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(57) Resumo: METODO PARA APERFEIGOAR O INDICE DE COR DE ORGANOPOLISSILOXANOS FUNCIONALIZADOS COM
UM BENZAMALONATO A presente invengao se refere a um método para aperfeigoar o indice de cor de organopolissiloxanos
funcionalizados com um benzamalonato, referido método compreendendo a etapa de contatar referidos organopolissiloxanos
funcionalizados com um benzamalonato com um &cido hidréxi carboxilico ou um éster ciclico deste em um solvente orgéanico.
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METODO PARA APERFEICOAR O INDICE DE COR DE

ORGANOPOLISSILOXANOS FUNCIONALIZADOS COM UM BENZAMALONATO
A presente invencao refere-se a método para
aperfeicoar o indice de cor de ©organopolissiloxanos
5 funcionalizados com um benzamalonato, referido método
compreendendo a etapa de contatar referido grupo
organopolissiloxanos funcionalizados com um Dbenzamalonato
com um acido hidréxi carboxilico ou um éster ciclico deste

em um solvente orgénico.

10 Agentes de filtro de UV com um peso molecular acima de
1000 Daltons sao muito interessantes para a industria de
cosméticos, devido ao elevado peso molecular, eles exibem
uma exposicdo sistémica insignificante, devido a falta de
penetracdo transdérmica.

15 Organopolissiloxanos funcionalizados com um
benzamalonato sao conhecidos como agentes de filtro de UV e
sdo preparados por hidrossililacdo, ou seja, a adicao de
ligagcdes Si-H para uma ligacdo 1insaturada 1ligada a um
crombforo de absorcdo de luz UV, tal como, por exemplo,

20 divulgado em WO 92/20690, EP 1142930 ou EP 358584. No
entanto, 0Ss produtos resultantes do processo de
hidrossililacéo exlbem uma descoloracéao amarela para
acastanhada indesejada, a qual ndo é aceita pela industria
de cosméticos. Mesmo que seja possivel descolorir os

25 produtos por pds-tratamento com adsorventes, tal como
carvao ativado, esses processos sdao entediantes, necessitam
de grandes quantidades de solventes e resultam em
rendimentos reduzidos.

Assim, h&a uma necessidade continua para um método

30
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simples, economicamente atraente e ambientalmente benigno,
o qual permita a preparagdo de organopolissiloxanos
funcionalizados com um benzalmalonato com um baixo indice
de cor com bons rendimentos através de um processo
industrial simples.

Surpreendentemente, verificou-se que A&acidos hidrdéxi
carboxilicos ou seus ésteres ciclicos sao adequados para o
aperfeigoamento do indice de cor de organopolissiloxanos
funcionalizados com um benzalmalonato.

Assim, a 1invengdo se refere a um método para
aperfeigoar o 1indice de cor de organopolissiloxanos
funcionalizados com um benzalmalonato, referido método
compreendendo a etapa de contatar referidos
organopolissiloxanos funcionalizados com um benzalmalonato
com um acido hidréxi carboxilico ou um éster ciclico deste
em um solvente orgdnico.

o) grau de coloragao dos organopolissiloxanos
funcionalizados com um benzalmalonato, antes e apds o
tratamento, pode ser determinado por métodos conhecidos
para uma pessoa versada na técnica, tais como, por exemplo,
através dos sistemas de valores de cor, tal como o Indice
de Gardner (indice de tom amarelado) ou o indice de cor
APHA.

Os organopolissiloxanos funcionalizados com um
benzalmalonato exibem, em particular, um valor Gardner
inferior a 2,9, em particular, inferior a 2,5, tal como, na
faixa de 0,01 a 2, apds entrarem em contatado com o acido
hidréxi carboxilico ou um éster ciclico deste.

O termo solvente orgdnico, como usado de acordo com a

presente invengao, refere-se aos produtos quimicos
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adequados contendo carbono para dissolver os
organopolissiloxanos funcionalizados com um benzalmalonato,
os quais tém um baixo ponto de ebuligdo e evaporam
facilmente ou podem ser removidos por destilag¢ao, deixando
a substancia dissolvida para tras. Em particular, os pontos
de ebuligdo do solvente orgdnico sdo inferiores a 300°C, em
particular, inferiores a 200°C, ainda mais particular,
inferiores a 150°C, tal como inferiores a 100°C e pode,
portanto, ser facilmente removido na pressdo normal ou
pressdo reduzida, tais como a 2 KPa, 0,1 KPa, ou pressdes
ainda mais baixas. Em particular, sdo C;.g dlcoois adequados
lineares, ramificados ou ciclicos, tais como metanol,
etanol, propanol, isopropanol, butanol, &alcool isobutilico,
alcool terc-butilico, hexanol, ciclohexanol,
hidrocarbonetos aromaticos, tais como benzeno, tolueno e
xileno, acetalos 1lineares ou ciclicos, tais como, 1,3-
dioxolano ou etilal, assim como suas misturas. Em
particular, o isopropanol é utilizado.

A razao de solvente orgédnico para os
organopolissiloxanos funcionalizados com um benzalmalonato
ndo €& critica. O solvente orgdnico é utilizado em uma
quantidade, a qual permite a solugao dos
organopolissiloxanos funcionalizados com um benzalmalonato.
Em particular, a razdo do(s) solvente(s) orgdnico(s) para
os organopolissiloxanos funcionalizados com um
benzalmalonato (em peso/peso) estd na faixa de 10:1 a 1:10,
em particular, 5:1 a 1:5, tal como na faixa de 1:1 a 0,5:1.

O termo acido hidréxi carboxilico ou um éster ciclico
deste utilizado de acordo com a invengdo, engloba &cidos

hidroxicarboxilicos, tal como, A&acido glicdlico ou &acido
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latico, acidos hidroxidicarbdnicos, tal como acido
tartarico ou &cidos hidroxitricarbdnicos, tal como, o acido
citrico assim como os ésteres ciclicos destes, tal como
acido ascdrbico, sem ser limitado por estes.

Em uma submodalidade, o &acido hidréxi carboxilico ou
um éster ciclico deste & sempre selecionado a partir do
dcido glicdlico, &acido ascdrbico e/ou &acido citrico, tal
como, em particular, &acido citrico.

A quantidade de &acido hidrdéxi carboxilico ou um éster
ciclico deste usado no método, de acordo com a invengdo,
ndo é critica. De preferéncia, uma quantidade de 0,05-5% em
peso, de preferéncia, 0,1-1% em peso baseado no peso dos
organopolissiloxanos funcionalizados com um benzalmalonato
é usada.

Particularmente, bons resultados sdo obtidos se uma
quantidade adicional de ©perdéxido de hidrogénio estéa
presente, isso acelera a descoloragdo e, portanto, reduz os
tempos de ciclo. A quantidade de perdxido de hidrogénio
também pode ser facilmente determinada por uma pessoa
versada na técnica e, em particular, é selecionada na faixa
de 0,03 a 3% em peso baseada em 35% em peso de uma solucido
aquosa de perdxido de hidrogénio com base no peso dos
organopolissiloxanos funcionalizados com um benzalmalonato.

O método de acordo com a presente invencdo &,
preferencialmente, realizado em temperaturas elevadas, tais
como na faixa de 40°C a 150°C, de preferéncia, de 40°C a
80°C, por exemplo, em aproximadamente 60°C, em que a
temperatura de reagdo ndo deve, contudo, exceder o ponto de
ebuligdo do(s) solvente(s) utilizado(s).

Apds os organopolissiloxanos funcionalizados com um
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benzalmalonato terem entrado em contato com um Aacido
hidréxi carboxilico ou um éster ciclico deste em um
solvente orgdnico, opcionalmente na presenga de perdxido de
hidrogénio, o solvente pode ser ou evaporado diretamente ou
uma etapa de lavagem subsequente pode ser incluida antes da
evaporagdo do(s) solvente(s). Tais etapas de lavagem s&o
bem conhecidas para uma pessoa versada na técnica. Em uma
modalidade particular, uma etapa de lavagem com uma mistura
de MeOH/4gua estd incluida. A razd3o de MeOH/agua ndo &
critica e pode variar de 20:1 a 5:1, tal como, por exemplo,
10:1.

Em uma submodalidade da invengao, os
organopolissiloxanos funcionalizados com um benzalmalonato

de acordo com a invengdo sempre compreendem pelo menos uma

unidade selecionada a partir da férmula (Ia), (Ib), (Ic)
e/ou (Id)
HZ R‘n 'F‘s
/iiiil:::r,o—v—c——sro@w, ooR’ 0—Y—CH;CH=CH—SI-0,,, ,
Rico0” X RC00” X
(la) (Ib)
1
CH, R', ?l
COOR® O0—Y—CH—Si-0,,,,, ooR’ O—Y—CH;CH;—Si-0yy.,,,
Rc00” X RC00” X
(Ic) (1d)

e, opcionalmente, uma ou varias unidades de férmula

(I1)

2
Tb

. ()
S'_O(a.b)lz .

em que,
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a é O; 1l ou 2;

béo, 1, 2, 3;

R' & um grupo C;-C;, hidrocarboneto ou um grupo
trimetilsililéxi, em particular, um grupo C;-C;p, alquil, tal
como um grupo metil;

R?> & hidrogénio, um grupo C;-C;o hidrocarboneto ou um
grupo trimetilsililéxi, em particular, um grupo C;-Cig
alquil, tal como um grupo metil;

R® & um grupo C;-Cs alquil, em particular, grupos C;-C,
alquil, tal como um grupo etil; e

Y é& uma cadeia (C;-C;y alquileno bivalente ou C,-Cig
alquileno, preferencialmente, uma cadeia C;-C; alquileno,
mais preferencialmente, um grupo metileno.

Os organopolissiloxanos funcionalizados com um
benzalmalonato, de acordo com a inveng¢do, sdo materiais
poliméricos, os quais podem ser homopolimeros consistindo
apenas em unidades de férmula (Ia), (Ib), (Ic) e/ou (Id),

ou eles podem ser copolimeros contendo unidades de férmula

(Ia), (Ib), (Ic) e/ou (Id) assim como unidades de férmula
(II). As unidades de férmula (Ia), (Ib), (Ic) e/ou (I4)
podem ser distribuidas aleatoriamente no

organopolissiloxano, elas podem ser as unidades de bloqueio
de extremidade do polimero ou elas podem estar localizadas
na extremidade do polimero e pendentes em uma cadeia do
polimero ao mesmo tempo.

Se a é 2, os dois substituintes R! podem ser idénticos
ou diferentes. Se b &€ 2 ou 3, os dois ou trés substituintes
R’ podem ser idénticos ou diferentes. Se o polimero contém
mais de uma unidade de férmula (Ia), (Ib), (Ic) e/ou (Id),

os substituintes R' podem ser idénticos ou diferentes de
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uma unidade para outra. Se o polimero contém mais de uma
unidade de férmula (II), os substituintes R? podem ser
idénticos ou diferentes de uma unidade para outra.

Os organopolissiloxanos funcionalizados com um
benzalmalonato de acordo com a inveng¢ao podem ser lineares,
ciclicos, ramificados ou reticulados. Em uma modalidade
particular, os organopolissiloxanos sdo
organopolissiloxanos lineares ou ciclicos, caracterizados
pelo fato de que na maioria das unidades (Ia), (Ib), (Ic),
(Id) e (I11), a = 1 e b = 2. No entanto, se o
organopolissiloxano & um polimero linear, pelo menos duas
unidades de bloqueio devem estar presentes, assim exigindo
ou a presenga de duas unidades, em que a tem um valor de 2
ou duas unidades, na qual b é 3. Tais organopolissiloxanos,
geralmente, exibem uma distribuig¢do estatistica de tamanhos
de cadeia polimérica.

Em outra submodalidade da invencao, os
organopolissiloxanos funcionalizados com um benzalmalonato
sdo organopolissiloxanos lineares compreendendo uma unidade

de bloqueio de extremidade de férmula (IIIa) e uma unidade

de bloqueio de extremidade de férmula (ITIIb)
[correspondente as unidades de férmula (Ia), (Ib), (Ic)
e/ou (Id), em que a = 2, respectivamente (II), em que b =
3]

-3 R®

I Lo,

B=Si— (la) —O=Si"B" p)
RS 7
s unidades selecionadas do grupo de (Ia), (Ib), (Ic)

e/ou (Id) como descrito acima, em que a = 1, e,
r unidades da férmula (IV) [correspondente & unidade

de férmula (II), em que b = 2]
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em que,

s é um inteiro de 0 a 50;

r € um nimero inteiro 0 a 200; e

R', R*, R°, R®, R’ independente s3o como definidos
acima para R%;

R® e R’ independente sdo como definidos acima para R?;

B e B’ s3o independentemente um grupo R' ou um residuo

de benzalmalonato selecionado de:

’ , 0—Y—CH;-CH=CH—

N O—Y-CH;CH;—

O—Y—CH—  and/or OOR
COOR®
NS
R’cO0
Rc00” X

com a ressalva de que quando s & 0, pelo menos, B ou
B’ & um residuo de benzalmalonato.

Ainda em outra submodalidade, os organopolissiloxanos
funcionalizados com um benzalmalonato sado
organopolissiloxanos lineares consistindo em uma unidade de
f6érmula (IIIa) e uma unidade de férmula (IIIb), 4 a 10, de
preferéncia, 4 a 7 unidades de férmula (Ia) e/ou (Ib) e 40
a 90, de preferéncia, 60 a 80 unidades de férmula (IV), em
que R', R?), R*, R?’, R®, R’, R}, R? B e B’ s3o metil, Y &
metileno e R® & etil, e em que as unidades de férmula (Ia)
e/ou (Ib) sdo distribuidas aleatoriamente na cadeia dos
organopolissiloxanos. E bem compreendido para uma pessoa
versada na técnica, que a descrigao acima dos

organopolissiloxanos refere-se a uma distribuicgdo
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estatistica média de tamanhos de cadeia polimérica, a qual
ainda pode conter como impurezas menores, unidades de H-
siloxanos decorrentes do processo de preparagdo. Mais
particularmente, o organopolissiloxano funcionalizado com
um benzalmalonato & o polissilicone-15, o qual é vendido
como PARSOL® SLX por DSM Nutritional Products Ltd.

Devido a preparagao dos organopolissiloxanos
funcionalizados com um benzalmalonato por hidrossililagado,
ou seja, a adigdo de uma unidade de H-siloxano de um
organopolissiloxano a uma ligagao carbono-carbono
insaturada de um benzalmalonato, normalmente, as unidades
de férmula (Ia) assim como (Ib), respectivamente (Ic) assim
como (Id) sdo formadas e, portanto, apresentam, ao mesmo
tempo, nos organopolissiloxanos funcionalizados com um
benzalmalonato. Em uma modalidade particular, a razdo de
unidades de férmula (Ia) para as unidades de fdérmula (Ib)
nos organopolissiloxanos funcionalizados com um
benzalmalonato & de cerca de 4 a 1.

O termo C;-C;o alquileno usado de acordo com a invencgdo
inclui residuos de hidrocarbonetos saturados ramificados ou
cadeia linear, tais como metileno, 1l-etileno, 2-etileno, 3-
propileno, 2-propileno, 2-metil-3-propileno, 3-butileno, 4-
butileno, 4-pentileno, 5-pentileno, 6-hexileno, e
similares.

O termo C;-C;, alquileno usado de acordo com a invencdo
inclui os residuos de hidrocarbonetos insaturados contendo
pelo menos uma ligagdo dupla, tais como, por exemplo, 2-
propen-2-ileno, 2-propen-3-ileno, 3-buten-3-ileno, 3-buten-
4-ileno, 4-penten-4-ileno, 4-penten-5-ileno, (3-metil) -

penta-2,4-dien-4 ou 5-ileno, 1ll-dodecen-11-ileno, e
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similares. As cadeias de alquenileno ou alquileno bivalente
podem ser interrompidas por um ou vVarios atomos de
oxigénio.

O termo grupo C;-C;, hidrocarboneto usado de acordo com
a invengdao refere-se aos grupos C;-C;y hidrocarbonetos
saturados ou insaturados, tal como, C;-C;, alquil, tais como
metil, etil, propil e butil; C,-C;, alquenil, tais como
vinil e alil; e aril substituido ou ndo substituido, tais
como fenil, alcaril e alcoxifenil. O grupo hidrocarboneto é
ndo substituido ou substituido por, por exemplo, halogénio,
por exemplo, um grupo C;-C;3 hidrocarboneto halogenado. Os
grupos alquil e alquenil podem ser de cadeia reta ou
ramificada, tais como, por exemplo, metil, etil, 3-propil,
2-propil, 2-metil-3-propil, 3-butil, 4-butil, 4-pentil, 5-
pentil, 6-hexil, 2-propen-2-il, 2-propen-3-il, 3-buten-3-
il, 3-buten-4-il, 4-penten-4-il, 4-penten-5-il, (3—metil);
penta-2,4-dien-4 ou 5-il, 1l1-dodecen-11-il.

A invengdo ainda sera ilustrada pelos exemplos, sem
ser limitada por estes.

Exemplo 1:

Descoloragdo de polissilicone-15.

Uma mistura de 600 g de uma amostra de polissilicone-
15 preparada de acordo com o processo divulgado em EP
1142930, Exemplo 1 tendo um valor Gardner de 3,5, 398,5 g
de isopropanol, 1 g de acido citrico mono-hidratado e 0,5 g
de perdéxido de hidrogénio (35% de solug¢do aquosa) foi
agitada por 4 a 8h a 60°C até que um valor Gardner de cerca
de 2 foi obtido. O solvente foi evaporado a 75°C sob
pressao reduzida (25-2 KPa) rendendo 600g de

polissilicones-15, com um valor Gardner de 1,9.
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Exemplo 2:

Descoloragdo do polissilicone-15 com acido ascdrbico.

Uma mistura de 600 g de uma amostra de polissilicone-
15 preparada de acordo com o processo de divulgag¢do em EP
1142930, Exemplo 1 tendo um valor Gardner de 3,5, 398,5 g
de isopropanol, 1 g de &acido ascdrbico e 0,5 g de perdxido
de hidrogénio (35% de solugdo aquosa) foi agitada por 4 a
8h a 60°C até que um valor Gardner de cerca de 2,2 foi
obtido. O solvente foi evaporado a 75°C sob pressdo
reduzida (25-2 KPa) rendendo 600g de polissilicones-15 com

um valor Gardner de 2,2.
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REIVINDICACOES
1. Método para aperfeicoar o indice de cor de
organopolissiloxanos funcionalizados com um benzalmalonato,

caracterizado por compreender a etapa de contatar referidos

5 organopolissiloxanos funcionalizados com um benzalmalonato
com um &acido hidréxi carboxilico ou um éster ciclico deste
em um solvente orgénico.

2. Método, de acordo com a reivindicacéao 1,

caracterizado pelo fato de que os organopolissiloxanos

10 funcionalizados com um benzalmalonato, exibem um valor
Gardner inferior a 2,9, em particular inferior a 2,5, tal
como na faixa de 0,01 a 2, apds entrarem em contatado com
0s 4cidos hidrdéxi carboxilicos ou um éster ciclico deste.

3. Método, de acordo com a reivindicacdo 1 ou 2,

15 caracterizado pelo fato de que o solvente organico ¢é

selecionado a partir de um Ci-g alquildlcool, um acetalo, ou
um hidrocarboneto aromédtico ou misturas destes.
4. Método, de acordo com qualquer uma das

reivindicacdes 1 a 3, caracterizado pelo fato de que o

20 solvente orgdnico é isopropanol.
5. Método, de acordo com qualquer uma das

reivindicacbes 1 a 4, caracterizado por ainda compreender

uma etapa de lavagem com uma mistura de metanol/agua.
6. Método, de acordo com qualquer uma das

25 reivindicacdes 1 a 5, caracterizado pelo fato de que o

organopolissiloxano funcionalizado com um benzalmalonato
compreende pelo menos uma unidade selecionada a partir da

férmula (Ia), (Ib), (Ic) e/ou (Id)

30
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1

e 1 k
OO’ 0—Y—C—Si-0,,, /jiiiri:]/o—Y—CH;CH:CH—SFQHW
Rcoo” X Rc00” X
(la) (Ib)
1 1
CH3 Ra Ta
00 0—Y—CH—SI-0,,,, COOR’ O—Y-CH;CH;=Si-0y, .,
N
Rico0” X R*CO0
(le) (1d)

e, opcionalmente, uma ou Varias unidades de férmula

b
| ()

em que,

a é 0, 1 ou 2;

bé o, 1, 2, 3;

R! é& um grupo Ci-Csp hidrocarboneto ou um grupo
trimetilsililoxi;

R?2 é hidrogénio, um grupo Ci-Ci3p hidrocarboneto ou um
grupo trimetilsililéxi;

R® é C(Ci1-Cs alquil, preferencialmente, Ci;-Cy alquil,
mais preferencialmente, etil; e

Y é uma cadeia Ci1-Cio alquileno bivalente ou C2-Cio
alquenileno, preferencialmente, uma cadeia Ci;-Cs alquileno,
mais preferencialmente, um grupo metileno.

7. Método, de acordo com a reivindicacéao 0,

caracterizado pelo fato de que os organopolissiloxanos

funcionalizados com um benzalmalonato sao
organopolissiloxanos lineares compreendendo uma unidade de
blogueio de extremidade de féormula (IITIa) e uma unidade de

bloqueio de extremidade de fédrmula (IIIb)

Petigao 870190042286, de 06/05/2019, pag. 6/13
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6

ﬁ* :
B‘?‘s (llla) _0‘~|°’i7‘8' (Ilb),
R R
unidades s selecionadas do grupo de (Ia), (Ib), (Ic)
5 e/ou (Id) como descrito na reivindicacdo 6, em que a = 1,
e,
unidades r da foérmula (IV)
R®
'_O_i:_ (Iv)
10 em que,
s € um inteiro de 0 a 50;
r é um numero inteiro 0 a 200; e
R!, R4, R®, R%, R’ independentemente s&o como definidos
acima para Rl;
15 R® e R? independentemente sao como definidos acima
para R?;
B e B’ independentemente s&o um grupo R! ou um residuo
benzalmalonato selecionado a partir de
i s 0—Y—CHzCH=CH—
20 COOR’ omvTe— /iiii[::]/
wcoo/LQV/[::]/ oo™
ik . O—Y-CH;CHy—
ooR: O—Y—CH— and/or /jiiil:::j/
Wcoo’lQQ/J:::I/ Rco0”
25
desde de que quando s é 0, pelo menos, B ou B’ é um
residuo benzalmalonato.
8. Método, de acordo com a reivindicacao 7,
caracterizado pelo fato de que o0s organopolissiloxanos
30 lineares funcionalizados com um benzalmalonato consistem em
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uma unidade de férmula (IIIa) e uma unidade de foérmula

(ITIb), 4 a 10, de preferéncia, 4 a 7 unidades de férmula

(Ia) e/ou (Ib) e 40 a 90, de preferéncia, 60 a 80 unidades

de férmula (IV), em gque R!, R?, RY R°, R% R’, R% R? B e

5 B’ sdao metil, Y é metileno e R*® é etil, e em que as

unidades de férmula (Ia) e/ou (Ib) s&o distribuidas
aleatoriamente na cadeia dos organopolissiloxanos.

9. Método, de acordo com a reivindicacao 8,

caracterizado pelo fato de que o0s organopolissiloxanos

10 lineares funcionalizados com benzalmalonato sao um

polissilicone-15.
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