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Descripcion
Siliconas hidroéfilas
ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Esta invencion se relaciona con la modificacién quimica de polidialcoxi siloxanos por reaccién con alcoholes alifaticos y con
aplicaciones utiles de los productos. Esta reaccién con alcoholes hace que sea posible producir numerosos polisiloxanos
con nuevas propiedades y personalizar las estructuras quimicas para aplicaciones especificas. Particularmente, la invencién
se centra en "siliconas hidréfilas", es decir, polisiloxanos sustituidos con grupos hidréfilos, para impartir propiedades
hidrofilicas, o si el grado de sustitucion es suficiente, resultar en la solubilidad en agua.

Los polimeros de silicona liquida, tal como polidimetoxilsiloxano, tienen una muy baja solubilidad en agua o soluciones
acuosas. A fin de adecuar esta propiedad, pueden ser emulsionados con la ayuda de surfactantes para formar emulsiones
acuosas, posiblemente estables durante largos periodos, o incluso indefinidamente. Tales emulsiones consisten en una
suspensién de gotitas muy pequefias de silicona liquida, tal vez visibles microscOpicamente, pero mas facilmente
caracterizadas y monitoreadas por dispersion de la luz.A pesar de la inestabilidad inherente de la mayoria de las
emulsiones, muchos productos cosméticos se basan exitosamente en la emulsificacion. Esto ha resultado de una amplia
experimentacion en la seleccion del surfactante 6ptimo y en confirmar la estabilidad de la emulsién del producto durante un
periodo de tiempo apropiado.

Para proporcionar siliconas solubles en agua, también ha habido métodos de la técnica anterior para modificar
guimicamente la estructura de las siliconas para evadir la necesidad de emulsificacién. Estos incluyen polioles de
dimeticona (Siltech), ciclometiconas (Clearco) y poliésteres (Zenltech). En contraste con las metas inventivas, la reaccion
entre alcoholes y alcoxisiloxanos se ha usado para introducir propiedades hidréfobas; la madera contiene grupos hidroxilo y,
como una harina finamente dividida, se ha hecho reaccionar con oligoetoxisilioxanos para producir un material sélido con
baja afinidad por el agua y compatibilidad con los polimeros de hidrocarburos. Las siliconas solubles en agua se conocen
ademas de US 4 487 809 A. Este documento ensefia la transesterificacion de polialcoxisiloxanos con polioles complejos.
Esta transesterificacion con polioles conduce a la retencién de las propiedades de los polialcoxisiloxanos de partida mientras
que al mismo tiempo imparte solubilidad en agua.US 4 487 809 A no ensefia el uso del polioles de glicerol o 2-bromo-2-
nitropropano-1,3-diol para la transesterificacion.

RESUMEN DE LA INVENCION

En términos generales, de acuerdo con la invencion, una estructura quimicamente modificada de silicona que es hidréfila o
soluble en agua se proporciona en la magnitud necesaria para una aplicacién particular.

Mas particularmente, esté descrito un proceso para producir un compuesto de silicona que esta modificado por una reaccion
con un alcohol tal como glicerol, un componente usado en cosméticos por muchos afios y conocido por su accion suavizante
y calmante de la textura de la piel y por la falta de reacciones colaterales. La formacién de este tipo de silicona soluble en
agua se logra por la reaccién quimica entre los alcoholes alifaticos y grupos alcoxi en el silicio. Especificamente, la invencion
usa la reaccién entre polidimetoxisiloxano y glicerol, como sigue:

H
OMe  OMe f 200
—Q0—Si—0—Si—0- + CHOH
Me Me kHon
Cl)Me (')Me
—0—S—0—Si—0- + MeOH
OMe CHz
CHOH
CH,0H Ecuacion (1)
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El mecanismo de esta reaccion implica un ataque nucleofilico sobre el &tomo de silicio por el oxigeno de un grupo hidroxilo
terminal del glicerol para formar el enlace -CH,-O-Si-. Este enlace es después probablemente protegido en cierta medida
frente a la hidrdlisis por la presencia de la porcién de glicerol.

La reaccion inventiva puede estar sujeta a la catalisis por acidos y/o bases y también puede requerir calentamiento para
alcanzar velocidades de reaccion razonables. La reaccion se puede conducir hasta la terminacion de la eliminacién del
metanol que se forma a medida que avanza la reaccion. Esto se puede lograr mediante burbujeo de aire o nitrégeno a
través de la mezcla de reaccion.

La similitud estructural entre los reaccionantes y los productos de la reaccion inventiva sugiere que los cambios en la
energia libre son pequefios y que la posicion de equilibrio puede ser facilmente manipulada.

Considerablemente, se requiere la eliminacién completa del metanol producido tanto debido a la influencia de metanol
residual sobre el rendimiento como la toxicidad del metanol por si mismo. La consideracion de estos factores sugiere un
poco que las metoxi siliconas no son necesariamente preferidas como materiales de partida para los productos que estan
destinados para el uso humano. En cambio, si sélo se usan sustituyentes etoxi, cualquier hidrélisis sélo produce etanol, que
es de muy baja toxicidad. Aunque es poco probable que la hidrélisis apreciable se produce ya sea en almacenamiento o en
la piel, si s6lo estan presentes grupos etoxi, la hidrdlisis ligera se hace mucho menos importante.

De acuerdo con la invencion, una reaccién similar con 2-bromo-2-nitropropano-1,3-diol (vendido comercialmente como
Bronopol), que también tiene grupos hidroxilo alcohdlicos primarios, es posible con alcoxisiloxanos.

OMe OMe CHa0H
—0-$i—0-Si—0—  + Br—C—NO;
OMe OMe CH,0H

(?Me OMe
«O-S‘i-—O—Si—O—— + MeQOH
OMe O-CH
s}
Br—C~NOZ

CH,0H Ecuacion (2)

El uso de la reaccion anterior resulta en hacer posiblemente tanto la accion antibacteriana como la solubilidad en agua del
Bronopol una parte integral de las moléculas de silicona resultantes.

Las siliconas modificadas de la invencion, cuando se usan en cosmeéticos, no requieren la emulsificacion y deben ser
estables en solucién durante largos periodos de tiempo.

Es asi un objeto de la invencidon producir siliconas con propiedades hidrofilicas posiblemente que varian desde una ligera
adsorcion de agua al extremo de la solubilidad en agua.

Otro objeto de la invencion es producir polimeros de silicona que se suministran solubles en agua sin la necesidad de
emulsificacion.

Un objeto adicional de la invencién es producir siliconas hidréfilas por reaccion de un compuesto de silicona con un alcohol.
Aun otro objeto de la invencion es producir una silicona hidréfila mediante la reaccion de un polisiloxano con un alcohol.

AUn otros objetos y ventajas de la invencion se haran evidentes a partir de la siguiente descripcion.
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DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Se proporciona un método de preparacion de una silicona soluble en agua. El método comprende la reaccién entre un
polidialcoxisiloxano (alcoxi generalmente que es ya sea metoxi o etoxi) y un alcohol alifatico, tal como glicerol, Bronopol, o
mezclas de glicerol y Bronopol. En el proceso inventivo, el grupo alcoxi de la silicona se somete a una reaccién con un grupo
hidroxilo alifatico del alcohol para formar una configuracion -Si-O-CH,- con el grupo alcoxi del alcohol. Esta reaccion se ha
referido en el pasado como "transesterificacion."

Para llevar a cabo esta reaccion, el polidialcoxisiloxano se mezcla con el alcohol, con o sin la adicion de un catalizador. El
progreso de la reaccién se monitorea mediante el muestreo de la mezcla de reaccién y la comprobacion de la aparicién de
material soluble en agua. Si la velocidad de reaccion es inconvenientemente baja, puede incrementarse mediante el
calentamiento de la mezcla de reaccion. Cuando una cantidad satisfactoria de material soluble en agua ha sido producido y
recuperado, el catalizador, si lo hubiera, se elimina o neutraliza y la fraccion soluble en agua de la mezcla de reaccién se
purifica, preferentemente por medio de cromatografia.

Generalmente, lo que se ha descubierto es que ciertos alcoholes reaccionan en condiciones suaves con grupos alcoxi
situados en una cadena de polisiloxano con el fin de someterse a lo que podria denominarse una "reaccién de intercambio”
0 una "transeterificacion"; por ejemplo, los grupos metoxi o etoxi del polialcoxisiloxano se pierden como metanol o etanol,
mientras que la porcién alcoxi del alcohol reaccionante (usualmente de mayor punto de ebullicién que el de metanol o
etanol) se une al polisiloxano. La reaccion inventiva asi proporciona una metodologia simple y rapida para la modificacion de
las propiedades quimicas y fisicas de "siliconas" que tienen grupos alcoxi con el fin de producir nuevas estructuras quimicas
adecuadas para numerosas aplicaciones.

La reaccion con grupos alcoxi requiere un grupo alcohol libre que ha sido en el pasado un grupo alifatico, primario. Parece
probable que la reaccion se puede obtener también con los grupos secundarios o terciarios, o con fenoles, pero
probablemente en gran medida con velocidades disminuidas. La reaccién quimica involucrada puede ser representada por
la siguiente ecuacion:

ORy ORy ORy

| I I
-81-0-8i-0-8i-0- + ROH
[ ! i

OR; OR: OR4

PP,

OR; OR; OR;
! I 1

-8i-C-81-0-8i-0- + ROH
1 i I
ORy OR: OR Ecuacion (3)

En teoria, la reaccion anterior se revierte probablemente con facilidad, de modo que, en un sistema cerrado, el equilibrio
seria probable que se alcance en el que todas las especies indicadas estarian presentes en concentraciones no
drasticamente diferentes entre si. Sin embargo, si los grupos reactivos de la silicona son metoxi o etoxi, mientras que R, es
algo més grande, la reaccion anterior llegaré facilmente a su finalizacién al permitir que el producto mas volatil escape. En la
presente invencidn, se usan dos alcoholes (R,OH), particularmente, glicerol y Bronopol, pero otros alcoholes se pueden usar
para las reacciones inventivas.

La modificacion de siliconas de acuerdo con la invencién produce materiales que son adecuados como bases para
numerosas preparaciones dermatoldgicas, tanto humana como veterinaria. Adicionalmente, pueden encontrar posibles usos
como materiales de construccion, pinturas y recubrimientos para el hogar, productos agricolas e industriales donde es
deseable cierta afinidad por el agua. El material inventivo es tanto soluble en agua como compatible con la piel humana,
donde es capaz de formar una pelicula extremadamente delgada sobre la misma. Esta pelicula resiste el lavado con agua e
imparte una sensacion de suavidad, mientras protege la piel contra la invasion bacteriana y fangica en virtud de agentes
protectores afiadidos.
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La reaccién inventiva se lleva a cabo en una escala practica mediante la mezcla del alcoxipolisiloxano, generalmente metoxi
0 etoxi, con el alcohol a ser acoplado a la silicona y después calentar entre aproximadamente 140° -300 °F durante 20 horas
0 mas. La adicion de un catalizador &cido, tal como &cido clorhidrico o &cido tricloroacético, o un catalizador bésico, tal como
N-etildisopropilamina o trietilamina, a la reaccion se puede encontrar Util para lograr velocidades de reaccion deseadas. Si el
alcohol sustituyente tiene, adicionalmente al grupo hidroxilo consumido en la reaccidon de acoplamiento, grupos hidréfilos
adicionales, el producto de polisiloxano puede ser soluble en agua.

Después de calentar la mezcla de reaccion y después de enfriar a temperatura ambiente, la porciéon soluble en agua se
puede obtener mediante la mezcla con agua y la recuperacién de la porcion soluble en agua por centrifugacion, decantacion
o filtracion. El residuo que queda después de la extraccion con agua se puede esperar que contenga especies de
polisiloxano que han reaccionado con un nimero de moléculas de alcohol demasiado pocas para dar solubilidad en agua
pero, no obstante, con un numero suficiente para llegar a ser muy hidréfilo. Tal material puede confirmar ser muy
conveniente para su incorporacion en ungiientos y cremas dermatoldgicas u otros productos donde alguna humectabilidad
es deseable.

El material soluble en agua producido por el proceso inventivo es después preferentemente fraccionado, ya sea por
cromatografia de exclusién por tamafio (SEC) o cromatografia liquida de alto rendimiento (HPLC). El fraccionamiento por
HPLC podria servir para separar los productos de reaccion producidos en muchas categorias con propiedades ligeramente
variables. Esto reflejaria el enorme naimero de formas en que la estructura de polisiloxano puede estar sustituida, tanto con
respecto al grado de sustitucion como con respecto a la disposicion de los grupos sustituyentes a lo largo de la cadena de
polisiloxano.

Las siliconas sustituidas con glicerol o Bronopol, o combinaciones de los dos, pueden ser muy solubles en agua y, cuando
se aplican en solucién acuosa a la piel, dejan una pelicula muy fina sobre la piel. Ellos pueden impartir también una
hidrofobicidad y una textura excepcionalmente suave, que se mantiene a pesar de exposiciones repetidas a agua. La
solubilidad en agua de tales siliconas modificadas sugiere fuertemente que las interacciones hidrofobas entre el polisiloxano
y la piel estan teniendo lugar. Las siliconas modificadas de la invencién pueden promover la curacién en casos de
guemaduras, tanto en términos de acelerar el proceso de curacion como en la moderacion del dolor.

Los productos inventivos de silicona también se podrian usar como adiciones a los acabados de muchos productos
manufacturados, ya que tales adiciones desestimulan la acumulacién de polvo u otros contaminantes transportados por el
aire. También son potencialmente Utiles como una clase especial de lubricantes ya que podrian estar unidos
covalentemente a las superficies mediante el uso de la reaccion descrita en las ecuaciones expuestas anteriormente,
siempre que la superficie a tratar tenga grupos OH alcohdlicos libres para actuar como un ancla para el polisiloxano.

Los resultados experimentales que muestran la factibilidad para la sintesis de las siliconas hidréfilas por reaccion de
polialcoxisiloxonas con alcoholes alifaticos se dan en la Tabla 1 més abajo junto con una breve indicacion de algunas de las
propiedades de estos productos:
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Ejemplo | Sustituyentes | Cant.

de silicona de Glicerina | Bronopol | @
silicona 200°
F
214- -0 Me 5mil 2mil 39 20
112-7
214- -0 Et 5ml 2ml 39 20
112-8
214- -0 Et 5ml 2ml 39 60
113-8
214- -0 Me 5mil 0.5ml 059 20
116-9
214- -0 Et 5mil 0.5ml 059 20
116-10
Tabla 2
Ejemplo Sustituyentes |Cant. de |Cant. de |Cantidad
de silicona Silicona |Glicerina |de
Bronopol
214-116-11 |- 0 Me 5mi 0.2 ml 0.1g
214-116-12 | -OEt 5mi 0.2ml 0.1g
214-133- - OEt 20ml 0 2.0g
Sup.1

ES2519015T3

Tabla 1

Cant. de | Cant. de | Hrs.

Resultado

Gel transparente que indica reaccion
extensa.

Muy poca reaccibn a  juzgar
visualmente. Pequefia cant. gel; quedd
mayor parte silicona liquida.

Reaccion extensa. Gel transparente
rigido. Prueba cutanea: juzgado mejor
que Ejemplo 214-112-7

Liquido claro incoloro; el sélido de 2 mm
en el fondo del frasco 15 ml afiadidos
de H,O & mezclado --> susp. turbia
poca formacibn de espuma; 8da
después— gel.

Liquido claro ligeramente &mbar con
formacion de espuma; sélido
transparente en el fondo. 15 ml
afiadidos de H,O & mezclado -->
suspension turbia (demasiada
formacion de espuma). 8 dias después:
habia formado liquido claro - sin gel.

Hrs. Resultado

@
200°F

20 Liquido incoloro claro con capa
transparente solida en fondo. 15
ml H,O afiadidos & mezclado -
suspension turbia --> sin espuma.

8 dias después: habia formado
gel rigido completamente.

20 Liquido claro, de color ambar
palido con un pequefio depdsito
translicido en fondo. 15 ml H,O
afiadidos& agitacion-— espuma.
8 dias después: liquido claro, sin
gel.

20 H,O extracciéon — 75ml ext.,3.89
peso seco

Excelente atractivo estético.
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Se apreciard asi que los objetivos que se exponen anteriormente, entre aquellos puestos de manifiesto por la descripcion,
se alcanzan mediante la reaccion inventiva y los productos de silicona producidos de ese modo.

El alcance inventivo se define ahora en las siguientes reivindicaciones.
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REIVINDICACIONES

1.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

Un método para producir una silicona soluble en agua que comprende:

hacer reaccionar quimicamente un polidialcoxisiloxano con un alcohol alifatico por medio de una mezcla de
reaccion con el fin de producir un material de silicona; obtener una porcioén soluble en agua del material de
silicona producido; y

en donde el alcohol alifatico se selecciona del grupo que consiste en glicerol y 2-bromo-2-nitropropano-1,3-
diol.

El método de la reivindicacion 1, en donde dicho polidialcoxisiloxano incluye grupos alcoxi seleccionados del grupo
gue consiste en metoxi y etoxi.

El método de la reivindicacion 1, en donde la etapa de reaccion se lleva a cabo al afiadir a la mezcla de reaccion
uno de un catalizador acido seleccionado del grupo que consiste en acido clorhidrico y &acido tricloroacético o un
catalizador basico seleccionado del grupo que consiste en N-etildiisopropilamina y trietilamina.

El método de la reivindicacién 1, en donde la etapa de reaccion se lleva a cabo a una temperatura de entre 60 °C y
149 °C (140 °F y 300 °F).

El método de la reivindicacién 2 que incluye ademas la etapa de eliminar el metanol o el etanol producido por
burbujeo de un gas a través de la mezcla de reaccion.

El método de la reivindicacion 6, en donde el gas se selecciona del grupo que consiste en aire y nitrégeno.

El método de la reivindicacién 1, que incluye ademas la etapa de obtener una porcion soluble en agua del material
de silicona producido por un mecanismo de extraccion seleccionado del grupo que consiste en centrifugacion,
decantacion y filtracion.

Un método de la reivindicacién 7, en donde la porcion soluble en agua del material de silicona producido se purifica
por medio de fraccionamiento.

El método de la reivindicacién 8, en donde el fraccionamiento se lleva a cabo por cromatografia seleccionada del
grupo que consiste en cromatografia de exclusion por tamafio y cromatografia liquida de alto rendimiento.

El método de la reivindicacion 7, que incluye ademas la etapa de recuperar cualquier material de residuo hidrdfilo
insoluble en agua como resultado de llevar a cabo dicha etapa de obtencién.

Un producto de silicona soluble en agua preparado por un proceso que comprende la etapa de hacer reaccionar
guimicamente un polidialcoxisiloxano con un alcohol alifatico en una mezcla de reaccion con el fin de producir un
material de silicona modificado;

en donde el alcohol alifatico se selecciona del grupo que consiste en glicerol y 2-bromo-2-nitropropano-1,3-diol.

El producto de silicona soluble en agua de la reivindicacién 11, en donde el polidialcoxisiloxano incluye grupos
alcoxi seleccionados del grupo que consiste en metoxi y etoxi.

El producto de la reivindicacion 11, en donde la etapa de reaccion quimica se lleva a cabo al afiadir a la mezcla de
reaccion uno de un catalizador &cido seleccionado del grupo que consiste en acido clorhidrico y acido
tricloroacético o un catalizador basico seleccionado del grupo que consiste en N-etildiisopropilamina y trietilamina.

El producto de la reivindicacion 11, en donde la etapa de reaccién quimica se lleva a cabo a una temperatura de
entre 60 °C y 149 °C (140 °F y 300 °F).

El producto de la reivindicacion 11, en donde el proceso incluye ademas la etapa de eliminar el metanol o el etanol
producido por burbujeo de un gas a través de la mezcla de reaccion.

El producto de la reivindicacion 11, en donde dicho proceso incluye ademas la etapa de obtener una porcién de
silicona soluble en agua del material de silicona producido como resultado de la etapa de la reaccién quimica
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mediante la realizacion de un mecanismo de recuperacién seleccionado de los grupos que consisten en
centrifugacion, decantacion y filtracion.

17. El producto de la reivindicacion 11, que incluye ademas la etapa de purificar la porcion soluble en agua producida
por dicha etapa de obtencién por medio de fraccionamiento.
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