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DESCRIPCION

Polimero impreso molecularmente del tipo sol-gel para atrapar selectivamente moléculas olorosas

La invencion se refiere al uso cosmético de polimeros impresos molecularmente (o MIPs) como agentes para atrapar
molécula(s) que estan en la superficie de materiales queratinicos, preferentemente como agentes desodorantes, en
particular, para atrapar selectivamente las moléculas olorosas o moléculas responsables del olor corporal humano,
especialmente las secretadas por la piel. La invencion se refiere también a MIPs que atrapan moléculas olorosas, a
una composicion que comprende dichos polimeros y a un procedimiento para preparar dichos polimeros mediante
polimerizacion "sol-gel".

En el campo de la cosmética se conoce la utilizacién de productos desodorantes de aplicacién tépica que contienen
sustancias activas de tipo bactericida para reducir o incluso eliminar los olores de las axilas generalmente
desagradables [véase por ejemplo Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry “Skin Cosmetics”, G. Schneider et
al., http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/14356007.a24_219/pdf, publicado en linea el 15/01/2001, Wiley-VCH,
DOI: 10.1002/14356007.a24_219, punto 8 "deodorants and Antiperspirants" (2012)].

El sudor ecrino o apocrino tiene poco olor cuando se secreta. Es su degradacion por parte de las bacterias a través
de reacciones enzimaticas la que produce compuestos malolientes.

Los compuestos que contribuyen a los olores desagradables de las axilas comprenden esteroides malolientes,
acidos grasos volatiles alifaticos ramificados, saturados y/o insaturados, especialmente de compuestos C»-C12, y de
sulfanilalcanol (Chem. Biodivers., 1, 1058-1072, (2004)). Determinados precursores de sustancias olorosas y los
mecanismos de generacion de los mismos se describen en la bibliografia cientifica [véase, por ejemplo Journal of
Investigative Dermatology, 130, 529-540, (2010); Int. J. Cosmet. Sci., 26, 149-156, (2004)].

Los agentes activos desodorantes tienen la funcidn de reducir o prevenir la formacién de olores desagradables. Los
diversos sistemas propuestos hasta ahora pueden agruparse principalmente en cuatro familias principales i) a iv):

i) sustancias bactericidas o sustancias que limitan el crecimiento bacteriano. Bactericidas que
destruyen la flora bacteriana residente. Los bactericidas mas cominmente utilizados son Triclosan
(2,4,4'-tricloro-2'-hidroxidifenil-éter), clorhexidina (1,6-bis(4-clorofenillbiguanidino)hexano) y TTC
(3,4,4'-triclorocarbanilida). Entre las sustancias que reducen el crecimiento bacteriano se puede
hacer mencibn a agentes quelantes de metales de transicion tales como acido
etilendiaminotetraacético (EDTA) o acido dietilentriaminopentaacético (DTPA);

i) sustancias que bloquean las reacciones enzimaticas responsables de la formaciéon de compuestos
olorosos. Puede hacerse mencion a los inhibidores de arilsulfatasa, inhibidores de 5-lipoxigenasa,
inhibidores de aminoacilasa e inhibidores de 3-glucuronidasa;

iiil) absorbentes de olores desagradables, que "capturan" o reducen la volatilidad de compuestos
olorosos. Absorbentes de olores que pueden mencionarse incluyen zeolitas y ciclodextrinas.
También es conocido que determinados tipos de particulas sélidas pueden ser utilizados como
desodorantes tales como los silicatos de 6xidos de metales de la solicitud de patente de EE.UU.
2005/063 928; las particulas de 6xidos de metales modificados con un metal de transicion en las
solicitudes de patentes de EE.UU. 2005/084 464 y EE.UU. 2005/084 474, aluminosilicatos tales
como los descritos en la solicitud de patente EP 1 658 863, particulas a base de quitosano
nanométricas tales como aquellas descritas en la patente de EE.UU. 6 916 465; y

iv) antitranspirantes, incluyendo sales de aluminio y/o zirconio, que son las mas comunmente
utilizadas como agentes activos.

Se considera que el principio de accion de estos agentes activos es la formacion de un gel en el conducto
sudoriparo. Este gel crea un tapdn que bloquea parcialmente los poros de sudor. De esta forma se reduce el flujo de
sudor. Estas sales de aluminio también tienen una eficacia intrinseca, ya que son agentes antibacterianos. Por lo
tanto, también juegan un papel directo en la eficacia desodorante mediante la reducciéon del numero de bacterias
responsables de la degradacion del sudor.
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Estos diversos tratamientos aplicados a la piel, especialmente de las axilas, tienen una tendencia a causar
deterioros de la piel reflejados por irregularidades y faltas de homogeneidad tales como marcas de pigmentacion, en
particular en la piel asiatica, discromias o espinillas a menudo provocadas por el nuevo crecimiento del cabello.

En la actualidad, en el mercado de productos desodorantes/antitranspirantes, uno de los principales retos es el de
encontrar una solucioén para enmascarar estas irregularidades de forma inmediata y perceptible por el consumidor
tras la aplicacion, conservando al mismo tiempo un aspecto visual natural. Ademas de ello, es importante lograr este
objetivo con materiales que sean compatibles en formulaciones desodorantes/antitranspirantes y que no den lugar a
grandes marcas en la ropa en contacto con la piel.

Composiciones a base de agentes activos desodorantes y/o agentes activos antitranspirantes que estan destinadas
a aplicarse a las axilas después de la depilacion con el fin de ocultar las marcas provocadas por el tratamiento de
depilacion (magquinilla de afeitar, cera o crema de depilacion), el enrojecimiento y espinillas, se han propuesto ya en
la solicitud de patente japonesa JP 2000-086 446. Estas composiciones contienen polvos para el cuerpo tales como
talco, y colorantes organicos o minerales.

Composiciones de maquillaje, en particular para la cara, que comprenden un agente activo antitranspirante y un
elastémero de silicona, para mejorar la remanencia de la distribucién de color después de la aplicacién a lo largo del
tiempo y para dar a la tez un efecto mate que tiene una duracién de varias horas, se conocen también en la solicitud
de patente EP 0 972 512. Estas composiciones pueden comprender cargas destinadas a dar cuerpo o rigidez a la
composicion, y/o suavidad, un efecto mate y uniformidad al maquillaje. Entre estas cargas, se puede hacer uso de
particulas de interferencia tales como los nacares, que son particulas irisadas que reflejan la luz tales como
madreperla natural, la mica recubierta de 6xido de titanio, de 6xido de hierro, de un pigmento natural o de oxicloruro
de bismuto o mica titanio coloreada.

El problema de ocultar irregularidades de la piel provocadas por el tratamiento de productos
desodorantes/antitranspirantes no se menciona en estos documentos.

Sigue existiendo, por lo tanto, una necesidad real de productos desodorantes/antitranspirantes y para ocultar las
deficiencias de la piel virtualmente de inmediato y/o notablemente por el consumidor tras la aplicacion y que
virtualmente no dejan marcas o incluso que estan libres de marcas visibles en la ropa que esta en contacto con la
piel.

Polimeros impresos molecularmente o MIPs son materiales que son ampliamente utilizados para sus aplicaciones
en los campos de la biotecnologia, la quimica, la cromatografia, la quimica analitica y la biologia (J. Mol Recognit.,
19, 106-180 (2006); Molecular Imprinted Materials: Science and Technology, Marcel Dekker, NY, M. Yan y O.
Ramstrom (2005)). El concepto de impresion molecular se refiere al famoso principio de "llave y cerradura” de Emil
Fisher conocido desde 1894 para las enzimas con su ligando (Advances in Carbohydrate Chemistry and
Biochemistry, 1-20 (1994)). La impresion molecular consiste mas concretamente en la produccion de un polimero
que comprende cavidades especificas en la forma y tamafio de una molécula diana o "huella", de una molécula de
“molde” que sirve como un modelo para la formacién de sitios de reconocimiento para la molécula diana, que tiene
una complementariedad de forma con el molde que sirve para la formacién de dichas cavidades especificas.

Los polimeros de impresion molecular son polimeros preparados a partir de mondémeros funcionales polimerizados
alrededor de dicho molde. EI monémero se elige, por lo tanto, con el fin de desarrollar interacciones con dicho
molde, que pueden ser covalentes o no covalentes, habitualmente no covalentes, es decir, a) enlaces hidrégeno, b)
interacciones electrostaticas, c) interacciones iénicas e interacciones no ionicas o incluso interacciones de baja
energia tales como d) enlaces de Van der Waals, e) interacciones hidrofébicas-hidrofébicas y f) interacciones de
tipos de apilamiento T-11. La polimerizacion tiene lugar entonces en un disolvente porégeno entre los mondémeros
que forman complejos con el molde y un agente de reticulacion con el fin de formar cavidades especificas. Los
enlaces o las interacciones entre el molde y los monémeros son analizados a continuacion por medio de disolventes
adecuados para extraer el molde del soporte polimérico.

La extraccion de dicho molde deja entonces sitios de reconocimiento vacantes con alta afinidad por la molécula
diana. La forma y el tamafio de la huella y la disposicion espacial de los grupos funcionales dentro de la cavidad de
reconocimiento son complementarios a la molécula del molde y contienen sitios especificos para la interacciéon con
la molécula diana.
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Este tipo de captura selectiva se describe en varios articulos cientificos (véase, por ejemplo, Analytical Chemistry
"Molecularly imprinted polymers: the next generation”, 75(17), 376-383, (2003); Chemical Engineering Journal,
"Selective separation of basic and reactive dyes by molecularly imprinted polymers (MIPs)", 149(1-3), 263-272,
(2009), Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology, "Molecular Imprinting", D. Spivak; accesible en linea
desde el 25/06/2010, DOI: 10.1002/0471238961.molespiv.a01; Molecularly Imprinted Polymers; B.R. Hart, K.J. Shea,
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/0471216275.esm054/full, ~ Encyclopedia of Polymer, Science and
Technology, accesible en linea desde el 15/07/2002; DOI: 10.1002/0471216275.esm054; J. Sep. Sci, M. Lasakova,
P. Jandera, 32, 799-812; Int. J. Mol. Sci., 7, 155-178 (2006)).

Un estudio realizado en un MIP preparado utilizando un molde basado en testosterona demuestra la importancia del
posicionamiento de los dos sitios de donante y aceptor de enlaces hidrégeno de esta molécula de impresion para el
reconocimiento posterior de moléculas analogas [véase J.Polymer Science: Parte A: Polymer Chemistry, S-H
Cheong et al., 36, 1725 (1998)].

Estos MIPs nunca se han utilizado como agentes desodorantes alternativos.

Los problemas técnicos mencionados previamente han sido resueltos mediante el uso cosmético de polimero(s)
impreso(s) molecularmente o MIPs como agentes para la captura de molécula(s) que estan en la superficie de los
materiales queratinicos y, en particular, la piel humana; mas particularmente, mediante el uso de polimero(s)
impreso(s) o MIPs para molécula(s) olorosa(s) y/o molécula(s) responsable(s) del olor corporal tales como agentes
desodorantes, en particular, para atrapar selectivamente las moléculas responsables de olores del cuerpo humano,

entendiéndose que:

- el o los MIPs se obtienen por polimerizacién de tipo "sol-gel", y

- la polimerizacioén sol-gel se realiza en presencia de uno o mas "molde(s)" de la o las moléculas diana que
estan en la superficie de los materiales queratinicos, eligiéndose el o los moldes ventajosamente de moléculas
olorosas y moléculas responsables del olor corporal humano tales como las del sudor y del sebo.

Preferiblemente, el o los MIPs de la invencién contienen uno o mas silanos.

Otro objeto de la invencion se refiere a un procedimiento para preparar MIPs tal como se define previamente, y a
MIPs obtenidos a través de este procedimiento y a una composicién cosmética que comprende al menos un MIP
segun se define previamente.

Un objeto de la invencion es también un procedimiento cosmético para el tratamiento de materiales queratinicos,
especialmente la piel, contra el olor corporal y/o la o las moléculas responsables de los olores, caracterizado porque
al menos una composicion tal como se define se aplica a la superficie de dichos materiales.

Parece, inesperadamente, que los MIPs pueden atrapar especificamente moléculas que se encuentran en la
superficie de los materiales queratinicos, especialmente la piel. Mas particularmente, los MIPs de la invencién
pueden atrapar los precursores de moléculas olorosas y las moléculas olorosas pueden utilizarse en formulaciones
cosmeéticas, especialmente aquellas que son la causa del desagradable olor corporal humano, especialmente las del
sudor y del sebo.

Estos MIPs pueden reducir significativamente o eliminar el olor corporal humano, en particular el olor de las axilas.

Para los fines de la presente invencion, y a menos que se indique lo contrario, se aplican las siguientes definiciones:
- una "cadena hidrocarbonada” es "insaturada" cuando comprende uno o mas dobles enlaces y/o uno o
mas triples enlaces;
- los radicales "arilo" o "heteroarilo" o la parte arilo o heteroarilo de un radical pueden estar sustituidos
con al menos un sustituyente portado por un atomo de carbono, seleccionado entre:

- un radical alquilo C4-C+¢ y preferiblemente C1-Cg opcionalmente sustituido con uno o mas radicales
elegidos entre hidroxilo, alcoxi C1-C,, (poli)hidroxialcoxi C»-C4, acilamino, amino sustituido con dos
radicales alquilo C-C4, que pueden ser idénticos o diferentes, que opcionalmente portan al menos
un grupo hidroxilo, o los dos radicales posiblemente forman, con el atomo de nitrégeno al que
estan unidos, un heterociclo saturado o insaturado, opcionalmente sustituido, de 5 a 7 miembros y
preferiblemente de 5 6 6 miembros que comprende opcionalmente otro heteroatomo de nitrégeno o
de no-nitrégeno;

- un atomo de halégeno tal como cloro, flior o bromo;
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un grupo hidroxilo;

un radical alcoxi C1-Cy;

un radical (poli)hidroxialcoxi C,-Cs;

un radical amino;

nitro o nitroso;

un radical heterocicloalquilo de 5 6 6 miembros;

un radical heteroarilo de 5 6 6 miembros, opcionalmente catiénico, preferentemente de imidazolio,
opcionalmente sustituido con un radical alquilo (C1-C4), preferentemente metilo;

un radical amino sustituido con uno o dos radicales alquilo C1-Cs, que pueden ser idénticos o
diferentes, que opcionalmente portan al menos: i) un grupo hidroxilo, ii) un grupo amino
opcionalmente sustituido con uno o dos radicales alquilo C4- Cs; opcionalmente sustituidos,
formando posiblemente dichos radicales alquilo, con el atomo de nitrégeno al que estan unidos, un
heterociclo saturado o insaturado, opcionalmente sustituido de 5 a 7 miembros, que comprende
opcionalmente al menos otro heteroatomo de nitrégeno o de no nitrégeno;

un radical acilamino (-N(R)-C(O)R'), en el que el radical R es un atomo de hidrégeno o un radical
alquilo C4-C4 que opcionalmente porta al menos un grupo hidroxilo y el radical R' es un radical
alquilo C+-Cy;

un radical carbamoilo ((R)2N-C(O)-), en el que los radicales R, que pueden ser idénticos o
diferentes, representan un atomo de hidrégeno o un radical alquilo C4+-C4 que opcionalmente portan
al menos un grupo hidroxilo;

un radical acido carboxilico o éster, (-OC(O)R') o (-C(O)OR'), en que el radical R' es un atomo de
hidrégeno o un radical alquilo C4-C4 que opcionalmente porta al menos un grupo hidroxilo, y el
radical R' es un radical alquilo C1-Cy;

el radical carboxilico, posiblemente, esta en forma acida o salificada (preferentemente con un
metal alcalino o un amonio sustituido o no sustituido);

un radical alquilsulfonilamino (R'S (O)2-N(R)-), en el que el radical R representa un atomo de
hidrégeno o un radical alquilo C4-C4 que porta opcionalmente al menos un grupo hidroxilo y el
radical R' representa un radical alquilo C+1-C4, 0 un radical fenilo;

un radical aminosulfonilo ((R)2N-S(O).-), en el que los radicales R, que pueden ser idénticos o
diferentes, representan un atomo de hidrégeno o un radical alquilo C1-C4 que opcionalmente porta
al menos un grupo hidroxilo;

un grupo ciano (CN);

un grupo (poli)haloalquilo, preferentemente trifluorometilo (CF3)

la parte ciclica o heterociclica de un radical no aromatico de tipo heterocicloalquilo puede estar sustituida
con al menos un sustituyente portado por un atomo de carbono, elegido entre los grupos:

hidroxilo;

alcoxi C4-C4 o (poli)hidroxialcoxi C2-Cy;

alquilcarbonilamino ((RC(O)-NR'-), en el que el radical R' es un atomo de hidrégeno o un radical
alquilo C4-C4 que opcionalmente porta al menos un grupo hidroxilo, y el radical R es un radical
alquilo C4-C; o un radical amino sustituido con dos grupos alquilo C1-C4, que pueden ser idénticos
o diferentes, que opcionalmente portan al menos un grupo hidroxilo, formando dichos radicales
alquilo, posiblemente, con el atomo de nitrégeno al que estan unidos, un heterociclo de 5 a 7
miembros saturado o insaturado, opcionalmente sustituido, que comprende opcionalmente al
menos otro heteroatomo de nitrégeno o de no nitrégeno;

alquilcarboniloxi ((RC(O)-O-), en el que el radical R es un radical alquilo C1-C4 o un radical amino
sustituido con dos grupos alquilo C1-Cj4, idénticos o diferentes, que portan opcionalmente al menos
un grupo hidroxilo, formando dichos radicales alquilo posiblemente, con el atomo de nitrégeno al
que estan unidos, un heterociclo de 5 a 7 miembros, saturado o insaturado, opcionalmente
sustituido, que comprende opcionalmente al menos otro heteroatomo de nitrégeno o de no
nitrégeno;

alcoxicarbonilo (RO-C (O)-), en el que el radical R es un radical alquilo C4-C4 o0 un radical amino
sustituido con dos grupos alquilo C4-C,4 idénticos o diferentes, que opcionalmente portan al menos
un grupo hidroxilo, formando posiblemente dichos radicales alquilo con el atomo de nitrégeno al
que estan unidos un heterociclo saturado o insaturado, opcionalmente sustituido de 5 a 7
miembros, que comprende opcionalmente al menos otro heteroatomo de nitrégeno o de no
nitrégeno;

un radical ciclico o heterociclico, o una parte no aromatica de un radical arilo o heteroarilo, también
puede estar sustituido con uno o mas grupos oxo;

un radical "arilo" representa un grupo monociclico o policiclico, condensado o no condensado que
contiene de 6 a 22 atomos de carbono, y en el que al menos un anillo es aromatico; en particular,
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el radical arilo es un fenilo, bifenilo, naftilo, indenilo, antracenilo o tetrahidronaftio y mas
preferentemente fenilo o tetrahidronattilo;

- un radical "heteroarilo" representa un grupo de 5 a 22 miembros, monociclico o policiclico,
condensado o no condensado, que comprende de 1 a 6 heteroatomos seleccionados entre un
atomo de nitrdgeno, oxigeno, azufre y selenio, al menos un anillo de los cuales es aromatico;
preferentemente, un radical heteroarilo se elige entre acridinilo, bencimidazolilo, benzobistriazolilo,
benzopirazolilo, benzopiridazinilo, benzoquinolilo, benzotiazolilo, benzotriazolilo, benzoxazolilo,
piridinilo,  tetrazolilo, dihidrotiazolilo, imidazopiridilo, imidazolilo, indolilo, isoquinolilo,
naftoimidazolilo, naftoxazolilo, naftopirazolilo, oxadiazolilo, oxazolilo, oxazolopiridilo, fenazinilo,
fenoxazolilo, pirazinilo, pirazolilo, pirililo, pirazoiltriazilo, piridilo, piridinoimidazolilo, pirrolilo,
quinolilo, tetrazolilo, tiadiazolilo, tiazolilo, tiazolopiridinilo, tiazoilimidazolilo, tiopirililo, triazolilo,
xantilo y la sal de amonio de los mismos;

- un radical "ciclico" es un radical "cicloalquilo", es decir, un radical no aromatico, monociclico o
policiclico, condensado o no condensado, que contiene de 5 a 22 atomos de carbono, que pueden
comprender una o mas insaturaciones tales como ciclohexilo o ciclopentilo;

- un radical “heterociclico" o "heterocicloalquilo" es un radical de 5 a 22 miembros, no aromatico,
monociclico o policiclico, condensado o no condensado, que comprende de 1 a 6 heteroatomos
seleccionados entre atomos de nitrégeno, oxigeno, azufre y selenio, morfolinilo, tiomorfolinilo,
piperidilo, piperazinilo, pirrolidinilo, tetrahidrofurilo, tetrahidrotiofenilo, azepanilo, tioazepanilo;
preferentemente pirrolidinilo y morfolino;

- un radical "alquilo" es un radical basado en hidrocarburos C-C1¢ y preferiblemente C4-Csg, lineal o
ramificado; particularmente C+-C4 tal como metilo o etilo;

- un radical “alquenilo" es un radical basado en hidrocarburos C,-Cy, lineal o ramificado, que
comprende uno o mas dobles enlaces conjugados o no conjugados, en particular un radical C4-C1g
que comprende uno, dos o tres dobles enlaces, preferentemente sélo un doble enlace;

- la expresion "opcionalmente sustituido" atribuida al radical alquilo o alquenilo significa que dicho
radical alquilo puede estar sustituido con uno o mas radicales elegidos entre los siguientes
radicales: i) hidroxilo, ii) alcoxi C1-Cg, iii) acilamino, iv) amino opcionalmente sustituido con uno o
dos radicales alquilo C+-C4 idénticos o diferentes, formando posiblemente dichos radicales alquilo
con el atomo de nitrégeno que los porta un heterociclo de 5 a 7 miembros, que comprende
opcionalmente al menos otro heteroatomo de nitrégeno o de no nitrégeno; v) fenilo, vi) alcoxi (C+-
Cs)-carbonilo, vii) alquil (C4-Cs)-carboniloxi, viii) H-C(O)-O-;

- un radical "alcoxi" es un radical alquil-oxi o alquil-O- para el cual el radical alquilo es un radical
basado en hidrocarburos C+-C+s y preferentemente C4-Csg, lineal o ramificado; particularmente Ci-
C4 tal como metoxi o etoxi, y cuando el grupo alcoxi esta opcionalmente sustituido, esto significa
que el grupo alquilo esta opcionalmente sustituido como se ha definido previamente;

- un radical "(poli)haloalquilo" es un "alquilo" tal como se ha definido previamente, en el que uno o
mas atomos de hidrégeno estan sustituidos o reemplazados por uno o mas atomos de halégeno
tales como fluor, cloro o bromo; un polihaloalquilo que se puede mencionar es el grupo
trifluorometilo;

- un radical "alquiltio” es un radical alquil-S- para el cual el radical alquilo es un radical basado en
hidrocarburos C+-C16 y preferentemente C4-Cs, lineal o ramificado; particularmente C4-C4 tal como
metiltio o etiltio, y cuando el grupo alquiltio esta opcionalmente sustituido, esto significa que el
grupo alquilo esta opcionalmente sustituido tal como se ha definido previamente;

- un ion conjugado anidnico es organico o mineral, preferentemente seleccionado de aniones haluro
tales como CI', Bro I', y aniones organicos tales como mesilatos;

- cuando se utiliza la expresion "al menos uno", esta implicito "uno o mas”,

- los valores limite que delimitan la extension de una gama de valores se incluyen en este intervalo
de valores.

- En el contexto de la presente invencion, la expresion "agente activo desodorante" significa
cualquier agente activo que, por si mismo, tiene el efecto de enmascarar, absorber, mejorar y/o
reducir el olor desagradable resultante de la descomposicion del sudor humano.

- La expresion "agente activo antitranspirante" significa cualquier sustancia que, por si mismo, tiene
el efecto de reducir el flujo de sudor, de reducir la sensacién en la piel de la humedad asociada con
el sudor humano y de enmascarar el sudor humano.

Los "soportes” para los MIPs

La retencién del soporte para los MIPs con dicho molde se basa en un mecanismo de reconocimiento molecular en
el mondmero funcional "pre-organizado” y se polimeriza alrededor de dicho molde de molécula(s) olorosa(s) y/o de
molécula(s) diana(s) responsable del olor del cuerpo humano.
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Polimerizacion sol-gel

El método de polimerizacién utilizado para la fabricacion de los MIPs de acuerdo con la invencién es la
polimerizacion a través del proceso conocido como polimerizacion "sol-gel”.

El proceso sol-gel hace que sea posible producir un polimero mineral a través de simples reacciones quimicas
conocidas por los expertos en la técnica (véase, por ejemplo, Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology
"Sol-Gel Technology", A.C. Pierre, colocado en linea el 13/07/2007, DOI:
10.1002/0471238961.19151208051403.a01.pub2;
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/0471238961.19151208051403.a01.pub2/pdf y Ulimann’s Encyclopedia of
Industrial Chemistry, "Aerogels" N. Hising y U. Schubert, colocado en linea el 15/12/2006, DOI:
10.1002/14356007.c01_c01.pub2: http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/14356007.c01 c01.pub2/pdf).

Durante la transformacién del medio de reaccién, la viscosidad aumenta, pasando de un "sol", que se define como
una suspension coloidal de particulas muy pequefias, a una red porosa y rigida conocida como un "gel".

La polimerizacion "sol-gel" puede tener lugar con precursores distintos de los silanos, tales como titanatos,
aluminatos o mezclas.

Ventajosamente, la polimerizacion se realiza utilizando alcoxidos que tienen la férmula M'(R7)n, representando M' un
metal o un atomo de silicio Si; n es un ndmero entero, preferiblemente mayor que 2, y Ry representa i) un grupo
alquilo (C4-Cgp), opcionalmente sustituido, preferiblemente no sustituido, lineal o ramificado o ii) un grupo alcoxi (C+-
Cso) lineal o ramificado, que esta opcionalmente sustituido, preferiblemente con un grupo amino N(H)Rg,
representado Ry un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo (C4-Cs), entendiéndose que al menos un radical Ry
representa un grupo alcoxi tal como se define previamente. Estos precursores de alcoxidos pueden estar en forma
liquida o solida; cuando son sodlidos, son preferentemente solubles en disolventes comunes, en particular en
disolventes cosméticamente aceptables.

De acuerdo con un modo preferido de la invencion, el o los MIPs de la invencién, preparados mediante la técnica de
sol-gel, se seleccionan para formar complejos estables entre el MIP y el molde a través de interacciones de baja
energia tales como enlaces no covalentes, es decir, enlaces hidrégeno, enlaces electrostaticos o interacciones de
Van der Waals.

Para sintetizar un polimero impreso molecularmente del tipo “sol-gel”, se puede hacer uso de precursores que portan
funciones hidrolizables de generacion de la red de silicato y que portan funciones organicas que permanecen
injertadas en la cadena principal mineral. Las funciones organicas pueden entonces interactuar con el molde durante
la sintesis y ayudar a la formacion de las cavidades especificas en la red.

Mas particularmente, el o los MIPs de la invencién se preparan a partir de silano de férmula (l) a continuacion:
R1Si(ORz2):(Rs)x (1)

férmula (1), en la que:

- R1 representa una cadena basada en hidrocarburos Ci-Cg, lineal o ramificada, saturada o
insaturada, ciclica o aciclica, que esta opcionalmente sustituida, preferiblemente con un grupo
seleccionado entre los siguientes grupos:

- amina NHz o NHR, representando R un grupo alquilo C+-Ca,

- un grupo arilo o ariloxi, que esta opcionalmente sustituido, especialmente con un grupo amino o
con un grupo aminoalquilo C1-Cy,

- estando R; posiblemente interrumpido en su cadena con un heteroatomo (O, S, NH), un grupo
carbonilo -C(O)- o una combinacién de los mismos, estando R; enlazado al atomo de silicio
directamente a través de un atomo de carbono,

- R2 y Rs3, que pueden ser idénticos o diferentes, representan un grupo alquilo lineal o ramificado que
comprende de 1 a 6 atomos de carbono,

- z designa un numero entero que oscila entre 1y 3,y

- x designa un numero entero que oscila entre 0y 2, con z + x = 3.
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Preferiblemente, los compuestos de formula (I) son tales que Rz representa un grupo alquilo que comprende de 1 a 4
atomos de carbono, particularmente un grupo lineal de 1 a 4 atomos de carbono. Mas particularmente, R, representa
un grupo etilo.

En particular, Ry es una cadena aciclica. Preferiblemente, R3 representa un grupo alquilo que comprende de 1 a 4
atomos de carbono.

De acuerdo con una variante, los compuestos de férmula (I) son tales que Rs representa un grupo alquilo lineal que
comprende de 1 a 4 atomos de carbono y, preferiblemente, Rs representa un grupo metilo.

Preferiblemente, z es iguala 3 y x = 0.

De acuerdo con una variante ventajosa, los compuestos de férmula (l) son tales que R¢ representa una cadena
basada en hidrocarburos C4-Cg, lineal o ramificada, saturada o insaturada, sustituida con un grupo amino NH; o
NHR (R = alquilo C+-Cs, cicloalquilo C3-Cs 0 componente aromatico Cs). Preferentemente, Ry es una cadena basada
en hidrocarburos Ci-Cs, lineal, saturada, sustituida con un grupo amino NH,. Mas preferentemente, Ry es una
cadena basada en hidrocarburos C,-C,, lineal, saturada, sustituida con un grupo amino NH..

De acuerdo con una variante particular de la invencion, el proceso sol-gel utiliza monémeros de silano funcionales
de férmula () a continuacion:

Re-Si(ORg):(R's)x ()

férmula (11), en la que:

- Rs y R's, que pueden ser idénticos o diferentes, representan i) un atomo de hidrégeno, ii) un grupo
alquilo (C4-Cs), lineal o ramificado, opcionalmente sustituido, preferiblemente el grupo Rs es un grupo alquilo (C+-Cs),
tal como metilo o etilo y Re representa i) un atomo de hidrégeno, ii) un grupo ORs tal como se define previamente, y
i) un grupo alquilo (C4-Ce) lineal o ramificado, que esta opcionalmente sustituido, en particular con un grupo tiol o
hidroxilo o con un grupo amino N(H)Ry, representando Ry un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo (C+-Cs) tal como
aminoetilo, iv) un grupo (hetero)arilo tal como fenilo, o v) (hetero)aril-alquilo (C4-Cs) tal como bencilo,z=1,2,3y x =
0,1,2conz+x=3.

La sintesis de este polimero se lleva a cabo utilizando reacciones quimicas conocidas por los expertos en la técnica,
que se inicia cuando los reactivos se ponen en contacto con agua y, opcionalmente, con un catalizador (de caracter
acido o basico), que tiene el efecto 1) de hidrolizar los grupos alcoxi (ORg) de los silanos en hidroxilo, y luego 2) de
condensar con los productos hidrolizados para dirigir 3) a una polimerizacién o gelificacion del sistema [véase Kirk-
Othmer Encyclopedia of Chemical Technology "Sol-Gel Technology", y Ullmann’s Encyclopedia of Industrial
Chemistry, "Aerogels" arriba referenciadas; y Molecularly imprinted polymers - Man-made mimics of antibodies and
their applications in analytical chemistry. Techniques and instrumentation in analytical chemistry, B. Sellergren, i.t.i.a.
chem. Amsterdam, Elsevier Comp, Vol. 23 (2001)].

Un catalizador puede ser introducido en el medio de reaccién para acelerar la reaccion de condensacién. Se puede
hacer mencion a los articulos Catalysts and the structure of SiO, sol-gel films, Journal Of Materials Science, 35 1835
— 184 (2000) y Sol-gel processing of silica: Il. The role of the catalyst, Journal of Non-Crystalline Solids, 87, Niumeros
1-2, 185-198 (2 de octubre de 1986) y los articulos citados en estos articulos que mencionan catalizadores utilizados
para catalizar la reaccion sol-gel, que se pueden utilizar en la presente invencion.

De acuerdo con otra variante ventajosa, el MIP de la invencion se sintetiza mediante el método sol-gel con un
catalizador de caracter acido o un agente acidificante. La expresion "agente acidificante" significa, en particular,
acidos minerales tales como acido clorhidrico o acidos organicos, en particular acidos carboxilicos tales como acido
acético. Preferiblemente, el catalizador de caracter acido se anade al comienzo de la reaccion.

De acuerdo con un modo preferido de la invencion, el proceso sol-gel utiliza un catalizador, especialmente un
catalizador de caracter basico o un agente alcalinizante tal como se define mas adelante.

De acuerdo con una realizaciéon particular de la invencién, se afade un catalizador de caracter basico
preferiblemente en un gran exceso de agua, preferentemente al final de la reaccion.
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El procedimiento de la invencion para obtener MIPs a través del proceso sol-gel se realiza especialmente a una
temperatura inclusive entre 20 y 150°C.

Preferentemente, la polimerizaciéon "sol-gel" se realiza utilizando monémeros de silano funcionales, en particular
ariltrialcoxi(C+-Cg)silanos tales como feniltrimetoxisilano (PTMOS), (amino)(alquil)(C+-Cs)trialcoxi(C+-Cs)silanos tales
como  aminopropiltrietoxisilano  (APTES) o  bis(C4-Ce)trialcoxi(C+-Ce)sililalquil(C1-Cg))arilo  tal  como
bis(trimetoxisililetil)benceno (BTEB), opcionalmente en combinacion con un monémero basado en acrilato tal como
poli(acrilato de 2,2,3,4,4,4-hexafluorobutilo) (poliHFBA); o 2-(trimetoxisililetil)piridina (TMSE-Pyr), estando el o los
monoémeros funcionales opcionalmente en contacto con un agente reticulante de la familia de tetraalcoxi(C+-
Cs)silano tal como tetraetoxisilano (TEOS), tetrametoxisilano (TMOS), mercaptoalquil(C+-Cs)trialcoxi(C+-Cs)silanos
tal como mercaptopropiltrimetoxisilano (MPTMS) y alquil(C+-Cs)trialcoxi(C+-Cg)silanos tales como metiltrimetoxisilano
(C1-triEOS). Los monoémeros funcionales que portan un grupo (hetero)arilo del tipo ariltrialgcoxi(C+-Cs)silano son
particularmente adecuados para moléculas de molde que comprenden al menos un grupo aromatico tal como fenilo.

De acuerdo con una variante particularmente ventajosa, el silano de formula (1) o (ll) tal como se define previamente
se selecciona de 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES), 3-aminoetiltrietoxisilano (AETES), 3-
aminopropilmetildietoxisilano, N-(2-aminoetil)-3-aminopropiltrietoxisilano, 3-(m-aminofenoxi)propiltrimetoxisilano, p-
aminofeniltrimetoxisilano y N-(2-aminoetilaminometil)fenetiltrimetoxisilano. Preferiblemente, el silano (1) se selecciona
de 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES), 3-aminoetiltrietoxisilano (AETES), 3-aminopropilmetildietoxisilano y N-(2-
aminoetil)-3-aminopropiltrietoxisilano.

Mas preferentemente, la polimerizacion de tipo "sol-gel" de la invencion se realiza utilizando monémeros de
(amino)trialcoxisilano funcionales de tipo aminopropiltrietoxisilano (APTES) en presencia de un agente reticulante tal
como tetraetoxisilano (TEOS).

De acuerdo con una realizaciéon particular de la invencion, la polimerizacion sol-gel se realiza en presencia de
agente(s) alcalinizantes tal como se define a continuacion, preferentemente en presencia de amoniaco acuoso.

Mas particularmente, el procedimiento para la preparacion de un polimero o polimeros de impresion molecular o
MIPs, de moléculas olorosas a través de polimerizacion de tipo "sol-gel" se realiza utilizando:
i) uno o mas mondémeros funcionales tal como se definen previamente, preferiblemente APTES;
ii) opcionalmente, uno o mas agentes reticulantes tal como se define previamente, preferiblemente
TEOS;y
iii) uno o mas disolventes porégenos tal como se define a continuacién, preferiblemente un
disolvente prético polar tal como etanol y/o agua;
iv) uno o mas moldes, en particular una o mas moléculas olorosas o moléculas responsables del
olor corporal tal como se define a continuacion;
v) opcionalmente, uno o mas catalizadores de la polimerizacion, preferiblemente un agente
alcalinizante, en particular amoniaco acuoso.

La polimerizacién es seguida ventajosamente por una etapa de separar el molde presente en el MIP obtenido
después de la etapa de polimerizacion.

La etapa de separacion puede llevarse a cabo de la siguiente manera:

Al final de la sintesis de sol-gel, la mezcla de reaccion se trata preferentemente para recuperar el MIP que todavia
contiene el molde. Las técnicas estandares conocidas por los expertos en la técnica tales como centrifugacion o
filtracion (opcionalmente precedida por una etapa de precipitacion), se pueden utilizar para recuperar el MIP que
todavia contiene el molde. El gel obtenido se seca opcionalmente a temperaturas entre la temperatura ambiente
25°C y 150°C, opcionalmente bajo vacio. Preferiblemente, el gel se utiliza sin secado. El gel se lava para extraer el
molde con uno o una mezcla de disolventes proticos polares tales como etanol, agua, acido acético; disoluciones de
disolventes proticos polares tales como etanol y agua basificada con agentes alcalinizantes tales como amoniaco
acuoso e hidréxido de sodio; disoluciones de disolventes proticos polares tales como etanol y agua acidificada con
agentes acidificantes tales como acido acético y acido clorhidrico. Opcionalmente, el gel se lava para separar el
exceso de disolvente de extraccion y los mondmeros residuales con uno o una mezcla de disolvente o disolventes
(a)proticos polares tal como etanol o acetona. El gel se seca finalmente.
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Una alternativa consiste en lavar el gel para separar el exceso de disolvente de extraccion y los mondmeros
residuales con uno o una mezcla de disolvente(s) (a)proético(s) polar(es) tal como etanol o acetona, seguido de
lavado para extraer el molde con uno o una mezcla de disolvente(s) prético(s) polar(es) tales como etanol, agua,
acido acético; disoluciones de disolvente(s) protico(s) polar(es) tales como el etanol y agua alcalinizadas con
agentes alcalinizantes tales como amoniaco acuoso e hidroxido de sodio; disoluciones de disolvente(s) proético(s)
polar(es) tales como etanol y agua acidificadas con agentes acidificantes tales como acido acético y acido
clorhidrico. El gel se seca finalmente.

Otra alternativa consiste en lavar el gel para separar el exceso del disolvente de extraccién y monémeros residuales
con uno o una mezcla de disolvente(s) (a)protico(s) polar(es) tales como etanol o acetona, seguido de lavado para
extraer el molde con uno o una mezcla de disolvente(s) protico(s) polar(es) tales como etanol, agua, acido acético;
disoluciones de disolvente(s) protico(s) polar(es) tales como etanol y agua alcalinizadas con agentes alcalinizantes
tales como amoniaco acuoso e hidroxido de sodio; disoluciones de disolvente(s) prético(s) polar(es) tales como
etanol y agua acidificadas con agentes acidificantes tales como acido acético y acido clorhidrico. El gel se lava para
separar el exceso del disolvente de extraccion y los monémeros residuales con uno o una mezcla de disolvente(s)
(a)protico(s) polar(es) tales como etanol o acetona.

El proceso de secado de la invencién hace que sea posible obtener el material sol-gel haciendo preferentemente
necesario que los disolventes de lavado sean capaces de escapar al mismo tiempo que se solidifica el gel.

El secado utilizado en el procedimiento para preparar los MIPs de la invencion es un secado estandar (evaporacion
normal, opcionalmente precedida de recuperacion del gel a través de técnicas estandares conocidas por los
expertos en la técnica tales como centrifugacion o filtracion) o secado bajo condiciones supercriticas. Se puede
hacer mencién a los articulos Dossier Technique: Le Procédé Sol-Gel del Rescoll Centre Technologique
(http://rescoll.fr/blog/wp-content/uploads/2009/04/dossier-technique-sol-gel-blog-rescoll1.pdf) y The sol-gel process,
Chem. Rev., 90 (1), 33-72 (1990). Preferiblemente, el gel se seca bajo vacio entre la temperatura ambiente y 100°C.

De acuerdo con un modo particular de la invencién, el procedimiento para preparar polimero(s) impresos
molecularmente o MIPs, de moléculas olorosas a través de polimerizacion de tipo "sol-gel" se lleva a cabo utilizando:

i) uno o mas mondmeros funcionales tal como se han definido previamente;

ii) uno o mas agentes reticulantes tal como se han definido previamente; y

iii) uno o mas disolventes porégenos tal como se han definido previamente;

iv) una o mas moléculas olorosas tal como se han definido previamente; y

v) uno o mas agentes alcalinizantes tal como se han definido previamente;

vi) opcionalmente, uno o mas acidos;

entendiéndose que los ingredientes i), ii), iii), iv) y vi) se mezclan primero juntos y después se afiade v); la
mezcla i) a vi) se prepara preferiblemente:

a temperatura ambiente (25°C), a presion atmosférica, durante al menos una hora, preferiblemente entre 2
horas y 48 horas y en particular entre 3 horas y 24 horas, seguido de lavado con uno o una mezcla de disolvente(s)
(a)protico(s) polar(es) tales como etanol o acetona, opcionalmente se seca, preferentemente al aire, y después se
purifica por lavado con uno o una mezcla de disolvente(s) prético(s) polar(es) tal como etanol o un acido carboxilico
tal como acido acético, seguido de al menos un lavado tal como se define previamente, y después se seca tal como
se define previamente.

Se entiende que la preparacion "sol-gel" de MIP de acuerdo con la invencion tiene lugar en presencia de agua.

Las moléculas de impresion o molde

El objetivo de la invencion es proporcionar un polimero del tipo MIP que recoge moléculas que se encuentran en la
superficie de materiales queratinicos, preferentemente moléculas olorosas o moléculas que son la fuente de olor
desagradable del cuerpo humano tales como las del sudor y del sebo.

Tal como se ha visto previamente, el "molde" es un compuesto que imita las moléculas que son la causa de dichos
olores dentro del MIP con el fin de que el MIP pueda captar posteriormente los olores. Por lo tanto, el molde debe
ser representativo de las moléculas olorosas fijadas como objetivo o de las moléculas que son la fuente de los olores
en la muestra. El parecido entre el molde y las moléculas buscadas debe referirse igualmente a su tamafio y forma y
a la naturaleza, posicion y orientacion espacial de sus grupos funcionales.
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Estas moléculas o moldes se eligen preferentemente a partir de:

a)

acidos alifaticos C»-C+3 lineales o ramificados, saturados o insaturados y/u opcionalmente sustituido tales
como los de féormula (T1) que figura a continuacion:

R"'-C(0)-OH (T1)

formula (T1) en la que R" representa i) un grupo alquilo (C1-C13) lineal o ramificado que esta opcionalmente
sustituido, preferiblemente con al menos un grupo hidroxilo, ii) un grupo alquenilo (C2-Ci3) lineal o
ramificado (que esta opcionalmente sustituido, preferiblemente con al menos un grupo hidroxilo; el grupo
alquilo o alquenilo contiene en particular entre 2 y 13 atomos de carbono.

En particular, las moléculas olorosas se eligen de acido acético, acido 2-propenoico, acido propanoico,
acido 2-metilpropanoico, acido 2-metilpropenoico, acido 2-butenoico, acido 2-metil-2-butenoico, acido 3-
metil-2-butenoico, acido butanoico, acido 2-metilbutanoico, acido 3-metilbutanoico, acido 3-hidroxibutanoico,
acido 3-hidroxi-3-metilbutanoico, acido 2-pentenoico, acido 2-metil-2-pentenoico, acido 3-metil-2-
pentenoico, acido pentanoico, acido 2-metilpentanoico, acido 3-metilpentanoico, acido 3-hidroxipentanoico,
acido 3-hidroxi-3-metilpentanoico, acido 3-metil-2-hexenoico, acido 3-hidroxi 3-metilhexanoico, acido 3-
hidroxi-4-metiloctanoico, acido 3-hidroxihexanoico, acido 2-heptenoico, acido 2-metil-2-heptenoico, acido 3-
metil-2-heptenoico, acido heptanoico, acido 2-metilheptanoico, acido 3-metilheptanoico, acido 3-
hidroxiheptanoico, acido 3-hidroxi 3-metilheptanoico, acido 2-octenoico, acido 2-metil-2-octenoico, acido 3-
metil-2-octenoico, acido octanoico, acido 2-metiloctanoico, acido 3-metiloctanoico, acido 3-hidroxioctanoico,
acido 3-hidroxi-3-metiloctanoico, acido 2-nonenoico, acido 2-metil-2-nonenoico, acido 3-metil-2-nonenoico,
acido nonanoico, acido 2-metilnonanoico, acido 3-metilnonanoico, acido 3-hidroxinonanoico, acido 3-hidroxi-
3-metilnonanoico, acido 2-decenoico, acido 2-metil-2-decenoico, acido 3-metil-2-decenoico, acido
decanoico, acido, 2-metildecanoico, acido 3-metildecanoico, acido 3-hidroxidecanoico, acido 3-hidroxi-3-
metildecanoico, acido 10-hidroxidecanoico, acido 2-undecenoico, acido 2-metil-2-undecenoico, acido 3-
metil-2-undecenoico, acido undecanoico, acido 2-metilundecanoico, acido 3-metilundecanoico, acido 3-
hidroxiundecanoico, acido 3-hidroxi-3-metilundecanoico, acido dodecanoico, acido 2-hidroxidodecanoico,
acido tridecanoico, acido 2-hidroxidodecanoico y acido tridecanoico.

En particular, el o los acidos estan ramificados y/o sustituidos con al menos un grupo hidroxilo.

Mas particularmente, las moléculas olorosas se eligen de acido 2-metilpropanoico, acido 3-metil-2-
hexenoico, acido 3-hidroxi-3- metilhexanoico, acido 3-hidroxi-4-metiloctanoico, acido 3-hidroxihexanoico y
acido 3-hidroxioctanoico.

Sulfanilalcanoles o mercaptoalcanoles tales como los de formula (T2) que figura a continuacion:
HS-R'2-OH (T2)

formula (T2) en la que R representa un grupo alquileno (Ci-C1o) y preferiblemente (C1-Ce) lineal o
ramificado.

En particular, las moléculas olorosas se eligen de 3-metil-3-sulfanilhexan-1-ol, 3-sulfanilhexan-1-ol, 2-metil-
3-sulfanilbutan-1-ol, 3-sulfanilpentan-1-ol, 3-sulfanilbutan-1-ol, 3-metil-3-sulfanilpentan-1-ol y 3-metil-3-
sulfanilbutan-1-ol.

Esteroides tales como los de férmula (T3) que figura a continuacion:
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15 Ry

y también isémeros 6pticos de los mismos, acido organico o mineral cosmético o sales de base del mismo,
y solvatos tales como hidratos,

férmula (T3) en la que:

Ri13 y R14, que pueden ser idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrégeno o un grupo hidroxilo o,
alternativamente, R13 y R14 forman, junto con el atomo de carbono que los porta, un grupo oxo;

Ri15 y R1e, que pueden ser idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrogeno, un grupo alquilo (C+-
Cs) lineal o ramificado tal como metilo, o un grupo hidroxilo, o, alternativamente, R1s y R4 forman, junto con
el atomo de carbono que los porta, un grupo oxo, en cuyo caso el enlace entre atomos de carbono 4y 5 es
un enlace sencillo;

----- ----—- representa un enlace sencillo o doble, entendiéndose que cuando uno de los dos enlaces entre los dos
atomos de carbono 4 y 56 5y 6 es un enlace doble, entonces el otro enlace es un enlace sencillo;

R17, R1g y R1g, que pueden ser idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo
(C4-Cs) lineal o ramificado tal como metilo;

R20 Y R21, que pueden ser idénticos o diferentes, representan un atomo de hldrogeno un grupo alqullo (Cq-
Cs) Ilneal o] ramlflcado tal como metilo, un grupo hidroxilo, un grupo -C(X")-X?*Rzz, -X*-C(X")-Raz, -C(X")-Razs,
con X' y X? como se han definido previamente, representa preferiblemente un atomo de oxigeno, Rz
representa un atomo de hidrogeno o un grupo alquilo (C1-Cg) opcionalmente sustituido con un grupo
hidroxilo o, alternativamente, Rzo y R21 forman, junto con el atomo de carbono que los porta, un grupo oxo,
en cuyo caso el enlace entre los atomos de carbono 16 y 17 es un enlace sencillo.

Se puede hacer mencion, en particular, a esteroides elegidos de esteroides androst-16-eno, especialmente
5a-androst-16-en-3-ona y  5a-androst-16-en-3a-ol, androst-2-en-17-ona, androsta-4,16-dien-3-ona,
androsta-5,16-dien-3-ol, androst-4-en-3,17-diona, androstan-3-ona, DHEA (dehidroepiandrosterona),
testosterona, DHT (dehidrotestosterona) y 3-hidroxi-5-androstan-17-ona.

Moléculas elegidas de aminoacidos tales como los de férmula (T4) que figura a continuacion:
R23-ALK-R24 (T4)

férmula (T4) en la que:

° Rzs y Rz4, que pueden ser |dent|cos o diferentes, representan un grupo -C(X')-X*Rzs, -X?-C(X')-
Razs, -C(X')-Ras, con X' y X? como se ha definido previamente, preferiblemente X' representa un
atomo de oxigeno y x? representa un grupo NH; Rzs representa un atomo de hidrégeno, un grupo
alquilo (C+-Cg) lineal o ramificado o un grupo alquenilo (C2>-Cs) lineal o ramificado tal como metilo,
opcionalmente sustituido con un grupo hidroxilo;

° ALK representa un grupo anU|Ieno (C4-Cs) lineal o ramlflcado opcionalmente sustituido con un
grupo -C(X")-X%:Rgzs, 0 -X*-C(X")-Rzs, con Rzs, X' y X? como se han definido previamente,
preferiblemente ALK es un grupo C2-C, lineal tal como un grupo Cs lineal, sustituido con un grupo
carboxilo.

En particular, se puede hacer mencion al producto conjugado de glutamina con acido 3-metil-2-
hexenoico y al producto conjugado de glutamina con acido 3-hidroxi-3-metilhexanoico, N2-[3-
metilhex-2-enoil]glutamina, N2-[3-metil-3-hidroxihexanoil]glutamina, N2-acetilglutamina, N2-[prop-

2-enoil]glutamina, N2-[2- metilprop-2-enoil]glutamina, N2-propanoilglutamina, N2-[2-
metilpropanoil]glutamina, N2-[but-2-enoil]glutamina, N2-[2-metilbut-2-enoil]glutamina, N2-
butanoilglutamina, N2-[2-metilbutanoillglutamina, N2-[3-metilbutanoil]glutamina, N2-[3-

hidroxibutanoillglutamina, N2-[3-hidroxi-3-metilbutanoil]lglutamina, N2-[pent-2-enoil]glutamina, N2-
[2-metilpent-2-enoillglutamina, N2-pentanoilglutamina, N2-[2-metilpentanoillglutamina, N2-[3-
metilpentanoil]glutamina, N2-[3-hidroxipentanoil]lglutamina, N2-[3-hidroxi-3-
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metilpentanoil]lglutamina,  N2-[hex-2-enoil]glutamina,  N2-[2-metilhex-2-enoil]glutamina,  N2-
hexanoilglutamina, N2-[2-metilhexanoil]glutamina, N2-[3-metilhexanoil]glutamina, N2-[3-
hidroxihexanoillglutamina, = N2-[hept-2-enoillglutamina, N2-[2-metilhept-2-enoillglutamina, N2-
heptanoilglutamina, N2-[2-metilheptanoil]glutamina, = N2-[3-metilheptanoillglutamina,  N2-[3-
hidroxiheptanoil]glutamina, N2-[3-hidroxi-3-metilheptanoil]glutamina, N2-[oct-2-enoillglutamina, N2-
[2-metiloct-2-enoil]glutamina, N2-octanoilglutamina, N2-[2-metiloctanoil]glutamina, N2-[3-
metiloctanoillglutamina, N2-[3-hidroxioctanoil]glutamina, N2-[3-hidroxi-3-metiloctanoil]glutamina,
N2-[non-2-enoil]glutamina,  N2-[2-metilnon-2-enoil]glutamina,  N2-nonanoilglutamina,  N2-[2-
metilnonanoil]glutamina, N2-[3-metilnonanoillglutamina, N2-[3-hidroxinonanoil]glutamina, N2-[3-
hidroxi-3-metilnonanoillglutamina, N2-[dec-2-enoil]glutamina, N2-[2-metildec-2-enoil]glutamina, N2-
decanoilglutamina, N2-[2-metildecanoil]glutamina, N2-[3-metildecanoil]glutamina, N2-[3-
hidroxidecanoillglutamina, N2-[3-hidroxi-3-metildecanoillglutamina, N2-[undec-2-enoillglutamina,
N2-[2-metilundec-2-enoillglutamina, N2-undecanoilglutamina, N2-[2-metilundecanoil]glutamina, N2-
[3-metilundecanoillglutamina, N2-[3-hidroxiundecanoil]lglutamina, N2-[3-hidroxi-3-
metilundecanoil]lglutamina, N2-[dodec-2-enoillglutamina, N2-[2-metildodec-2-enoil]glutamina, N2-
dodecanoilglutamina, N2-[2-metildodecanoillglutamina, N2-[3-metildodecanoil]glutamina, N2-[3-
hidroxidodecanoillglutamina, N2-[3-hidroxi-3-metildodecanoil]glutamina y Na-hexanoilglutamina.

En particular, se puede hacer mencion al producto conjugado de acido glutamico con acido 3-metil-
2-hexenoico y al producto conjugado de acido glutamico con acido 3-hidroxi-3-metilhexanoico,
acido N2-[3-metilhex-2-enoil]glutamico, acido N2-[3-metil-3-hidroxihexanoillglutamico, acido N2-
acetilglutamico, acido N2-[prop-2-enoillglutamico, acido N2-[2-metilprop-2-enoillglutamico, acido
N2-propanoilglutamico, acido N2-[2-metilpropanoil]glutamico, acido N2-[but-2-enoil]glutamico,
acido N2-[2-metilbut-2-enoil]glutamico, acido N2-butanoilglutamico, acido N2-[2-
metilbutanoillglutamico, acido N2-[3-metilbutanoil]glutamico, acido N2-[3-hidroxibutanoil]lglutamico,
acido N2-[3-hidroxi-3-metilbutanoil]lglutamico, acido N2-[pent-2-enoil]lglutamico, &acido N2-[2-
metilpent-2-enoillglutamico, acido N2-pentanoilglutamico, acido N2-[2-metilpentanoil]glutamico,
acido N2-[3-metilpentanoil]glutamico, acido N2-[3-hidroxipentanoil]glutamico, acido N2-[3-hidroxi-3-
metilpentanoil]glutamico, acido N2-[hex-2-enoil]lglutamico, acido N2-[2-metilhex-2-enoil]glutamico,
acido N2-hexanoilglutamico, acido N2-[2-metilhexanoil]glutamico, acido N2-[3-
metilhexanoil]glutamico, acido N2-[3-hidroxihexanoil]glutamico, acido N2-[hept-2-enoil]glutamico,
acido N2-[2-metilhept-2-enoil]glutamico, acido N2-heptanoilglutamico, acido N2-[2-
metilheptanoil]glutamico, acido N2-[3-metilheptanoil]glutamico, acido N2-[3-
hidroxiheptanoillglutamico, acido N2-[3-hidroxi-3-metilheptanoillglutamico, acido N2-[oct-2-
enoillglutamico, acido N2-[2-metiloct-2-enoillglutamico, acido N2-octanoilglutamico, acido N2-[2-
metiloctanoillglutamico, acido N2-[3-metiloctanoillglutamico, acido N2-[3-hidroxioctanoil]glutamico,
acido N2-[3-hidroxi-3-metiloctanoil]glutamico, acido N2-[non-2-enoillglutamico, acido N2-[2-
metilnon-2-enoil]glutamico, acido N2-nonanoilglutamico, acido N2-[2-metilnonanoil]glutamico, acido
N2-[3-metilnonanoillglutamico, acido N2-[3-hidroxinonanoillglutamico, acido N2-[3-hidroxi-3-
metilnonanoillglutamico, acido N2-[dec-2-enoillglutamico, acido N2-[2-metildec-2-enoil]glutamico,
acido N2-decanoilglutamico, acido N2-[2-metildecanoil]glutamico, acido N2-[3-
metildecanoil]glutamico, acido N2-[3-hidroxidecanoil]glutamico, acido N2-[3-hidroxi-3-
metildecanoillglutamico,  acido ~ N2-[undec-2-enoillglutamico, acido  N2-[2-metilundec-2-
enoil]glutamico, acido N2-undecanoilglutamico, acido N2-[2-metilundecanoillglutamico, acido N2-
[3-metilundecanoil]glutamico, acido N2-[3-hidroxiundecanoil]lglutdamico, acido N2-[3-hidroxi-3-
metilundecanoil]glutamico, acido  N2-[dodec-2-enoillglutamico, acido  N2-[2-metildodec-2-
enoillglutamico, acido N2-dodecanoilglutamico, acido N2-[2-metildodecanoil]lglutamico, acido N2 -
[3-metildodecanoillglutamico, acido N2-[3-hidroxidodecanoil]lglutamico, acido N2-[3-hidroxi-3-
metildodecanoil]glutamico y acido Na-hexanoilglutamico.

Esteres de &cidos tales como los ésteres de acidos de férmula (T1) tal como se define previamente,
preferentemente los ésteres de férmula (T'1) que figuran a continuacion:

R''-c(0)-0R™"" (T1)
férmula (T’1) en la que:
° R" es como se ha definido previamente; y
° R representa i) un grupo alquilo (C1-Cy) lineal o ramificado que esta opcionalmente

sustituido, preferiblemente con al menos un grupo hidroxilo, ii) un grupo alquenilo (C2-Czo)
lineal o ramificado que esta opcionalmente sustituido, preferiblemente con al menos un
grupo hidroxilo; el grupo alquilo o alquenilo contiene particularmente entre 2 y 14 atomos
de carbono, y mas particularmente R representa un grupo alquilo (C:-Cs) tal como
metilo.
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En particular, se eligen los ésteres metilicos de los siguientes acidos: acido acético, acido 2-propenoico,
acido propanoico, acido 2-metilpropanoico, acido 2-metilpropenoico, acido 2-butenoico, acido 2-metil-2-
butenoico, acido 3-metil-2-butenoico, acido butanoico, acido 2-metilbutanoico, acido 3-metilbutanoico, acido
3-hidroxibutanoico, acido 3-hidroxi-3-metilbutanoico, acido 2-pentenoico, acido 2-metil-2-pentenoico, acido
3-metil-2-pentenoico, acido pentanoico, acido 2-metilpentanoico, acido 3-metilpentanoico, 3-
hidroxipentanoico acido, acido 3-hidroxi-3-metilpentanoico, acido 3-metil-2-hexenoico, acido 3-hidroxi-3-
metilhexanoico, acido 3-hidroxi-4-metiloctanoico, acido 3-hidroxihexanoico, acido 2-heptenoico, acido 2-
metil-2-heptenoico, acido 3-metil-2-heptenoico, acido heptanoico, acido 2-metilheptanoico, acido 3-
metilheptanoico, acido 3-hidroxiheptanoico, acido 3-hidroxi-3-metilheptanoico, acido 2-octenoico, acido 2-
metil-2-octenoico, acido 3-metil-2-octenoico, acido octanoico, acido 2-metiloctanoico, acido 3-
metiloctanoico, acido 3-hidroxioctanoico, acido 3-hidroxi-3-metiloctanoico, acido 2-nonenoico, acido 2-metil-
2-nonenoico, acido 3-metil-2-nonenoico, acido nonanoico, acido 2-metilnonanoico, acido 3-metilnonanoico,
acido 3-hidroxinonanoico, acido 3-hidroxi-3-metilnonanoico, acido 2-decenoico, acido 2-metil-2-decenoico,
acido 3-metil-2-decenoico, acido decanoico, acido 2-metildecanoico, acido 3-metildecanoico, acido 3-
hidroxidecanoico, acido 3-hidroxi-3-metildecanoico, acido 10-hidroxidecanoico, acido 2-undecenoico, acido
2-metil-2-undecenoico, acido 3-metil-2-undecenoico, acido undecanoico, acido 2-metilundecanoico, acido 3-
metilundecanoico, acido 3-hidroxiundecanoico, acido 3-hidroxi-3-metilundecanoico, acido dodecanoico,
acido 2-hidroxidodecanoico, acido tridecanoico, acido 2-hidroxidodecanoico o acido tridecanoico.

f) Los productos conjugados de 3-metil-3-sulfanilhexan-1-ol, en particular, de férmula (T'4) que figura a
continuacion:

R2s5-X2-C(X")-ALK-X2-C(X’")-CH(X"?H)- ALK’-S-R’55 (T’4)

férmula (T°4) en la que:

e Ry y R'25 que pueden ser idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrégeno, un
grupo alquilo (C+-Csg) lineal o ramificado o un grupo alquenilo (C2-Cs) lineal o ramificado tal
como metilo, opcionalmente sustituido con un grupo hidroxilo; preferiblemente, Rys representa
un atomo de hidrégeno y R'2s representa un grupo alquilo (C4-Cg) opcionalmente sustituido
con un grupo hidroxilo;

e ALK y ALK', que pueden ser idénticos o diferentes, representan un grupo alquileno (C+-Cs)
lineal o ramificado, opcionalmente sustituido con un grupo -X2-R25, con Ros;

e X' y Xz, que pueden ser idénticos o diferentes, son como se definen previamente,
preferiblemente X'=x2= O;

e X" y X'Z, y X"2, que pueden ser idénticos o diferentes, son como se define para X' y X
respectivamente, preferiblemente X? = X" =NH ylo X' =0.

En particular, los compuestos olorosos se eligen entre los compuestos

siguientes: S-(1-hidroxi-3-metilhexan-3-il)cisteinilglicina, S-(1-hidroxi-2-metilhexan-3-il)cisteinilglicina, S-(1-hidroxi-2-
metilbutan-3-il)cisteinilglicina, ~ S-(1-hidroxipentan-3-il)cisteinilglicina, ~ S-(1-hidroxibutan-3-il)cisteinilglicina, ~ S-(1-
hidroxi-3-metilpentan-3-il)cisteinilglicina, S-(1-hidroxi-3-metilbutan-3-il)cisteinilglicina, S-(1-hidroxihexan-3-
il)cisteinilglicina y S-(1-hidroxi-2-metilhexan-3-il)cisteinilglicina, y también los enantidmeros y mezclas racémicas de
los mismos.

2

9) Esteroides sulfo-conjugados, en particular los derivados sulfato de férmula (T3) como se ha definido
previamente, que comprenden al menos una funcion sulfato.

En particular, los compuestos olorosos se eligen de los sulfatos derivados de dehidroepiandrosterona (DHEA),
androsterona y testosterona, 5a-androst-16-en-3o-sulfato,  androsta-5,16-dien-3p-sulfato, sulfato  de
dehidroepiandrosterona, sulfato de testosterona, sulfato de 5a-dihidrotestosterona y 5a-androstan-17-en-3a-sulfato.

En particular, se puede hacer mencién a los compuestos olorosos de férmula (T'1) elegidos del éster metilico del
acido 3-hidroxi-3-metilhexanoico, el éster metilico del acido 3-hidroxi-4-metiloctanoico, el éster metilico del acido (E)-
3-metil-2-hexenoico, el éster metilico del acido 3-hidroxihexanoico y el éster metilico del acido 3-hidroxioctanoico.

Mas particularmente, los ésteres metilicos de los siguientes acidos: acido 2-metilpropanoico, acido 3-metil-2-
hexenoico, acido 3-hidroxi-3-metilhexanoico, acido 3-hidroxi-4-metiloctanoico, acido 3-hidroxihexanoico y acido 3-
hidroxioctanoico.
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Preferiblemente, la(s) molécula(s) impresa(s) son de las féormulas (T1) y (T4) y, en particular, acido 3-metil-2-
hexenoico y acido N-[3-metilhex-2-enoil]glutamico.

El disolvente porégeno

Los MIPs se preparan a partir de disolvente porégeno, cuya polaridad preferiblemente i) hace posible disolver la
molécula impresa y/o ii) se adapta a la interaccion de dicha molécula impresa con los monémeros funcionales.

La expresion disolvente "porégeno" significa un disolvente que es capaz de crear una red porosa capaz de
transportar los moldes o moléculas olorosas o las moléculas que son la fuente del olor desagradable de las huellas
en el polimero formado.

De acuerdo con una realizacion particular de la invencion, el volumen de disolvente porégeno utilizado para la
preparacion de un polimero “a granef’ tal como se define previamente se calcula por medio de la siguiente relacion n
= Vdisolvente porogeno! (Vdisolvente porégeno + Vmonemero funcional), Siendo n inclusive entre 0,2 y 0,9, mas particularmente entre 0,3
y 0,8 y preferentemente entre 0,5y 0,6.

De acuerdo con un modo preferido de la invencion, cuando estan implicados enlaces hidrégeno o interacciones
idnicas o enlaces de coordinacién con metales de transicion, los disolventes porégenos en el proceso para la
sintesis del o de los MIPs de la invencién son disolventes de débil naturaleza donante o aceptora de enlaces
hidrégeno, y que son escasamente polares, del tipo tal como benceno, tolueno, cloroformo o diclorometano.

De acuerdo con un modo preferido, cuando la disolucién de la molécula de impresidon en la mezcla de
prepolimerizacion lo exige, el disolvente porégeno es un disolvente protico polar tal como alcoholes C4-Cg, por
ejemplo etanol.

De acuerdo con otra realizacion preferida, el disolvente porégeno es un disolvente aprotico polar tal como
acetonitrilo, tetrahidrofurano (THF), dialquilformamidas (dimetilformamida y dietilformamida), N-metil-2-pirrolidinona
(NMP), N-etil-2-pirrolidinona (NEP), N,N'-dimetilpropilenurea (DMPU) y dimetilsulféxido (DMSO).

De acuerdo con un modo particularmente ventajoso, la composicion de la invencion que comprende el o los MIPs
también comprende al menos un disolvente porégeno cosmético utilizado durante la sintesis de dicho o dichos MIPs
con la o las moléculas de impresion.

Ventajosamente, el disolvente pordgeno puede ser suplementado con un modificador de naturaleza donante o
aceptora de enlaces de hidrégeno, que es de caracter acido, mas que acidos organicos, en particular acidos
carboxilicos (C4-Csg) tales como acido acético; y/o que es de caracter basico mas que bases organicas del tipo
(di)alquil (C4-Cg)amina tales como dietilamina.

Preferentemente, el disolvente porégeno utilizado en la invencion para la preparacion de los MIPs es un disolvente
elegido entre disolventes préticos polares tales como alcoholes C+-Cs, por ejemplo etanol.

Caracterizacién del MIP

La caracterizacion del MIP consiste en demostrar la formacién de huellas y en evaluar su numero y su afinidad por la
molécula objetivo. Estos resultados pueden ser complementados por un estudio de la morfologia del material
(tamafio y forma de las particulas, porosidad y superficie especifica). Estos métodos son conocidos por los
expertos en la técnica (véase, por ejemplo, el punto 1.7, p 49 de la tesis doctoral de junio de 2010 de R. Walsh,
Development and characterization of MIP
http://repository.wit.ie/1619/1/Development and characterisation of molecularly imprinted suspension polymers.
pdf)

Composiciones cosméticas:

La composicién cosmética de acuerdo con la invencién es una composicion que esta en un medio fisiolégicamente
aceptable, que es preferentemente un medio dermatoldgicamente aceptable, es decir un medio que no tiene olor o
aspecto desagradable, y que es perfectamente compatible con la via de administracion topica.
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En el presente caso, en el que la composicidon esta destinada para la administracion topica, es decir, para la
administracién por aplicacion a la superficie del material queratinico bajo consideracion, se considera que un medio
de este tipo, en particular, es fisioldgicamente aceptable cuando no causa escozor, tirantez o enrojecimiento
inaceptable para el usuario.

Un medio fisioldgicamente aceptable es preferentemente un medio cosmética o dermatolégicamente aceptable, es
decir, un medio que carece de olor o aspecto desagradable y que es totalmente compatible con la via de
administracion tépica.

En el presente caso, en que la composicion esta destinada para la administraciéon topica, es decir, para la
administracion por aplicaciéon a la superficie del material queratinico bajo consideracién, un medio de este tipo se
considera, en particular, que es fisiolégicamente aceptable cuando no causa escozor, tirantez o enrojecimiento
inaceptable para el usuario.

La composicion cosmética de acuerdo con la invencion puede ser agua o una mezcla de agua y de uno o mas
disolventes organicos o una mezcla de disolventes organicos.

La expresiéon "disolvente organico" significa una sustancia organica que es capaz de disolver o dispersar otra
sustancia sin modificarla quimicamente.

La composicion cosmética desodorante puede comprender también, ademas de los MIPs de acuerdo con la
invencion, al menos un agente activo desodorante adicional y/o al menos un agente activo antitranspirante tal como
se define a continuacion.

Agentes activos desodorantes

De acuerdo con una realizacion particular de la invencion, la composiciéon de acuerdo con la invenciéon contiene uno
0 mas agentes activos desodorantes, por ejemplo:

e agentes bacteriostaticos u otros agentes bactericidas tales como 2,4,4'-tricloro-2'-hidroxidifenil-éter
(triclosan),  2,4-dicloro-2’-hidroxidifenil-éter,  3',4’,5'-triclorosalicilanilida,  1-(3',4'-diclorofenil)-3-(4'-
clorofenil)urea (triclocarban) o 3,7,11-trimetildodeca-2,5,10-trienol (farnesol); sales de amonio
cuaternario tales como sales de cetiltrimetilamonio o sales de cetilpiridinio; clorhexidina y sus sales;
monocaprato de diglicerilo, monolaurato de diglicerilo, monolaurato de glicerilo; sales de
polihexametilen-biguanida;

e sales de zinc;

e absorbentes del olor tales como zeolitas, ciclodextrinas, silicatos de 6xidos metalicos tales como los
descritos en la solicitud de patente de EE.UU. 2005/063 928; particulas de oxidos metalicos
modificados con un metal de transicion tal como se describe en las solicitudes de patente de EE.UU.
2005/084 464 y EE.UU. 2005/084 474, aluminosilicatos tales como los descritos en la solicitud de
patente EP 1 658 863, particulas basadas en quitosano tales como las descritas en la patente de
EE.UU. 6 916 465;

e sustancias que bloquean las reacciones enzimaticas responsables de la formacion de compuestos
olorosos tales como arilsulfatasa, 5-lipoxigenasa, aminocilasa o inhibidores de 3-glucuronidasa;

® Yy sus mezclas.

Los agentes activos desodorantes pueden estar presentes en la composicion de acuerdo con la invencion en una
proporcion de 0,01% a 10% en peso y preferiblemente en una proporcion de 0,1% a 5% en peso, con respecto al
peso total de la composicién.

Agentes activos antitranspirantes

Los agentes activos antitranspirantes se seleccionan preferiblemente de sales de aluminio y/o zirconio; complejos de
hidroxicloruro de zirconio y de hidroxicloruro de aluminio con un aminoacido tales como los descritos en la patente
US-3 792 068, comunmente conocidos como complejos “ZAG". Tales complejos son generalmente conocidos bajo el
nombre de ZAG (cuando el aminoacido es glicina). Se pueden citar, entre estos productos, a octaclorohidrex de
aluminio zirconio GLY, pentaclorohidrex de aluminio zirconio GLY, tetrahidrocloruro de aluminio y zirconio GLY y
triclorohidrato de aluminio y zirconio GLY.
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Se hara uso, mas particularmente, de hidrocloruro de aluminio en forma activada o no activada.

Los agentes activos antitranspirantes pueden estar presentes en la composicion de acuerdo con la invencién en una
proporcién de 0,001% a 30% en peso y preferiblemente en una proporcion de 0,5% a 25% en peso, con respecto al
peso total de la composicién.

FORMAS GALENICAS

La composicidon de acuerdo con la invencién puede proporcionarse en cualquier forma de formulaciéon utilizada
convencionalmente para una aplicacion topica y, en particular, en forma de geles acuosos o de disoluciones acuosas
0 acuosas/alcohdlicas. Pueden proporcionarse también, por adicién de una fase grasa u oleosa, en forma de
dispersiones del tipo de locién, de emulsiones con una consistencia liquida o semi-liquida del tipo leche, obtenidas
por dispersion de una fase grasa en una fase acuosa (O/W) o viceversa (W/O), o de suspensiones o emulsiones con
una consistencia suave, semisdlida o sdlida del tipo crema o gel, o alternativamente de emulsiones muiltiples
(W/O/W u O/W/O), de microemulsiones, de dispersiones vesiculares de tipo idnico y/o no idnico, o de dispersiones
de fase céreal/acuosa. Estas composiciones se preparan de acuerdo con los métodos habituales.

Las composiciones de acuerdo con la invencién pueden especialmente acondicionarse en forma presurizada en un
dispositivo de aerosol o en un frasco dispensador con bomba; acondicionarse en un dispositivo equipado con una
pared perforada, especialmente una rejilla; acondicionarse en un dispositivo equipado con un aplicador de bola ("roll-
on"); acondicionarse en forma de varitas (palitos) o en forma de un polvo suelto o compactado. A este respecto,
comprenden los ingredientes utilizados generalmente en productos de este tipo, que son bien conocidos para una
persona experta en la técnica.

De acuerdo con otra forma especifica de la invencioén, las composiciones de acuerdo con la invencion pueden ser
anhidras.

La expresion "composicion anhidra" significa una composicion que contiene menos de 2% en peso de agua, o
incluso menos de 0,5% de agua, con respecto al peso total de la composicidn, y especialmente es anhidra, no
afadiéndose agua durante la preparacion de la composicion, pero que corresponde al agua residual proporcionada
por los ingredientes mixtos.

De acuerdo con otra forma especifica de la invencién, las composiciones de acuerdo con la invencion pueden ser
sélidas, en particular en forma de varita o de palito.

La expresion "composicion sélida" pretende designar una composicion para la que la fuerza maxima medida por
texturometria durante la penetracion de una sonda en la muestra de la férmula es al menos igual a 0,25 newtons, en
particular al menos igual a 0,30 newtons y especialmente al menos igual a 0,35 newtons, evaluada en condiciones
de medicion precisos de la siguiente manera.

Las formulas se vierten en caliente en los frascos con un diametro de 4 cm y una profundidad de 3 cm. El
enfriamiento se lleva a cabo a temperatura ambiente. La dureza de las féormulas producidas se mide después de un
intervalo de 24 horas. Los frascos que contienen las muestras se caracterizan en texturometria utilizando un
analizador de la textura tal como el vendido por Rheo, TA-XT2, de acuerdo con el siguiente protocolo: una sonda de
tipo de bola de acero inoxidable con un diametro de 5 mm se pone en contacto con la muestra a una velocidad de 1
mm/s. El sistema de medicion detecta la interfaz con la muestra, con un umbral de deteccién igual a 0,005 newtons.
La sonda se hunde 0,3 mm en la muestra, a una velocidad de 0,1 mm/s. El dispositivo de medicion registra el
cambio en la fuerza medida en la compresion en el tiempo, durante la fase de penetracién. La dureza de la muestra
corresponde a la media de los valores maximos de la fuerza detectada durante la penetracion, a través de al menos
tres mediciones.

Fase acuosa

Las composiciones de acuerdo con la invencion destinadas a uso cosmético pueden comprender al menos una fase
acuosa. Estan especialmente formuladas como lociones acuosas o como emulsiones de agua-en-aceite o de aceite-
en-agua o como emulsiones multiples (emulsiones triples de aceite-en-agua-en-aceite o agua-en-aceite-en-agua
(emulsiones de este tipo se conocen y describen, por ejemplo, por C. Fox en "Cosmetics and Toiletries " - noviembre
de 1986 - Vol. 101 - paginas 101-112)).
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La fase acuosa de dichas composiciones contiene agua y, en general, otros disolventes solubles en agua o
miscibles en agua. Los disolventes solubles en agua o miscibles en agua comprenden monoalcoholes con una
cadena corta, por ejemplo de C4-C4, tal como etanol o isopropanol; dioles o polioles, por ejemplo etilenglicol, 1,2-
propilenglicol, 1,3-butilenglicol, hexilenglicol, dietilenglicol, dipropilenglicol, 2-etoxietanol, dietilenglicol-monometil-
éter, ftrietilenglicol-monometil-éter y sorbitol. Propilenglicol, glicerol y 1,3-propanodiol se utilizaran mas
particularmente.

pH de la composiciéon

La composicién de acuerdo con la invencion tiene preferiblemente un pH que oscila entre 3 y 9, de acuerdo con el
soporte elegido.

De acuerdo con un modo particular de la invencién, el pH de la o las composiciones es neutro o incluso ligeramente
acido. Preferiblemente, el pH de la composicién esta entre 6y 7.

El pH de estas composiciones se puede ajustar al valor deseado por medio de agentes acidificantes o alcalinizantes
habitualmente utilizados en cosmética o, alternativamente, utilizando sistemas tampén estandar.

La expresion "agente alcalinizante" o el término "base" significa un agente para aumentar el pH de la composicion en
la que esta presente. El agente alcalinizante es una base de Brgnsted, Lowry o Lewis. Puede ser mineral u organico.
En particular, dicho agente se selecciona de a) amoniaco acuoso, b) (bi)carbonato, c) alcanolaminas tales como
monoetanolamina, dietanolamina, trietanolamina y sus derivados, d) etilendiaminas oxietilenadas y/u
oxipropilenadas, €) aminas organicas, f) hidroxidos minerales u organicos, g) silicatos de metales alcalinos tales
como metasilicatos de sodio, h) aminoacidos, preferiblemente aminoacidos de caracter basico tales como arginina,
lisina, ornitina, citrulina e histidina, e i) los compuestos de formula (lll) que figura a continuacion:

R _R,
/N—W—N\

R

y R (i)

férmula (Ill) en la que:

° W es un radical alquileno C+-Cg divalente, opcionalmente sustituido con uno o mas grupos hidroxilo
o un radical alquilo C4-Cs, y/o esta opcionalmente interrumpido con uno o mas heteroatomos tales como oxigeno o
NRy;

° Rx, Ry, Rz, Rty Ry, que pueden ser idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrégeno o un
radical alquilo C+-Cs, hidroxialquilo C4-Cs 0 aminoalquilo C1-Ce.

Ejemplos de aminas de formula (lll) que se pueden mencionar incluyen 1,3-diaminopropano, 1,3-diamino-2-propanol,
espermina y espermidina.

El término "alcanolamina" significa una amina organica que comprende una funcién amina primaria, secundaria o
terciaria, y uno o mas grupos alquilo C4-Cs lineales o ramificados que portan uno o mas radicales hidroxilo.

Entre los hidroxidos minerales u organicos se puede hacer mencion a los elegidos entre a) hidroxidos de un metal
alcalino, b) hidroxidos de un metal alcalinotérreo, por ejemplo hidréxido de sodio o hidroxido de potasio, c) hidroxidos
de un metal de transicién, d) hidroxidos de lantanidos o actinidos, hidroxidos de amonio cuaternario e hidréxido de
guanidinio. Los hidroxidos minerales u organicos a) y b) son los preferidos.

Entre los agentes acidificantes para las composiciones utilizadas en la invencion, ejemplos que se pueden
mencionar incluyen acidos inorganicos u organicos, por ejemplo acido clorhidrico, acido ortofosférico, acido sulfarico,
acidos carboxilicos, por ejemplo acido acético, acido tartarico, acido citrico o acido lactico, o acidos sulfénicos.

Los agentes alcalinizantes y los agentes acidificantes como los definidos previamente representan preferiblemente
de 0,001% a 20% en peso con respecto al peso de la composicion que los contiene y mas particularmente de
0,005% a 8% en peso de la composicion.
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Excipientes:

La composicion también puede comprender uno o mas ingredientes adicionales. Se entiende que la cantidad de
estos ingredientes se puede ajustar por una persona experta en la técnica con el fin de no perjudicar el efecto
deseado en el contexto de la presente invencion. Entre estos ingredientes, se puede hacer mencién a
emulsionantes, fases grasas, aceites, agentes estructurantes, ceras, compuestos pastosos que no sean ceras,
agentes (agentes gelificantes lipdfilos organicos), espesantes, agentes de suspension, agentes propulsores y
aditivos gelificantes. Entre estos, se puede hacer mencién mas en particular a:

Emulsionantes de aceite-en-agua

La composicién de acuerdo con la invencion puede comprender al menos un emulsionante. Como emulsionantes
que pueden utilizarse en las emulsiones de aceite en agua o las emulsiones triples de aceite-en-agua-en-aceite,
ejemplos que se pueden mencionar incluyen emulsionantes no idnicos tales como ésteres de acidos grasos
oxialquilenados de glicerol; alquil-éteres grasos oxialquilenados; ésteres de azlcares tales como estearato de
sacarosa; y sus mezclas.

Emulsionantes de agua-en-aceite

Entre los emulsionantes que pueden utilizarse en las emulsiones de agua-en-aceite o las emulsiones triples de agua
en aceite-en-agua-en-aceite, ejemplos que se pueden mencionar incluyen copolioles de alquildimeticona.

También se hara mencioén, entre los emulsionantes de agua-en-aceite, a emulsionantes no iénicos derivados de
acidos grasos y polioles, poliglicosidos de alquilo (APGs), ésteres de azucares y sus mezclas.

La cantidad total de emulsionantes en la composicion estara preferiblemente, en la composicion de acuerdo con la
invencion, en el contenido de material activo que oscila entre 1% y 8% en peso y mas particularmente de 2% a 6%
en peso, con respecto al peso total de la composicion.

Fase grasa

Las composiciones de acuerdo con la invencion pueden comprender al menos una fase liquida organica inmiscible
en agua, conocida como fase grasa. Esta fase comprende generalmente uno o mas compuestos hidrofébicos que
hacen que dicha fase sea inmiscible en agua. Dicha fase es liquida (en ausencia de agente estructurante) a
temperatura ambiente (20-25°C). Preferentemente, la fase organica organica-liquida inmiscible en agua de acuerdo
con la invencion comprende generalmente al menos un aceite volatil y/o un aceite no volatil y opcionalmente al
menos un agente estructurante.

Aceite(s)

El término "aceite" se refiere a una sustancia grasa que es liquida a temperatura ambiente (25°C) y a la presion
atmosférica (760 mm de Hg, es decir, 10° Pa). El aceite puede ser volatil 0 no volatil.

Para los fines de la invencion, la expresion "aceite volatil' significa un aceite que es capaz de evaporarse en
contacto con la piel o la fibra queratinica en menos de una hora, a temperatura ambiente y a la presion atmosférica.
Los aceites volatiles de la invencion son aceites cosméticos volatiles que son liquidos a temperatura ambiente y que
tienen una presion de vapor no nula, a temperatura ambiente y a la presiéon atmosférica, que oscilan entre 0,13 Pa y
40 000 Pa (10 a 300 mm de Hg), en particular, que oscilan entre 1,3 Pa'y 13 000 Pa (0,01 a 100 mm de Hg) y mas
particularmente que oscilan entre 1,3 Pa'y 1300 Pa (0,01 a 10 mm de Hg).

La expresion "aceite no volatil' significa un aceite que permanece sobre la piel o la fibra de queratina a temperatura
ambiente y a la presion atmosférica durante al menos varias horas y que tiene especialmente una presion de vapor
de menos de 10° mm de Hg (0,13 Pa).

El aceite se puede elegir de cualquier aceite fisioldgicamente aceptable y, en particular, aceites cosméticamente
aceptables, en particular aceites minerales, animales, vegetales o sintéticos; en particular aceites basados en
hidrocarburos volatiles o no volatiles y/o aceites de silicona y/o aceites fluorados, y sus mezclas.
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Mas precisamente, la expresion "aceite basado en hidrocarburos" significa un aceite que comprende principalmente
atomos de carbono y de hidrégeno y opcionalmente una o mas funciones seleccionadas entre hidroxilo, éster, éter y
funciones carboxilicas. Generalmente, el aceite exhibe una viscosidad de 0,5 a 100 000 mPa.s, preferentemente de
50 a 50 000 mPa.s y mas preferiblemente de 100 a 30 000 mPa.s.

Agente(s) estructurante(s)

Las composiciones de acuerdo con la invencion que comprenden una fase grasa pueden comprender
adicionalmente al menos un agente estructurante para dicha fase grasa, que puede seleccionarse preferiblemente
de ceras, compuestos pastosos, agentes gelificantes lipdfilos, inorganicos u organicos, y sus mezclas.

Cera(s)

La cera es generalmente un compuesto lipofilico que es sdélido a temperatura ambiente (25°C), que presenta un
cambio de estado sdlido/liquido reversible y que tiene un punto de fusiéon mayor que o igual a 30°C que puede
oscilar hasta 200°C vy, en particular, hasta 120°C.

En particular, las ceras adecuados para la invencion pueden presentar un punto de fusidon mayor que o igual a 45°C
y, en particular, mayor que o igual a 55°C.

La composicion de acuerdo con la invencion comprendera preferiblemente un contenido de cera(s) que oscila entre
3% y 20% en peso con respecto al peso total de la composicién, en particular de 5% a 15% y mas particularmente
de 6% a 15%.

De acuerdo con una forma particular de la invencién, en el contexto de composiciones sdlidas anhidras en forma de
palito, se hara uso de micro-ceras de polietileno en forma de cristalitos con una relaciéon de aspecto por lo menos
igual a 2, y con un punto de fusidn que oscila entre 70 y 110°C y preferiblemente de 70 a 100°C, con el fin de reducir
o incluso eliminar la presencia de estratos en la composicion solida. Estos cristalitos en forma de aguja y, en
particular, sus dimensiones se pueden caracterizar visualmente de acuerdo con el siguiente método.

Compuesto(s) pastoso(s)

Para los fines de la presente invencion, la expresion "compuesto pastoso” significa un compuesto graso lipofilico que
sufre un cambio de estado solido/liquido reversible, que tiene en el estado sdélido una organizacion cristalina
anisotropica, y que comprende, a una temperatura de 23°C, una fraccion liquida y una fraccion sélida.

Agentes gelificantes lipofilos organicos

Los agentes gelificantes lipofilos organicos poliméricos son, por ejemplo, organopolisiloxanos elastoméricos parcial o
totalmente reticulados, de estructura tridimensional, tales como los vendidos bajo los nombres.

Aditivos

Las composiciones cosméticas de acuerdo con la invencion pueden comprender también adyuvantes cosméticos
seleccionados entre suavizantes, antioxidantes, opacificantes, estabilizantes, humectantes, vitaminas, bactericidas,
agentes conservantes, polimeros, perfumes, polvos organicos o cualquier otro ingrediente habitualmente utilizado en
cosmeética para este tipo de aplicacion.

Espesantes y agentes de suspension

Las composiciones de acuerdo con la invencién también pueden comprender al menos un espesante y/o al menos
un agente de suspension.

Espesantes
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Los espesantes pueden elegirse de polimeros de carboxivinilo; poliacrilamidas; polimeros y copolimeros de acido 2-
acrilamido-2-metilpropanosulfonico, que estan opcionalmente reticulados y/o neutralizados; copolimeros de acido 2-
acrilamido-2-metilpropanosulfénico y de acrilato de hidroxietilo; derivados de celulosa; polisacaridos; silices, y
también polimeros catiénicos.

Agentes de suspension

La composicion de la invencion también puede comprender uno o mas agentes de suspension, que se eligen
preferiblemente de arcillas de montmorillonita modificadas hidrofébicas tales como las bentonitas modificadas
hidrofébicas o hectoritas.

Los agentes de suspension estan presentes preferiblemente en cantidades que oscilan entre 0,1% y 5% en peso y
mas preferentemente entre 0,2% y 2% en peso, con respecto al peso total de la composicion.

Las cantidades de estos diversos constituyentes que pueden estar presentes en la composicion cosmética de
acuerdo con la invencién son los utilizados convencionalmente en las composiciones para el tratamiento de la
transpiracion.

Aerosoles

Las composiciones de acuerdo con la invencion también pueden ser presurizadas y envasadas en un dispositivo de
aerosol compuesto de:

(A) un recipiente que comprende una composicion como se ha definido previamente,

(B) al menos un propulsor y un medio para dispensar dicha composicion de aerosol.

Proceso para el uso de los MIPs como agentes desodorantes

Una realizacién particular de la invencion se refiere a procesos para atrapar los olores.

De acuerdo con un modo particular de la invencién, el proceso de captura se lleva a cabo utilizando una
composicion cosmética en forma de disolucién, en polvo, mousse, etc., que se deposita en la superficie de la piel,
especialmente en las partes con una alta densidad de glandulas sudoriparas tales como las axilas.

Un modo particular de la invencién se refiere a un proceso de captura que se realiza a la temperatura de la piel.
Los ejemplos que siguen sirven para ilustrar la invencion sin tener, sin embargo, un caracter limitativo.

EJEMPLOS

Ejemplo 1 - Sintesis de MIP1 y ensayo de captura

Sintesis de MIP1
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Ingredientes Cantidad | Relacion molar como una funcion de la molécula de
impresion o molde

acido 3-metilhex- Molécula 270 mg 1

2-enoil]glutamico molde

(glum3M2H)

3-aminopropil Monoémero 500 mg 1

trietoxisilano funcional

(APTES)

Ortosilicato de Agente 1049 24

tetraetilo reticulante

(TEOS)

Amoniaco acuoso Iniciador de la 3 ml

(disolucién acuosa polimerizacion

al 28%)

Etanol Disolvente (porégeno) 2*50 ml

3M2H, APTES y TEOS se mezclan juntos en las proporciones y cantidades definidas en la tabla anterior. Se afiade
etanol (50 ml) y la mezcla se agita durante 5 minutos. A continuacion, se afiade el amoniaco acuoso (gota a gota). Al
final de la adicion, se afiade etanol (50 ml). La mezcla se agita durante 18 horas a temperatura ambiente y a presion
atmosférica, se filtra, se lava con etanol (100 ml), con acetona (100 ml) y después se seca al aire. El polvo blanco
bruto se tritura a continuacién en presencia de una disolucion derivada de una mezcla de acido acético (4 ml) y
etanol (100 ml), durante 15 minutos. Dicho polvo se separa finalmente por filtracién, se lava con etanol (100 ml) y
después se seca al aire. Se obtiene un polvo blanco.

La morfologia de las particulas se caracteriza utilizando una maquina de microscopia optica (Morphologi G3 de la
compafiia Malvern Instruments). 2 mg del polvo se someten a ultrasonidos en 1 mL de agua durante 5 minutos y
después se analizan. Las particulas tienen un diametro medio de 1,92 micras y una circularidad media de 0,74.

Sintesis del NIP1 comparativa:

NIP1 se sintetiza en las mismas condiciones operativas y utilizando las mismas cantidades de ingredientes que para
MIP1, excepto que la mezcla no comprende molde alguno. Se obtiene un polvo blanco (4,5 g).

La morfologia de las particulas se caracteriza como en el ejemplo MIP1. Las particulas tienen un diametro medio de
2,53 micras y una circularidad media de 0,76.

Ejemplo 2 - Sintesis de MIP2

Sintesis de MIP2

Ingredientes Cantidad | Relacion molar como una funcion de la molécula de
impresion o molde

acido N-[3-metilhex-2-enail] Molécula | 1,1 g 1
molde
glutamico (glum3M2H)

3-aminopropil Mondémero | 1g 1
funcional
trietoxisilano (APTES)

Ortosilicato de tetraetilo Agente | 10 g 10
reticulante
(TEOS)

Amoniaco acuoso Iniciador de la 3 ml
(disolucién acuosa polimerizacion
al 28%)

Etanol Disolvente (porégeno) 100 ml
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Glum3M2H, APTES y TEOS se mezclan juntos en las proporciones y cantidades definidas en la tabla anterior. Se
afade etanol (100 ml) y la mezcla se agita durante 5 minutos. Se afiade una disolucién de acido clorhidrico (al 37%,
0,5 ml) en agua (50 ml) y la mezcla se agita durante 15 minutos. A continuacion, se afiade el amoniaco acuoso (gota
a gota). La mezcla se agita durante 18 horas a temperatura ambiente y a presiéon atmosférica, se filtra, se lava con
etanol (100 ml) y con acetona (100 ml), y después se seca al aire. El polvo blanco se tritura con una disolucion de
acido acético (4 ml) y etanol (100 ml), durante 15 minutos, y luego se separa por filtracion, se lava con etanol (100
ml) y después se seca al aire. Se obtiene un polvo blanco (3,7 g). La morfologia de las particulas se caracteriza
como en el Ejemplo MIP1. Las particulas tienen un diametro medio de 1,15 micras y una circularidad media de 0,88.

Sintesis del NIP2 comparativa:

NIP2 se sintetiza en las mismas condiciones de funcionamiento y en la misma cantidad que para MIP2, siendo la
Unica diferencia que la mezcla no comprende el molde. Se obtiene un polvo blanco (4,1 g).

La morfologia de las particulas se caracteriza como en el ejemplo MIP1. Las particulas tienen un diametro medio de
1,16 micras y una circularidad media de 0,53.

Pruebas sensoriales de olores

Se colocan 100 mg de los MIPs o NIPs en frascos que contienen una disolucion etandlica de la molécula olorosa
3M2H (1,5 g%; 5 ml). Los frascos se cierran y se dejan durante 3 horas. A continuacion, los frascos se abren justo
antes de realizar la prueba sensorial. Los frascos se mantienen de forma independiente a una distancia de 2 cm de
la nariz durante 3 segundos. La intensidad del olor se juzga por comparacion de un frasco control que contiene
etanol (5 ml) y un frasco que contiene una disolucién etandlica de la molécula olorosa 3M2H (1,5 g%; 5 ml). A una
intensidad de olor fuerte equivalente al olor del frasco que contiene una disolucion etandlica de la molécula olorosa
(1,5 g%; 5 ml) se la da una puntuacién de 10. A una intensidad de olor débil equivalente al olor del frasco que
contiene etanol solo se la da una puntuacion de 1.

Resultados
Muestra Intensidad del olor (1-10)
MIP1 2
NIP1 7
MIP2 5
NIP2 8

En todos estos ejemplos, los MIPs reducen muy significativamente la intensidad del olor en comparacién con los
NIPs. La reduccion de la intensidad del olor demuestra que los MIPs tienen una mucho mejor capacidad para atrapar
las moléculas olorosas que los NIPs.
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REIVINDICACIONES

1. Uso cosmético de uno o mas polimeros impresos molecularmente o MIPs, obtenidos via polimerizacion de tipo
“sol-gel” como agentes para atrapar molécula(s) en la superficie de materiales de queratina y, en particular, de la
piel.

2. Uso de acuerdo con la reivindicacién precedente, de uno o mas polimeros impresos molecularmente o MIPs,
como un agente para atrapar moléculas olorosas y/o moléculas responsables de olores tal como un agente
desodorante, en particular, como un agente para atrapar selectivamente las moléculas responsables de olores del
cuerpo humano, tales como los del sudor y el sebo; entendiéndose que:

- el o los MIPs se obtienen por polimerizacién de tipo "sol-gel"; y

- dicha polimerizacion se realiza en presencia de uno o mas "moldes" de la o las moléculas diana

responsables del olor corporal humano.

3. Uso de acuerdo con la reivindicacion 1 6 2, en el que la polimerizacion de tipo “sol-gel” se realiza utilizando
alcoéxidos de la siguiente férmula:

M'(R7)n,

con:

- M' representa un metal o un atomo de silicio Si;

- n es un numero entero, preferiblemente mayor que 2, y

- R7 representa i) un grupo alquilo (C4-Cs), opcionalmente sustituido, preferiblemente no sustituido, lineal o
ramificado o ii) un grupo alcoxi (C+-Cao) lineal o ramificado, que esta opcionalmente sustituido, preferiblemente con
un grupo amino N(H)Rg, representado Ry un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo (C4-Cs), entendiéndose que al
menos un radical Ry representa un grupo alcoxi tal como se define previamente;

- entendiéndose que el o los precursores de alcoxidos pueden estar en forma liquida o soélida, cuando son
sélidos, son preferentemente solubles en disolventes comunes, en particular en disolventes cosméticamente
aceptables.

4. Uso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que la polimerizacion de tipo “sol-
gel” se realiza utilizando alcoxidos de la siguiente formula:

R1Si(ORz)z(Rs)x (1)

férmula (1), en la que:

- R1 representa una cadena basada en hidrocarburos Ci-Cg, lineal o ramificada, saturada o
insaturada, ciclica o aciclica, que esta opcionalmente sustituida, preferiblemente con un grupo
seleccionado entre los siguientes grupos:

- amina NHz o NHR, representando R un grupo alquilo C+-Cy,

- un grupo arilo o ariloxi, que esta opcionalmente sustituido, especialmente con un grupo amino o
con un grupo aminoalquilo C1-Cy,

- estando R; posiblemente interrumpido en su cadena con un heteroatomo, un grupo carbonilo -
C(0O)- o una combinacion de los mismos, estando R1 enlazado al atomo de silicio directamente a
través de un atomo de carbono, en particular Rq representa una cadena basada en hidrocarburos
C1-Cs, lineal o ramificada, saturada o insaturada, sustituida con un grupo amino NH; o NHR,
representando R alquilo C+-Cs, cicloalquilo C3-Cs o fenilo, preferentemente, R1 es una cadena
basada en hidrocarburos C+-Cs, lineal, saturada, sustituida con un grupo amino NH, tal como una
cadena basada en hidrocarburos C,-C,, lineal, saturada, sustituida con un grupo amino NH,

- R2 y Rs, que pueden ser idénticos o diferentes, representan un grupo alquilo lineal o ramificado que
comprende de 1 a 6 atomos de carbono,
preferiblemente R» representa un grupo alquilo que comprende de 1 a 4 atomos de carbono,
particularmente lineal que comprende de 1 a 4 atomos de carbono, y Rs representa un grupo
alquilo que comprende de 1 a 4 atomos de carbono,

- z designa un numero entero que oscilaentre 1y 3,y

- x designa un nimero entero que oscila entre 0 y 2, con z + x = 3, preferiblemente conx =0y z = 3.
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5. Uso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que la polimerizacion de tipo “sol-
gel” utiliza uno o mas mondmeros funcionales basados en silano de formula (ll) a continuacion:

Re-Si(ORg):(R's)x ()

férmula (11), en la que:

- Rs y R's, que pueden ser idénticos o diferentes, representan i) un atomo de hidrégeno, ii) un grupo
alquilo (C4-Cs), lineal o ramificado, opcionalmente sustituido, preferiblemente el grupo Rs es un grupo alquilo (C+-Cs),
tal como metilo o etilo y

- R9 representa i) un atomo de hidrégeno, ii) un grupo ORg tal como se define previamente, vy iii) un
grupo alquilo (C+4-Cso) lineal o ramificado, que esta opcionalmente sustituido, en particular con un grupo tiol o
hidroxilo o con un grupo amino N(H)Ry, representando Rq un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo (C+-Cs) tal como
aminoetilo, iv) un grupo (hetero)arilo tal como fenilo, o v) (hetero)aril-alquilo (C4-Cs) tal como bencilo,z=1,2,3y x =
0,1,2conz+x =3, preferiblemente x=0y z = 3.

6. Uso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que la polimerizacién de tipo “sol-
gel” utiliza uno o mas mondmeros funcionales elegidos de silanos, en particular ariltrialcoxi(C1-Cs)silanos tales como
feniltrimetoxisilano (PTMOS), (amino)(alquil)(C+-Cs)trialcoxi(C1-Ce)silanos tales como aminopropiltrietoxisilano
(APTES) o0 bis(C+-Ce)trialcoxi(C+-Ce)sililalquil(C+-Ce))arilo  tal como  bis(trimetoxisilileti)benceno  (BTEB),
opcionalmente en combinacién con un mondmero basado en acrilato tal como poli(acrilato de 2,2,3,4,4,4-
hexafluorobutilo) (poliHFBA); o 2-(trimetoxisililetil)piridina (TMSE-Pyr), y preferiblemente la polimerizacion de tipo
“sol-gel” utiliza uno o mas monoémeros funcionales elegidos de (amino)(alquil)(C1-Ce)trialcoxi(C+-Cg)silanos.

7. Uso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que la polimerizacion de tipo “sol-
gel” utiliza uno o mas agentes reticulantes; en particular elegidos de tetraalcoxi(C+-Cs)silanos y mercaptoalquil(C+-
Cs)trialcoxi(C1-Cs)silanos y alquil(C+-Ce)trialcoxi(C+-Cs)silanos tal como tetraetoxisilano (TEOS), tetrametoxisilano
(TMOS), 3-mercaptopropiltrimetoxisilano (MPTMS) y metiltrimetoxisilano  (C1-triEOS), preferentemente
tetraalcoxi(C+-Cs)silanos tal como TEOS.

8. Uso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que la polimerizacion de tipo “sol-
gel” se realiza en presencia de uno o mas agentes alcalinizantes elegidos de:

a) amoniaco acuoso, b) (bi)carbonato, c) alcanolaminas tales como monoetanolamina, dietanolamina,
trietanolamina y sus derivados, d) etilendiaminas oxietilenadas y/u oxipropilenadas, e€) aminas organicas, f)
hidroxidos minerales u organicos, g) silicatos de metales alcalinos tales como metasilicatos de sodio, h)
aminoacidos, preferiblemente aminoacidos de caracter basico tales como arginina, lisina, ornitina, citrulina e
histidina, e i) los compuestos de férmula (lll) que figura a continuacion:

Ri _R,
/N—W—N\

R

y R (i)

férmula (1) en la que:

- W es un radical alquileno C+-Cg divalente, opcionalmente sustituido con uno o mas grupos hidroxilo
o un radical alquilo C+-Cs, y/o esta opcionalmente interrumpido con uno o mas heteroatomos tales como O o NRy;

- Rx, Ry, Rz, Rty Ry, que pueden ser idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrégeno o un
radical alquilo C+-Cs, hidroxialquilo C4-Cs 0 aminoalquilo C1-Cs;

la polimerizacion “sol-gel” se realiza preferentemente en presencia de amoniaco acuoso.

9. Uso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que la polimerizacion de tipo “sol-
gel” se realiza con uno o mas disolventes pordgenos elegidos de disolventes proticos polares tales como alcoholes
C1-Cs, por ejemplo etanol.

10. Uso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que la o las moléculas olorosas o

la o las moléculas responsables de los olores, moléculas de impresion o moldes se eligen de:

a) acidos alifaticos C,-C14 ramificados y/o insaturados y/u opcionalmente sustituido tales como los de férmula
(T1) que figura a continuacion:
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R"'-C(0)-OH (T1)

formula (T1) en la que R" representa i) un grupo alquilo (C1-Cs2) lineal o ramificado que esta opcionalmente
sustituido, preferiblemente con al menos un grupo hidroxilo, ii) un grupo alquenilo (C2-Ci2) lineal o
ramificado, que esta opcionalmente sustituido, preferiblemente con al menos un grupo hidroxilo; el grupo
alquilo o alquenilo contiene en particular entre 2 y 12 atomos de carbono;

Sulfanilalcanoles o mercaptoalcanoles tales como los de férmula (T2) que figura a continuacion:

HS-R'2-OH (T2)

formula (T2) en la que R representa un grupo alquileno (Ci-C1o) y preferiblemente (C1-Cs) lineal o
ramificado;
esteroides tales como los de féormula (T3) que figura a continuacion:

Ry Ry,

15 Ry

y también isémeros 6pticos de los mismos, acido organico o mineral cosmético o sales de base del mismo,
y solvatos tales como hidratos,

férmula (T3) en la que:

Ri13 y R14, que pueden ser idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrégeno o un grupo hidroxilo o,
alternativamente, R13 y R4 forman, junto con el atomo de carbono que los porta, un grupo oxo;

Ri15 y R1e, que pueden ser idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrogeno, un grupo alquilo (C+-
Cs) lineal o ramificado tal como metilo, o un grupo hidroxilo, o, alternativamente, R1s y R1g forman, junto con
el atomo de carbono que los porta, un grupo oxo, en cuyo caso el enlace entre atomos de carbono 4y 5 es
un enlace sencillo;

----- ----—- representa un enlace sencillo o doble, entendiéndose que cuando uno de los dos enlaces entre los dos
atomos de carbono 4 y 56 5y 6 es un enlace doble, entonces el otro enlace es un enlace sencillo;

R17, R1g y R1g, que pueden ser idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo
(C4-Cs) lineal o ramificado tal como metilo;

R20 ¥ R21, que pueden ser idénticos o diferentes, representan un atomo de hldrogeno un grupo anU|Io (Cy-
Cs) lineal o ramlflcado tal como metilo, un grupo hidroxilo, un grupo -C(X")-X?*Rz2, -X*-C(X")-Raz, -C(X")-Razs,
representando X' y X?, que pueden ser idénticos o diferentes, un heteroatomo elegido de OX|geno azufre y
amino N(R”), siendo R” un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo (C4-Cs) lineal o ramificado;
preferiblemente representando X' y X? un atomo de oxigeno, representando Rz un atomo de hidrégeno un
grupo alquilo (C1-Cg) opcionalmente sustituido con un grupo hidroxilo o, alternativamente, Rz y Rz1 forman,
junto con el atomo de carbono que los porta, un grupo oxo, en cuyo caso €l enlace entre los atomos de
carbono 16 y 17 es un enlace sencillo;

los aminoacidos conjugados volatiles tales como los de férmula (T4) que figura a continuacion:

R23-ALK-R24 (T4)

férmula (T4) en la que:

° Razy R24, que pueden ser |dent|cos o diferentes, representan un grupo -C(X")-X? R25, X2-c(X")-
Razs, -C(X')-Razs, con X' y X? como se ha definido previamente, preferiblemente X' representa un
atomo de oxigeno y X° representa un grupo NH; Rzs representa un atomo de hidrégeno, un grupo
alquilo (C+-Cg) lineal o ramificado o un grupo alquenilo (C2>-Cs) lineal o ramificado tal como metilo,
opcionalmente sustituido con un grupo hidroxilo;
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ALK representa un grupo anU|Ieno (C4-Cs) Ilneal o) ramlflcado opcionalmente sustituido con un grupo -
C(X")-X%*Ras, 0 -X2-C(X")-Rzs, con Ras, X' y X? como se han definido previamente, preferiblemente
ALK es un grupo C»-C, lineal tal como un grupo Cs; lineal, sustituido con un grupo carboxilo.
e) los ésteres de acidos volatiles tales como los ésteres de acidos de formula (T1) tal como se define
previamente, preferentemente los ésteres de formula (T'1) que figuran a continuacion:

R''-c(0)-OR™"" (T1)
férmula (T’1) en la ue:
° R" es como se ha definido previamente; y
° R representa i) un grupo alquilo (C1-Cy) lineal o ramificado que esta opcionalmente

sustituido, preferiblemente con al menos un grupo hidroxilo, ii) un grupo alquenilo (C2-Czo)
lineal o ramificado que esta opcionalmente sustituido, preferiblemente con al menos un
grupo hidroxilo; el grupo alquilo o alquenllo contiene particularmente entre 2 y 14 atomos
de carbono, y mas particularmente R representa un grupo alquilo (C:-Cs) tal como
metilo;
f) los productos conjugados de 3-metil-3-sulfanilhexan-1-ol, en particular, de férmula (T'4) que figura a
continuacion:

R2s5-X2-C(X")-ALK-X2-C(X’")-CH(X"?H)- ALK’-S-R’55 (T’4)

férmula (T°4) en la que:

e Ry y R'25 que pueden ser idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrégeno, un
grupo alquilo (C+-Csg) lineal o ramificado o un grupo alquenilo (C2-Cs) lineal o ramificado tal
como metilo, opcionalmente sustituido con un grupo hidroxilo; preferiblemente, Rzs representa
un atomo de hidrégeno y R'2s representa un grupo alquilo (C4-Cg) opcionalmente sustituido
con un grupo hidroxilo;

e ALK y ALK', que pueden ser idénticos o diferentes, representan un grupo alquileno (C4-Cs)
Ilneal o ramlflcado opcionalmente sustituido con un grupo X2 -R25, con Rzs;

e X' y X2, que pueden ser idénticos o diferentes, son como se definen previamente,
preferlblemente X'=Xx?=0;

¢« X' y x? y X2, que pueden ser |dent|cos o] dlferentes son como se define para X' y x?
respectivamente, preferiblemente X = X">=NH y/o X' = O;y

9) los esteroides sulfo-conjugados, en particular los derivados sulfato de formula (T3) tal como se ha definido
previamente.

11. Uso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que la o las moléculas olorosas o
la o las moléculas responsables de los olores se eligen de:

acido acético, acido 2-propenoico, acido propanoico, acido 2-metilpropanoico, acido 2-metilpropenoico, acido 2-
butenoico, acido 2-metil-2-butenoico, acido 3-metil-2-butenoico, acido butanoico, acido 2-metilbutanoico, acido 3-
metilbutanoico, acido 3-hidroxibutanoico, acido 3-hidroxi-3-metilbutanoico, acido 2-pentenoico, acido 2-metil-2-
pentenoico, acido 3-metil-2-pentenoico, acido pentanoico, acido 2-metilpentanoico, acido 3-metilpentanoico, acido 3-
hidroxipentanoico, acido 3-hidroxi-metilpentanoico, acido 2-heptenoico, acido 2-metil-2-heptenoico, acido 3-metil-2-
heptenoico, acido heptanoico, acido 2-metilheptanoico, acido 3-metilheptanoico, acido 3-hidroxiheptanoico, acido 3-
hidroxi-3-metilheptanoico, acido 2-octenoico, acido 2-metil-2-octenoico, acido 3-metil-2-octenoico, acido octanoico,
acido 2-metiloctanoico, acido 3-metiloctanoico, acido 3-hidroxioctanoico, acido 3-hidroxi-3-metiloctanoico, acido 2-
nonenoico, acido 2-metil-2-nonenoico, acido 3-metil-2-nonenoico, acido nonanoico, acido 2-metilnonanoico, acido 3-
metilnonanoico, acido 3-hidroxinonanoico, acido 3-hidroxi-3-metilnonanoico, acido 2-decenoico, acido 2-metil-2-
decenoico, acido 3-metil-2-decenoico, acido decanoico, acido, 2-metildecanoico, acido 3-metildecanoico, acido 3-
hidroxidecanoico, acido 3-hidroxi-3-metildecanoico, acido 10-hidroxidecanoico, acido 2-undecenoico, acido 2-metil-2-
undecenoico, acido 3-metil-2-undecenoico, acido undecanoico, acido 2-metilundecanoico, acido 3-metilundecanoico,
acido 3-hidroxiundecanoico, acido 3-hidroxi-3-metilundecanoico, acido dodecanoico, acido 2-hidroxidodecanoico,
acido tridecanoico, acido 2-hidroxidodecanoico y acido tridecanoico;

3-metil-3-sulfanilhexan-1-ol, 3-sulfanilhexan-1-ol, 2-metil-3-sulfanilbutan-1-ol, 3-sulfanilpentan-1-ol, 3-sulfanilbutan-1-
ol, 3-metil-3-sulfanilpentan-1-ol y 3-metil-3-sulfanilbutan-1-ol; esteroides androst-16-eno, especialmente 5a-androst-
16-en-3-ona y 5a-androst-16-en-3a0-ol, androst-2-en-17-ona, androsta-4,16-dien-3-ona, androsta-5,16-dien-3-ol,
androst-4-en-3,17-diona, androstan-3-ona, DHEA (dehidroepiandrosterona), testosterona, DHT (dehidrotestosterona)
y 3-hidroxi-5-androstan-17-ona;

el producto conjugado de glutamina con acido (E)-3-metil-2-hexenoico y el producto conjugado de glutamina con
acido 3-hidroxi-3-metilhexanoico, 2-[3-metilhex-2-enoillglutamina, b) N2-[3-metil-3-hidroxihexanoillglutamina, N2-
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acetilglutamina, N2-[prop-2-enoillglutamina, N2-[2- metilprop-2-enoillglutamina, N2-propanoilglutamina, N2-[2-
metilpropanoil]glutamina, N2-[but-2-enoillglutamina, N2-[2-metilbut-2-enoil]glutamina, N2-butanoilglutamina, N2-[2-
metilbutanoil]lglutamina, N2-[3-metilbutanoil]glutamina, N2-[3-hidroxibutanoil]glutamina, N2-[3-hidroxi-3-
metilbutanoil]glutamina, N2-[pent-2-enoillglutamina, N2-[2-metilpent-2-enoillglutamina, N2-pentanoilglutamina, N2-[2-
metilpentanoil]glutamina, N2-[3-metilpentanoil]lglutamina, N2-[3-hidroxipentanoil]glutamina, N2-[3-hidroxi-3-
metilpentanoil]glutamina, N2-[hex-2-enoil]lglutamina, N2-[2-metilhex-2-enoillglutamina, N2-hexanoilglutamina, N2-[2-
metilhexanoil]lglutamina, N2-[3-metilhexanoil]glutamina, N2-[3-hidroxihexanoil]lglutamina, N2-[hept-2-enoillglutamina,
N2-[2-metilhept-2-enoil]glutamina, N2-heptanoilglutamina, N2-[2-metilheptanoil]glutamina, N2-[3-
metilheptanoillglutamina, N2-[3-hidroxiheptanoillglutamina, N2-[3-hidroxi-3-metilheptanoil]lglutamina, N2-[oct-2-
enoillglutamina, N2-[2-metiloct-2-enoillglutamina, N2-octanoilglutamina, N2-[2-metiloctanoil]glutamina, N2-[3-
metiloctanoil]glutamina, N2-[3-hidroxioctanoillglutamina, N2-[3-hidroxi-3-metiloctanoil]glutamina, N2-[non-2-
enoillglutamina, N2-[2-metilnon-2-enoil]lglutamina, N2-nonanoilglutamina, N2-[2-metilnonanoillglutamina, N2-[3-
metilnonanoillglutamina,  N2-[3-hidroxinonanoillglutamina, = N2-[3-hidroxi-3-metilnonanoillglutamina, = N2-[dec-2-
enoillglutamina, N2-[2-metildec-2-enoillglutamina, N2-decanoilglutamina, N2-[2-metildecanoillglutamina, N2-[3-
metildecanoil]glutamina, N2-[3-hidroxidecanoil]glutamina, N2-[3-hidroxi-3-metildecanoil]lglutamina, N2-[undec-2-
enoillglutamina, N2-[2-metilundec-2-enoil]glutamina, N2-undecanoilglutamina, N2-[2-metilundecanoillglutamina, N2-
[3-metilundecanoil]glutamina, N2-[3-hidroxiundecanoillglutamina, N2-[3-hidroxi-3-metilundecanoillglutamina, N2-
[dodec-2-enoil]glutamina, N2-[2-metildodec-2-enoil]glutamina, N2-dodecanoilglutamina, N2-[2-
metildodecanoil]lglutamina, N2-[3-metildodecanoil]glutamina, N2-[3-hidroxidodecanoillglutamina y N2-[3-hidroxi-3-
metildodecanoillglutamina; el éster metilico del acido 3-hidroxi-3-metilhexanoico y el éster metilico del acido 3-
hidroxi-4-metiloctanoico; los ésteres, preferiblemente ésteres metilicos de los acidos mencionados previamente; S-
(1-hidroxi-3-metilhexan-3-il)cisteinilglicina, S-(1-hidroxi-2-metilhexan-3-il)cisteinilglicina, S-(1-hidroxi-2-metilbutan-3-
il)cisteinilglicina, S-(1-hidroxipentan-3-il)cisteinilglicina, S-(1-hidroxibutan-3-il)cisteinilglicina, S-(1-hidroxi-3-
metilpentan-3-il)cisteinilglicina, S-(1-hidroxi-3-metilbutan-3-il)cisteinilglicina, S-(1-hidroxihexan-3-il)cisteinilglicina y S-
(1-hidroxi-2-metilhexan-3-il)cisteinilglicina; esteroides sulfo-conjugados, preferiblemente sulfatos sulfatos derivados
de dehidroepiandrosterona (DHEA), androsterona y testosterona, 5a-androst-16-en-3a-sulfato, androsta-5,16-dien-
3B-sulfato, sulfato de dehidroepiandrosterona, sulfato de testosterona, sulfato de 5a-dihidrotestosterona, 5a-
androstan-17-en-3a-sulfato.

12. Uso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que la o las moléculas olorosas o
la o las moléculas responsables de los olores se eligen de (T1) y (T4) de acuerdo con la reivindicacion 10 y, en
particular, se eligen de acido 3-metil-2-hexenoico y acido N-[3-metilhex-2-enoil]glutamico.

13. Procedimiento para la preparacion de MIPs, de molécula o moléculas olorosas o de molécula o moléculas
responsables de los olores a través de polimerizacion de tipo "sol-gel" utilizando:

i) uno o mas monomeros funcionales tal como se definen en una cualquiera de las reivindicaciones 3 a 6, tal como
APTES;

ii) uno o mas agentes reticulantes tal como se definen en la reivindicacion 7, tal como TEOS; y

ii) uno o mas disolventes porégenos tal como se definen en la reivindicacion 9, tal como etanol;

iv) una o mas moléculas olorosas o moléculas responsables del olor corporal tal como se definen en una cualquiera
de las reivindicaciones 10 a 12;

v) opcionalmente, uno o mas agentes alcalinizantes, tal como se definen en la reivindicacion 8, y uno o mas acidos.

14. Procedimiento para la preparacién de MIPs de acuerdo con la reivindicacion precedente, utilizando:

i) uno o mas monoémeros funcionales tal como se definen en una cualquiera de las reivindicaciones 3 a 6, tal como
APTES

ii) uno o mas agentes reticulantes tal como se definen en la reivindicacion 7, tal como TEOS; y

iii) uno o mas disolventes porégenos tal como se definen en la reivindicacion 9, tal como etanol;

iv) una o mas moléculas olorosas tal como se definen en una cualquiera de las reivindicaciones 10 a 12; y

V) uno o mas agentes alcalinizantes tal como se definen en la reivindicacion 8

vi) opcionalmente, uno o mas acidos,

entendiéndose que los ingredientes i), ii), iii), iv) y vi) se mezclan primero juntos y luego se afiade v).

15. Procedimiento para la preparacion de MIPs de acuerdo con la reivindicacion 13 6 14, en el que la mezcla i) a v)
se prepara a temperatura ambiente (25°C), a presion atmosférica, durante al menos una hora, preferiblemente entre
2 horas y 48 horas y en particular entre 3 horas y 24 horas, seguido de lavado con uno o una mezcla de
disolvente(s) (a)prético(s) polar(es) tales como etanol o acetona, opcionalmente se seca, preferentemente al aire, y
después se purifica por lavado con uno o una mezcla de disolvente(s) protico(s) polar(es), seguido de al menos un
lavado tal como se define previamente, y después se seca tal como se define previamente.
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16. Polimero impreso molecularmente, o MIP, de molécula o moléculas obtenidas utilizando el procedimiento de
preparacion de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 13 a 15, entendiéndose que la molécula o las
moléculas olorosas o la molécula o las moléculas responsables de los olores se eligen de las férmulas (T1) y (T4) de
acuerdo con la reivindicacion 10 y, en particular, se eligen de acido 3-metil-2-hexenoico y acido N-[3-metilhex-2-
enoillglutamico.

17. Composiciéon cosmética que comprende uno o mas polimeros impresos molecularmente o MIPs de moléculas
olorosas tal como se define en la reivindicacion precedente.

18. Composicion cosmética de acuerdo con la reivindicacién precedente, que comprende uno o mas agentes
desodorante(s) adicional(es) distintos de los MIPs y/o uno o mas agente(s) activo(s) antitranspirant(es).

19. Composicién de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 17 y 18, acondicionada:

a) en forma presurizada en un dispositivo de aerosol o en un frasco dispensador con bomba;

b) en un dispositivo equipado con una pared perforada, especialmente una rejilla;

c) en un dispositivo equipado con un aplicador de bola;

d) en forma de una varita;

e) en forma de un polvo suelto o compactado;

caracterizada por que contiene, en un medio fisioldgicamente aceptable, al menos el MIP segun se define en la
reivindicacion 16.

20. Procedimiento cosmético para el tratamiento de materiales queratinicos, especialmente la piel, contra el olor
corporal y/o la o las moléculas responsables de los olores, caracterizado por que al menos una composicion tal
como se define en una cualquiera de las reivindicaciones 17 a 19 se aplica a la superficie de dichos materiales.
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