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CASE 51072/E

PATENTE
DE
INVENCION

por »"PROCEDIMIENTO PARA 14 PREPARACION DE UN FIJADOR EST4-
BLE EN LA HUMEDAD", a favor de la flrna suiza CIBA SOCIETE
ANONYME, domiciliada en B._silea (Sulza).

= - =

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se_conoce cl empleo de agentes cuxiliares pare
el' reinado, gue montiener el cabelo en un peinado desea-
do.

Para esto se puede introducir sobre el cabello
peinado y seco una sustancia que forma pelicula, que tie-
ne como consccuencia una accidn de solidificacidn sobre

el cabello. Este agente, llomado también laca para el co-
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bello, se lleva de preferencia sobre el cabello en forma
de preparados de rociado por arerosol., Con ello se forma,
segin las dogis del preparado de rociado a plicado, partit
cularmente sobre la parte externa una capa de laca més

O menos gruess, que sobre la base de su gblidez interior
solidifica y entiesa el cabello aiglado.

Por otra parte, también se conocen sgentes auxilia-
res, gque ge introducen en forma de preparaciones acuos=as
sobre el cgbello himedo. luego me sitda el cabello en la
forma deseada mediante.arrollamiento ¥ seguidamente se
seca., Para este procedimiento se impregna el cabeld hi-~
medo con el ggente, que usualmente se llama agente fija-
dor, de forma gue todo el cabello, tras el secado, se
reviete totalmente con wna pelicula muy delgada.

Ios cabellosg tratados de tal maners no parecen
tiesos, como ocurre generalmente gl utilizar preparados
rociables, muestran un toque suave y se fijan en la for-
ma deseada. .

Por la descripeidén de patente alemana 1.083.440
se conoce introducir un agente auxiliar para el peinado,
que conbtiene un polimerigado bésico, apto para formar
sal, por ejemplo, el cloruro de homopolimerizado, de
la 2-vinil~5;metil-piridina'y del dietilaminoetiléster
del &cido acrilico.

Sin embargo, estas sales formen tras el secado a

temperaturs embiente, pelfculas solubles en agua. Su
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utilizacién en fijadores da por resultado un apresto

que golidifica sobre el cabello, sin embargo a consecuen-
cia de la solubilidad en agua no es estzdble en la -
medad, y el cabello con ello tratado no puede ordenar-

ge més en la forma original mediante arrollamiento re-
novado,

Ahora se ha observado, gue ciertas saleg solubles
en agua de copolimeros bisicos, obtenidos mediante adi—
cidn lineal se convierten en un estado insensible o bien
insoluble al sgua, unicamente mediante secadoc & tempe-
raturas entre 18 y 60°C, Cabellos, tratados con estas
sales, tienen la ventaja gque no efectuan ninguns diso-
Jucidén del apresto por la lluvia o atmésfera himeda.

Si los cabellos tratados con el fijador, de
acuerdo con la invencién se expone a la humedad, se ai-
tTha de nuevo en la forma deseada y se geca, se obtiene
por otrs parte un peinado en forms estable, Con fijadores
conocidos, que esthn compuestos a base de dextrinas, tra-
gacanto, polimerizados de &cido acrilico,polivinilpirro-
lidona, e¢tc., no obtienen esta accibn, ya que se elimina
con agua 0 bajo la accidén de atmésfera hdmeda. Aun cuando
los fijadores, de acuerdo con la invencidén, son estables
en la humedad, se pueden eliminar facilmente por lavado
con un champd para el cabello,

El copolimerizado bésico establecido de acuerde

con la invencidn, debe egtar compuesto, de forma que cumpls
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las condiciones esenciales, a saber, la solubilidad en
agua mediante formscién de gal y la formacién de una pe-
lfoula insoluble en sgua mediante secado a 18-60°C de
la solucién acuosa.

Bl objeto de la presente invencibn eg un fijador
estable en la humedad en forma de solucioneg acuosas 0
acuogo~alcohdlicas para 1a.fijaci6n de los cabellos si-
tuados en estado hfmedo, caracterizado porque la solu~
cién contiene en una dosis de 0,5 a 5% una sal soluble,
por lo menosg en solucidn acuoso-alcohblica, de un Acido
débil inorgénioc w orgénico y de un copolimerigzado
bisico, formsdor de pelicula, en la que el copolimerizado
contiene una parte de un compuesto mondmerc, b4isico,
que posee un &tomo de nitrdgeno terciario, que, tras
secado de los cabellos a temperaturas entre 18 y 60°G,
origina una pelicula insoluble en agna. Ademds, la in-
vencidn se refiere a un procedimiento para ondular al
agua con sflidez elevada, particularmente en presencia
de atmbésfera hidmeda, caractefizado yorque se impregna el
cabello himedo con una solucidén acucsa © acuoso-alcohé-
lica, que contiene en una concentracién de 0,5 a 5% una
sal, soluble por lo menos en golucién acuoso-alcohélica,
de un 4cido débil, inorgémico u orgéinico y de un copoli-
merizado bAsico, formador de pelicula, en el que el copo-

limerizado contiene una parte de un compuesto monémero,
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bésico, que posee wn atomo de nitrdégeno terciaric, que,
tras el secado del cabello, origina una pelicula insolu-
ble en agua, después de lo ocwnal el cabello impregnado se
inmoviliza en la ordenacidn deseada y se seca a tempe-
raturas de 20 a 60°C, de preferencia entre 30 y 50°C.
Bajo solubilidad al agua de las sales es de com-
prender, que sean goludbles a temperaturas de 15 a 25°C,
Y a concentraciones de hasta el 20% en peso en agua © en
una mezcle acuoso-alcohélica de 2 partes en peso de
etenol y por lo menos 8 partes de agua. Si la parte del
componente bésico formador de sal aumenta, las peliculas
no se convierten mediante el proceso de secado en el es-
tado insoluble en agua, si deerece no ge obtienen sales
solubles en agua. Bl especialista puede comprobar me-
diante simple ensayo, donde llegan los limites de las
dogis a utilizar on componente bésico, a fin de que se
realice la solubilidad al agua deseada de las sales y
la formacién de la pelicula exigida insoluble en agua.
Ademds, la solubilidad al agua de las sales y la
formacién de la pelicula ingoluble en agua depende de la
clase y dosis de los comonémeros mo-bésicos. Por ejem—
plo pueden mantgnerse mies bajas al utilizar acrilamida
0 sus alquilacrilamidas N-substituidas en la porcién del
compunente bisico que al utilizar ésteres de 4cido acrfi-
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lico o metaerilico. Si la preparacidén de copolimerizados
con .las propiedades deseadss, depende aquf de varios
factoras, que influyen mutuamente entre si, tampoco es
pogible formar una regla exacta para todos los casos. Pa-
ra el caso, en que como componente bésico, se cologue una
amlda del fcido N,N-dialquilaminoalquilacrilico, no se
utiliza por lo general méis del 30% en peso, ni menos del
5%. Bn caso de utilizar un éster del 4cido N, N-dialquila-
minalquilmetacrilico se coloca el 50% en peso y mis a
consecuencia de la menor propiedad de solubilidad en
agua. |

Ocomo 4cidos, que son adecuados para la formacién
de sal, pucden endrar en consideracién, 4cidos débiles
inorgénicos u orgénicos, es decir 4cidos, cuya constante
de disociacién es menor de 1073, son ae citar el &cido
bbrico, el &cido carbénico, el Acido férmico, el Acido
acético, el Acido propibnico y el fcido lactico.

En especial, se utilizan ventajosamente #4cidos
féicilmente voldtiles, como 4cide carbdémico, 4cido £6rmie
co vy feido acético,

Bl exfmen de las saleg, respecto a su aptitud pa-
ra formar peliculas insolubles en agua se realiza de fore
ma que se vierte la solucidn acuosa sobre una placa de
vidrio y se deja evaporar a 18-25°C, Seguidamente se
seca la pelfcula durante una hora & 45°C. (espesor de ca-
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pa 20 micras aproximadamente), Las peliculas se recubren
luego con agua durante 60 minutog y desde 18 a 2500, des-
pués de lo cual se comprueba la descomposicién o bien
egtabilidad.

Por lo general, los fijadores contienen las sa-
les descritas en una concentracién del 0,5 al 5% de
preferencia del 0,75 al 2% en peso. El disolvente puede

ser agua, o consts de preferencia de wig mezcla de gle

~ cohol y-agua, ya que el alcohol activa la evaporacién

o secado. La preparacién acuwosa, que se utiliza como fi-
jador, puede contener usualmente ademés del o de los
disolventes ¥ la sal del copolimerizado bisico, los adi-
tivos auxd liares usuales, como perfumes, plastificantes,
acelerantes de volatilizacién, etc., Por esto se citan
como ejemples monoalcoholes superiores con 6 2 18 &to-
mos de¢ O, alconoles polivalentes como etilenglicol y
polietilenglicoles, productos de condensacién de 6xido
de etileno con compuestos con §tomos de hidrégeno acti-
vo, asl como carbamidas, como urea, etilenourea y biuret.
El fijador consta de preferencia de 0,75-2% de sal de
copolimerizado bisico, 0,5-3% de aditivos auxiliares,
5-20% de etanol y 95-75% de agua. La preparacién de las
sales y los copolimerizados bésicos es conocida, Las sa~
les pueden obtenerse a partir de bases libres mediante
adicidn de la dosis calculada de 4cido,
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Como compuestos bésicos polimerizables con por lo
mencs un dtomo de nitrégenc terciario en la molécula, pue-
den entrar en consideracidén particularmente representan-

tes de las olases de compuestos siguientes:

a) amidag bAsicas o ésteres de dcidos di- o mono-
carboxilicos alifiticos, alfa,beta-etilénico insaturados

con 3 a 5 Atomos de carbono,
v) &teres vinf{licos bisicos.

Para la preparacidén de los copolimerizados son
adecuados como especialmente buenos los representantes de
la clase de compuestos a) y de estos, las amidas bési-
cag de écidds monocarboxilicos alifiticos, alfa,beta-insa-
turados y polimerizables gque muestran un dtomo de nitré-
geno terciario en la parte amida de la moléoula.

Las amidas bésicas y égteres se derivan de wn &ci-
do alfag,beta-insaturado de la serie del 4cido acrilico,
es decir de homblogos del Acido aorilico; como &cido
metacrilico y crotbnico, y de los &cidos dicarboxflicos
correspondientes, como &cide fumirico, &cido itacbnico
y 4cido citracénico.
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Las amidas bésicas y ésteres de los Acidos mono~
carbox{licos corresponden de preferencia a la férmla

general

X es hidrdgeno o el grupo metilo,
nys son cadag una el ndmero 1 o 2, y
R1 ¥y R2 son cada una un radical alquilo de 1 a 4

4tomos de carbono,

Rl ¥ Rz, pueden estar asimismo enlazadas a un anillo he-
terociclico. Ia férmula se halla para el caso de n=1 pa-
ra una anida de un 4cido copolimerizable y para el caso
de n=2 pars un éster corregpondiente,

Se citan como ejemplos de amidas basicas de la
férmala (1)

ganma-dietilaminopropilanida del 4cido acrilico,
gamma-dimetilaminopropilamida del &cido metacrflico,
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beta-dictilamincetilamida del &cido metacrilico,
bveta-dimetilaminoetilamida del Acido acrilico,
betaéN-morfolinoetilgmida del &cido acrilico, y
beta-pirrolidino-etilamids del &cido acrdlico,

Se citan como ejemplos de ésteres bésicos de la
férmla (1):

beta-dietilamino~etiléster del 4cido acrilico,
beta~dimetilamino~etiléster del 4cido acrflico,
gamma~dietilamino-propiléster del 4cido metacrilico,

gamma=-di-n-butilaminopropiléster del 4cido acrilico.

Adenés como compuestos pertenecientes aila clase
de compuestos a) son de citar las amidas bésicas o és-
teres de Acidos dicarboxflicos aliféiticos alfa,beta-
insaturados.

Bjemplos de taleg amidas bésicas o ésteres son
la gamma-dimetilaminopropilamida del &cido maleico,
la di-/gamma-dimetilaminopropil/-amida del Acido -fumérico
y el di-/beta-dietilaminoetil/~éster del &cido fumérico,

Como ejemplos de los éteres vinflicos bésicos men-
cionados en b), se citan &teres vinflicos con &tomos de
nitrdégeno terciario. Se qitan en especial el beta-dietil-

aminoetil-viniléter, el beta-di-m-butilaminoetil~viniléter,
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el beta-morfolinoetil~viniléter y el 4-dimetilaminofenil=
~(1)-metil-viniléter. '

La preparacidén de los mondmeros basicos utilizados
de acuerdo con la invencidn es conocida y no se reivindi-
o2, .

La polimerizacidén se pueden reglizar en solucién o
en emlsién, pera lo cual llegan a aplicarse cantidades
usualmente aceptebles en la técnica de la polimerizacidn.
La polimerizacién se realiza de preferenéia en solucién,
La preparacién de los copolimerizados bisicos puede rea—
lizarse segiin el procedimiento que se describe en las pa-
tentes suizas N° 358,589 y 359.932.

Para la transformacién de los polimerizados bisi-
cos en las sales se concentra la solucién del polimeriza-
do mediante destilacidén del disolvente, después de lo

cual se afizde convenientemente la dogis calculadsg de
&cido y luego se diluye con agua. En el caso de la pre-

paracién del carbonato se libera del disolvente y en la
solucién diluida con agua s¢ hace pasar bajo enfriado
por hielo, anhidrido carbénico.

Como monémeros, con los gue se copolimerizan los
monémeros b4sicos, pueden entrar on considerascién, com~
puestos no bisicos, que asimismo contienen un doble en~

lace carbono-carbono, en especiel un  H, = C:’: gIrupo
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particularmente ésteres vinilicos de Acidos orgémicos,

por ejemplo acetato vinflico, formiate vinflico, butira-
to vinflico, benzoato vin{lico, compuestos vimilarflicos,
como estirol y estiroles sustituidos, compuestos de

la serie del 4cido acrilico, como &steres de Acido
acrilico y alooholes o fenoles con 1 & 12 4tomos de car-
bono, y que no contienen grupos amino terciarices, por
ejemplo acrilato de etilo, acrilato ds butilo y acrila-
$0 de dodecilo, el nitrilo del Acido scrilico o la ami-
da del 4cido acrilico y sus derivados sugtituidos en el
nitrégenc de la amida, como N,N-dietilacrilamida,
N,N-di~oxietilacrilamida, N-n-propilacrilamids, N-terci-
butilacrilamida, N,N-di-n-butilacrilamida y hexametilol-
melamintriacrilamida, y adenés derivados anjlogos del Aci-
do metacrilico, &cido alfa-cloroacrilico, 4cido croténico,
&oido maleico o &cido fumfrico., Ademfs pueden utilizarse
dteres vinflicos polimerizables, como viniletiléter. De
preferencia se emplean derivados del 4cido acr{lico y me-
tacxrilico {que no contienen 4stomos de nitrdgeno bisicos),
y entre estos, en especial los ésteres con alcoholes ali-
f8%icos o las amidaeg N-monosustituidas, a lag cuales esté
enlagado un sustituyente alifitico en el &tomo de nitrdége-
no de la amida con un 4tomo de carbono secundaric o ter—
ciario. Son particularmente adecuados mezclas de polime-
rigzedos ternarios, que contienen éomo componente formador

de pelfcula del 30 al 50% de un éster del 40ido aerflico
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o metacrilico y un alcanol de 1 a 4 4tomos de carbono,
como componente de consolidacidn y formador de brille, del
30 al 50% de una acrilamide N-mono- ¢ N,N-di-alquilo sus-
tituida, cuyos sustituyentes muestran cada uno de 2 a 4
Adtomos de carbono, y como componente formgdor de sal de
5 a 204 de una amidae del 4cido N,H-di-(ca—-CB)alquilamino-
~(CQ-O3)-alquilaqrilico.

En los ejemplos siguientes, los porcentajes sig-

nifican tantos por ciento sobre el m so.

BJEMPIO 1.

En un matraz de dos litros con agitador, provisto
de refrigerador a reflujo y termémetto se disuelven a ten=-
peratura ambiente 160 partes de acrilato de etilo, 200
partes de N-tercibutilacrilamids, 40 partes de N ,N-dietila-~
minopropilacrilamida en 320 partes de alechol etflico
absoluto. Imego se enjuaga el matraz oon nitrégeno y se-
guidemente se calienta hasta el puntc de ebullicién del
alcohol, Dgspués se adicionan 0,4 partes de azodiisobuti-
ronitrilo y se repite todavia la misma adicién cuatro ve-
ces a distancias de una hora cada vez. La polimerizacién se
realiza bajo escasa reaccién exotérnicas. Una hora des-
pués de la Ultime sdicidén de catalizador se enfria a ten-

peratura ambiente.
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Se obtienen 710.pamtes de una solucién de resi~
na de baja viscosidad, incolora y clara, que muestra
un contenido seco del 56%, que casi corresponde a un
rendimiento del 1004,

A la solucién de resina sc adicionan 14,5 partes
de 4cido acltico (100%), después de lo cual se dejan
afluir cuida,ciosamente 1265 partes de agua desionizada.

La solucién opalina? ligeramente viscosa, con ello ori-
ginada se filtra mediante un filtro por decantacién.

Se obtienen unas 2000 partes con un contenido se-
co del 20,%%; el pH asciende a 5,5.

La solucién se seca en el aire sobre una placa de
cristal para formar una pelicula transparente e incolo-
ra que tras 72 horas dc almacenamiento a 189C, es to-
davia totalmente insoluble después de 60 minutos bajo

la accién del sgua ¥ a esta temperatura,

EJEMFIO 2,

Se prepara un fijador bajo utilizacién de la si-
guiente sal que muesira la composicién indicada a conti-
nuacidéng

1,25 4  sal de un copolimerizado segin

_ mimero 1-14

0,4 4  hexanol
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0,1% wurea

0,6% producto de condensacidén de un mol de
alcohol estearilico y 25 moles de bxi-
do de etileno

10 ¢ alcohol

regto hasta el 100% agua,

Las saleg corregponden a los productos siguien-

1. Sal formiato de copolimerigade a base de 40%
de acrilato et{lico, 55% de N~tercibutilaecril-

amida y 5% de N,N-dietilaminometacrilato.

2. Sal acetato del copolimerizado a base de 90%
de acrilato etilico y 10% de N,N~dietilamino-
propilacrilamida.

3+ Sal acetato del copolimerizado a base de 50%
de acrilato etilico, 40% de N-tercibutilacril-
amida y 10% de N,N-dietilaminopropilacrilami-

da.

4, Sal acetato del copolimerizado a base de 80%
de acrilato etilico, 10% de N-tercibutilaaril-
amida y 10% de N,N-dietilaminopropilacrilamida,
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Sal propionato del copolimerizado a base del
80% de acrilato etflico, ¥ 20% de N,N-die-

tilaminopropilacrilamidas

Sal acetato del copolimerigzado a base del 40%
de acrilato etflico, 50% de N,N-di-n-bubila~-
crilamida y 10% de N,N-dietilaminopropilacri-
lamida. v

Sal carbonato del copolimerizado a base de
85% de acrilato n-butilico y 15% de N,N-dime-
tilaminocetilacrilanida.

Sal borato del copolimerizado a base del 70%
de acrilato metflico y 30% de N,N-dietilamino-

propilacrilamida.

Sal de lactato del copolimerigado a base de

- 30% de aerilato etilico, 104 de acrilato

laurilico, 40% de N,N-dietilacrilamida y 20%
de N,N-dietilaminoetilacrilamida.

Sal de acetato del copolimerizado de base
de 40% de metacrilato met{lico, 40% de acri-
lato n=-butilico y 20% de N,N-dietilaminopro-

pilmetacriltamida,



Se

10.

20.

25,

1l.

12,

13.

14,

- 17 -

Sal de propionato de copolimerizado a base
de 50% de acrilato metilico, 25¢ de acetato
vinilico y 35% de dietilaminopropilviniléter,

Sal de acetato del copolimerizado a basge de
40% de acrilato etilice, 30% de N=tercibutila-
crilamida y 30% de N,N-dietilamincetilvinil-
éter,

Sal de formiato del copolimerizado a base de

30% de acrilato etflico, 20% de N-tercibuti-

lacrilamida y 50% de metacrilato N,N~dietila-
minoetilico,

Sal de acetato del copolimerizado s basge de
75¢% de acrilato etflico -y 254 de amida del
4cido di-(N,N-dimetilaminopropil)-fumirico.

E1l cabello se lava cuidadosamente y se seca so-

lamente con una tohalla de forma que el cabello se encuen-
tre todavia himedo. Después de lo cual se aplican 10-30
cc de fijador bzjo buena humectacién del cabello, El

cabello se lleva en la forma deseada, de preferencia me-

diante arrolladoc y se seca en presencia de aire caliente

hagta 40°C. En todos los catorce se obtiene ondulados al
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agua, que maestran un apresto estable en atmésfera himeda.
Los cabellos pueden situarse de nuevo en estado himedo
¥ sin tratamiento suplementario, con lo que se obtiene un

peinado permanente,
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Descrito el invento se declaran nuevas y de propia
invencibn las siguientes reivindicaciones, con prioridad
de las demandas de patentes suigzas N2 8028/62 del 4 de
julio de 1962 y N2 7130/63 del 6 de.junio de 1963, exis-
tiendo en‘ambas unidad de invencidn.

1. Procedimiento para la preparacidn de un
fijador estable en la humedad, en forma de soluciones
acuosag ¢ acuoso-alcohbélicas para la fijacidn de los
cabellos situados en estado himedo, caracterizado porgue
contiene 1a solucidn en una dOSlS de 0, 5a 5% una sal
soluble por lo menos en soluc16n acuoso- alcoh&lica ‘a base
de un écido débil inorgdnico u orgdnico y un copolimerizado
blgico, formador de pelicula, para lo cual el copolime-
rizado contiene por una parte un compuesto mondmero bHhsi-
co, que posee un dtomo ds nitrdgeno terciario, de fofma
que se origina una pelfcula insoluble en agua tras el
secado de} cabeilo a temperaturas entre 18 y 6OQCL

2. Procedimiento, segin la reivindicacién 1; co-
racterizado, porq?e contiene una sal del &ecido carbénico;

férmico o acdtico.



10.

b

15,

Y

P NS AP ol e ot

{
)
§

20

i

289608

3l Procedimiento, segin la reivindicacidn 1,
cardcterizado; porque el copolimerizado blsico consta de
una porcidn polfmers de (1) amides bdsiccs o ésteres de un
dcido de la serie del &cido acrilico, gue muestran un
étomo bdsico de nitrdgeno terciario en lo parte amidica
o bien estérica de la molécula, y de {2) &steres de un
&cide de la serie del Acido acrflico y de un alcanolt

4, Procedimiento, segin la reivindicacidn 1,
caracterizade, porque el copolimerizado blsico coasta de
una porcibén polimera de (1) amidas bésicas o ésteres de un
dcido de la serie del &cido acrilice, gque muestra un dtomo
de nitrégeno terciario, bdsigo en 1la parte cmidica o
bien estérica de la molécula, de (2) ésteres de un 4cido
de la serie del 4cido acrilico y un alganol y de {3)
acrilamid?s N-mono o N;Nvdisustituidas.

5. Procedimiento, segln la reivindicacién 4;
earacterizado porque el copolimerizado constz del 30 al
So% del etiléster del decido acrflicio, del 30 al 504
de N—tercibutilo?rilamida y del 5 0l 20% de dietilamino-
propilacrilamida, | |

é. Procedimiento, segdn las reivindicaciones 1 a 5;
en el que para 14 preparacién de ondulados 21 agua con

establlidad elevade, particularmente en presencia de atmds-
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fera himeda, se¢ caracterize porque el cabello himedo se
impregna con una solucidn acuosa o acuoso-aleohdlica, que
contiene en una conceatracidn de 0,5 a 5% wuna sal soluble
en solucién acuoso-alcohdlica de un &cidg débil inorgdnico
u orgfnico y de un copolimerizado bésico, formador de
pelfculs, para lo cual el copolimerizado contiene por una
parte un compuesto mondmero, bésico que posee un Stomo
de nitrégeno terciario, de forma que se origina una pelicula
insoluble en alua después del secado del cabello, y de for-
ma que el cabello impregnado se fija en la ordenacidn de-
seada y se seca a temperaturas de preferencia entre 30
¥y 509C,

7. Procedimiento pars la prepardcidn de un fija-
dor estable en la humedad:

Seglin se describe y reivindica ea la presente
memoria gue constz de 21 piginas folicdas y escritas a
miquina por una sola de sus carasl

M?dr§d, 8 3 de julio de 1963l

P. 8.
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