glicosfingolipidios e suas
combinagdes.

Emulsdes de o6leo em agua sdo amplamente utilizadas em
produtos cosmeéticos, preferenciaimente na forma de produtos de cuidados com
a pele, umectantes da pele, cosméticos, desodorantes, antitranspirantes,
repelentes de insetos, anestésicos, agentes medicinais, condicionadores dos
cabelos, produtos de cuidados com o sol, sabdes, composi¢gdes anticaspa para
os cabelos, composi¢cdes promotoras do crescimento capilar, composigbes
corantes dos cabelos, composicdes de agentes clareadores dos cabelos,
composigbes de agentes antiencrespamento dos cabelos, composigoes
relaxantes dos cabelos e composicées de produtos de barbear.

SUSPENSOES

Ainda outro aspecto da presente invengao € uma composigao de
cuidados pessoais que compreende uma suspensdo. As suspensoes
consistem de particulas sélidas dispersas em um meio liquido ou semissolido.
A sedimentacio durante a armazenagem € minimizada por meio de redugéo do
tamanho de particula e/ou do aumento da viscosidade da fase veiculo. Usos
tipicos de suspensbes sao essencialmente idénticos aos relacionados acima
para emulsdes de 6leo em agua.

(SEMI)SOLIDOS (DIFERENTES DE GEIS)

Veiculos de fornecimento solidos sdo geralmente moldados em
uma forma alongada tal como bastoes. Esfregando-se os bastbes sobre a pele,

pode ser fornecida uma série de ingredientes de cuidados pessoais. S&o
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exemplos batons e bastoes desodorantes/antitranspirantes. Existem varias
formas de atingir-se propriedades de bastdes so6lidos, tais como misturas de
ceras, pigmentos e Oleos; solugbes com base em misturas aquosas, de
propileno glicol e/ou alcool solidificadas normalmente por estearato de sodio; e
matrizes que consistem de um silicone com alto ponto de ebuligdo gelificado
por alcool graxo (tal como alcool estearilico). Preferencialmente, o agente
solidificante & selecionado a partir do grupo que consiste de uma cera e
estearato de sodio.

Formulagdes de bastées solidos s&@o mais frequentemente
utilizadas em batons, antitranspirantes/desodorantes, umectantes da pele,
cosmeéticos, repelentes de insetos, produtos de cuidados com o sol, sabdes e
outras composigdes de limpeza da pele, sanitizantes da pele, composigdes de
produtos de barbear, composi¢des de limpeza da pele e anestésicos.

OUTRAS FORMAS

Dever-se-a observar que a maior parte dos veiculos liquidos
descritos acima pode apresentar-se na forma de espumas, que sao dispersdes
de gas na fase liquida. Os glébulos de gas podem ser de qualquer tamanho, de
coloidal a macroscopico, como em bolhas de sabdo. Espumas liquidas tipicas
sdo as utilizadas em cremes de barbear etc.

Sistemas de veiculos liquidos ou soélidos podem também ser
aplicados na forma de aerossois. Por “aerossol”, indica-se uma suspenséo de
particulas liquidas ou sélidas em um gas, em que as particulas encontram-se
frequentemente na faixa de tamanhos coloidais. Incluem-se pulverizagdes finas
(perfumes, inseticidas, inaladores, antitranspirantes etc.). Suspensdes de
varios tipos sao preparadas colocando-se os componentes, junto com um gas
comprimido, em um recipiente (bomba). A presséo do gas causa a liberagao da
mistura na forma de uma pulverizagéo fina (aerossol) ao abrir-se uma valvula.

Exemplos sa@o perfumes, desodorantes, creme de barbear e similares. O gas
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propelente pode ser, por exemplo, um hidrocarboneto (propano, isobuteno),
clorofluorocarbono, diéxido de carbono ou 6xido nitroso.
EXEMPLOS

Pesos moleculares numéricos médios (Mn) foram determinados
por meio de analise de grupos terminais utilizando métodos espectroscodpicos
NMR.

Polidispersao (Mw/Mn) foi medida por meio de GPC.

Coloragao foi medida como valores APHA (Sistema de Platina e
Cobalto) de acordo com ASTM D-1209.

Todos os percentuais, partes etc. s&o em peso, a menos que
indicado em contrario.

EXEMPLO 1

Este exemplo ilustra a preparagdo de uma dispersao de
poliuretano substancialmente livre de solvente organico de politrimetileno éter
glicol, di-isocianato de isoforona e reagente idnico acido dimetilolpropidnico,
que teve sua cadeia estendida apdés a inversao com uma combinagao de
diamina e poliamina.

Um reator de dois litros foi carregado com 201,11 g de PO3G (Mn
2000) e aquecido a 100 °C a vacuo até que o conteudo contivesse menos de
500 ppm de agua. O reator foi resfriado a 40 °C e adicionou-se acetona (99 9)
e 0,13 g de catalisador dilaurato de dibutilestanho. 53,01 g de di-isocianato de
isoforona foram adicionados por uma hora e enxaguados com 2,6 g de acetona
seca. A reagao foi mantida em prosseguimento a 50 °C por duas horas e meia
e, em seguida, o percentual em peso de NCO foi determinado como sendo
abaixo de 3,5%. Adicionou-se acido dimetilol propiénico (12,98 g) e trietilamina
(8,82 g), seguidos por um enxague com acetona seca (3,16 g). A reacao foi
mantida a 50 °C por duas horas e determinou-se o percentual em peso de NCO

como sendo de menos de 0,6%. A solugdo de poliuretano resultante foi
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invertida sob mistura em alta velocidade mediante a adigdo de 575 g de agua,
seguidos imediatamente por etileno diamina (7,52 g) e trietileno tetra-amina (36,6 g).
A acetona foi retirada por meio de destilagéo sob presséo reduzida a 70 °C.

A dispersdo de poliuretano com base em PO3G resultante
possuia uma viscosidade de 13,4 cPs, 30,2% em peso de soélidos, numero
acido titulado de 17,6 mg de KOH/g de solidos e tamanho médio de particula
de 37 nm com 95% abaixo de 63 nm.

EXEMPLO 2

FORMULAGAO DE BATOM/BRILHO LABIAL FLUIDO

Dispersao de poliuretano 95¢g

Pigmento 1-2g

Glicerol 1-3g
EXEMPLO 3

FORMULAGAO DE BATOM/BRILHO LABIAL FLUIDA

Disperséo de poliuretano 90 a 98% em peso
Pigmento mica de Bordéus 1 a 5% em peso
1,3-Propano diol 1 a 5% em peso

(preferencialmente derivado biologicamente)
EXEMPLO 4

FORMULACAO DE CUIDADOS cOM 0S CABELOS FLUIDA

Disperséo de poliuretano 5 a 20% em peso
Dietil éter 25 a 35% em peso
Etanol 0 a 25% em peso

Agua deionizada 30 a 60% em peso
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REIVINDICAGOES
1. COMPOSICAO COSMETICA, que compreende:

(i) uma fase continua aquosa que possui nela disperso um
poliuretano dispersivel em agua nanodimensionado e pelo menos um aditivo
cosmeético; ou

(i) uma fase continua sélida ou semisdlida que possui nela
disperso um veiculo aquoso, um poliuretano dispersivel em agua
nanodimensionado e pelo menos um aditivo cosmeético;

em que o poliuretano dispersivel em agua € um iondbmero de
poliuretano que compreende uma cadeia principal polimérica que possui
funcionalidade ibnica e/ou ionizavel incorporada & mencionada cadeia principal
polimérica, dela pendente e/ou que nela termina, em que a cadeia principal
polimérica compreende um ou mais segmentos ndo iébnicos derivados de um
produto de reagéo de politrimetileno éter glicol e um poli-isocianato.

2. COMPOSICAO COSMETICA, de acordo com a
reivindicacdo 1, que compreende uma fase continua aquosa que contém nela
disperso um poliuretano dispersivel em agua nanodimensionado e pelo menos
um aditivo cosmético.

3. COMPOSICAO COSMETICA, de acordo com a
reivindicagdo 2, em que o ionémero de poliuretano possui funcionalidade i6nica
suficiente, a fim de tornar o poliuretano dispersivel na fase continua aquosa.

4, COMPOSICAO COSMETICA, de acordo com qualquer das
reivindicagées 2 ou 3, que é uma emuls&o de dleo em agua, suspensao ou gel.

5. COMPOSICAO COSMETICA, de acordo com a
reivindicacao 1, que compreende uma fase continua sélida ou semisodlida que
contém nela disperso um veiculo aquoso, poliuretano dispersivel em agua
nanodimensionado e pelo menos um aditivo cosmetico.

6. COMPOSICAO COSMETICA, de acordo com qualquer das
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reivindicagbes 1 a 5, em que pelo menos 20% em peso do poliuretano

compreendem um ou mais segmentos nao idnicos da formula geral (1):

H O O H
ool TR
~|;R— N—C—0—Q—0—C—N-— R;l— ()

em que:

- cada R é individualmente o residuo de um composto de di-
isocianato ap6s a abstracdo dos grupos isocianato; e

- Q é o residuo de um diol oligomérico ou polimérico apds a
abstragdo dos grupos hidroxila, em que o diol oligomérico ou polimérico é
politrimetileno éter glicol.

7. COMPOSICAO COSMETICA, de acordo com qualquer das
reivindicagbes 1 a 6, em que o poliuretano é obtido a partir de (a) um
componente poliol que compreende pelo menos cerca de 40% em peso de
politrimetileno éter glicol, com base no peso do componente de poliol; (b) um
componente poli-isocianato que compreende um di-isocianato; e (c) um
reagente hidrofilico que compreende um composto selecionado a partir do
grupo que consiste de (i) mono ou di-isocianato que contém um grupo iénico
elou ionizavel; e (ii) um ingrediente reativo de isocianato que contém um grupo
idnico e/ou ionizavel.

8. COMPOSICAO COSMETICA, de acordo com a
reivindicagdo 7, em que o componente poliol do poliuretano compreende pelo
menos cerca de 90% em peso de politrimetileno éter glicol.

9. COMPOSICAO COSMETICA, de acordo com qualquer das
reivindicagcdes 1 a 8, em que o politrimetileno éter glicol compreende unidades
de trimetileno éter de 1,3-propano diol que possuem as caracteristicas a seguir:

(1) uma absorcgao ultravioleta a 220 nm de menos de cerca de

0,200 e a 250 nm de menos de cerca de 0,075 e, a 275 nm, de menos de cerca

de 0,075; e/ou
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(2) uma composic¢édo que possui valor de coloragao L*a*b* “b™”)
de menos de cerca de 0,15 (ASTM D6290) e uma absorgdo a 270 nm de
menos de cerca de 0,075; e/ou

3) uma composicdo de peroxido de menos de cerca de 10
ppm; e/ou

4) uma concentracdo de impurezas organicas totais
(compostos orgéanicos diferentes de 1,3-propanodiol) de menos de cerca de
400 ppm, conforme medido por meio de cromatografia de gas.

10. COMPOSICAO COSMETICA, de acordo com qualquer das
reivindicagdes 1 a 9, em que o politrimetileno éter glicol compreende unidades
de trlmetlleno éter de 1,3-propano diol biologicamente derivado.

11. PROCESSO DE PREPARACAO DE UMA COMPOSICAO
COSMETICA, que compreende as etapas de:

- mistura de um ingrediente cosmético ativo em uma
dispersdo aquosa de um poliuretano com tamanho de nanoparticulas que
compreende uma fase aquosa e um ionémero de poliuretano dispersivel em
agua, em que o iondmero de poliuretano dispersivel em agua compreende uma
cadeia principal polimérica que possui funcionalidade idnica e/ou ionizavel
incorporada a mencionada cadeia principal polimérica, dela pendente e/ou que
nela termina, em que a cadeia principal polimérica compreende um ou mais
segmentos nao iénicos derivados de um produto de reagao de politrimetileno
éter glicol e um pdli-isocianato, em que 0 mencionado ionédmero de poliuretano
possui funcionalidade idnica suficiente para tornar o poliuretano dispersivel na
fase continua aquosa, em que, s€ a composi¢cao cosmética for um sélido ou
semissolido, o processo compreende a etapa adicional de:

- adicao de um agente solidificante & dispersao aquosa para
que resulte em um produto solido ou semissolido.

12.  PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 11, em que a



composi¢ao cosmética & conforme descrito em qualquer das reivindicagdes 1 a 9.
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REsumMo
«“COMPOSICAO COSMETICA E PROCESSO DE PREPARAGAO DE UMA
COMPOSICAO COSMETICA”

A presente invengdo refere-se a composigbes cosmeéticas que
contédm nanodispersées aquosas de iondmeros de poliuretano com base em
politrimetileno éter glicol (‘PO3G”) e um ingrediente cosmético ativo. Em uma
realizagéo particularmente preferida, o PO3G é derivado predominantemente
de mondémeros obtidos a partir de recursos renovaveis, tornando os produtos
de cuidados pessoais desta realizacao da presente invengdo ambientalmente

mais favoraveis em termos da sua fabricagao, uso e descarte.
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