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La presente invencidn se refiere en gene-

: . i
; ral al tratamiento de sustratos querabinosos y en particu.

: > » ] (
‘lar a la creacién de nuevos procedimientos para la modifi

]
3

cacién de las Propiedades de las susbancias queratinosas
tipificadas, por ejemplo, por cabello, lana, etc. |

i
i

Como es bien conocido, los materiales que-;

 rabinosos pueden ser modificados en términos de gus Dropie

dades quimicas y/o fisicas por un procedimiento apropiado;
por ejemplo, el tratamiento del cabello humano con el pro’

pdsito de ondulacidn permanente u otros acondicionanien~

. bos, siendo descritas las téenicas relevantes en la bi-

- bliografia publicada lo mismo en patentes que en otras co’

~ sas. Por lo tanto, y con respecto al tratamiento del cabe °

1lo humano con el propésito de impartir un rizo ol mismo, °

el procedimiento convencional usualmente implica un trata .

‘miento inicial de impregnacién del cabello con una solu-—

cién reductora apropiada con 1o cusl se depositan cantida’

des Predeterminadas de un agente reductor sobre las fi-

bras individuales del cabello. Despuds sé lleva a cabo la

modificacién quimica y/o fisica del cabello tratando el

mismo con wna solucidn oxidante apropilads en una forma

conocida. Los materiales necesarios para la ejecucidn de

_tales técnicas gon bien conocidos en la téenica ¥ estén

?comercialmente disponibles en una amplia diversidad de

formas. A pesar del hecho de que las técnicas del tipo

~antes descrito son explotadas en un grado importante a es

cala comercial, tales métodos se ha encontrado, sin em-

bargo, en la préctica, que estén sometidos a una o mis

desventajas que tienden a restar considerablemente de ser

comercialmente deseables. Quizds la objecidén principal

-0 -



10

15

20

25

30
11‘1.71.

concierne al fallo de btales técnicas a proporcionar un

marcado final del cabello que posea una estabilidad dpti-

ma de retencién de la forma, higroscopicidad, etc., sien-

do el Gltimo desideritum de primordial imporbancia en lo
~que se refiere a la obtencidn de uwna flexibilidad Sptima
; del cabello desprovista de fragilidad, dureza, etc. inde-
? seables. Otras desventajas encontradas que caracterizan

los procedimientos conocidos para el trabamiento del ca-—

bello incluyen, por ejemplo, su tendencia objetable a ren

dir un producto de cabello con un cuerpo, grosor, brillo,

etc, inferiores. También se ha asegurado en la prictica
que muchas de las composiciones necesarias para su uso

en tal tratamiento rinden caracteristicamente depdsitos

de pelicula deficientes en el grado requerido de adhesidn,
exhibiendo el depdsito final de pelicula una tendencia al ‘

tamente objetable a volverse escamas, secarse hasta dejar

un depbsito duro quebradizo y/o decolorar el cabello. Co-

mo se hard ripidsmente evidente, el que ocurra uno o mis

de los defectos anteriores seri suficiente Ppara echar a
jperder cualquier posibilidad de lograr la apariencia bri

1lante deseada.

Otras desventajas que se encuentran en el
uso de las composiciones acondicionadoras de cabello dis-
ponibles comerciaimente en la actualidad incluyen su ten-
dencia pronunciada a romper o afectar destructivamente
de otra forma la integridad estructural, es decir, Propie
dades de resistencia de la fibra de queratina per se, por
ejemplo, propiedades elasticas, caracteristicas de resis-

tencia a la tracclon etc. Las deficiencias en este area

puede probarse que son intolerables ya que estos efectos
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. son menifestados invariablemente en forma de un cabello

. Opaco, sin vida, altamente dificil de manejar. En otros

i

" casos se ha encontrado que las caracterlstlcas de receptl

vidad de tinte del sustrato queratinoso seleccionado para

5 . su tratamiento son deterioradas serismente bor wr trata-

nmiento de acondicionamiento dado. Como se entenderd, los !

requisitos fundementales impuestos sobre un tratamiento
?de acondiclonamiento de cabello dado, pueden varisr consif
zderablemente Por lo tanto, el bratamiento implicado pue- f

10 ‘de ser uno adaptado Primordialmente para comunicar rizo o‘

reciprocamente puede ser uno dlsefiado para proporcionar :

. una mejora selectiva en una o nis de propiedades tales :

como resistencia a la traceidn, elasticidad, receptlvldad
- de tinte, cuerpo, congistencia, etec.

15 : Como resultado de lo anterior, ung activi-?
- dad industrial considerable se ha centrado sobre las in- :
?vestigaciones ¥ desarrollo de métodos v composiciones ;
adaptados Parbicular y beneficiosamente para su uso en ‘
- relacién con las téenicas disefiadas para permitir modifi-f

20. %caciones a propdsito en las Propiedades de los sustratos )
lqueratinosos incluyendo cabello, lana, etc. De acuerdo'
‘con la presente invencidn se ha encontrado que wna o mis
ipropiedades de los sustratos queratinosos tales como ca~-
!bello,rlana, ete., pueden ser sinergisticamente modifica—;

25 fdas de acuerdo con requisitos Dredeterminados por medio
?de tratamientos y por el empleo de composiciones especifi

‘cadas como se han descrito antes.
Los procedimientos de esgta invencidn impli
‘con generalmente una modificacidn del sustrato queratino-

30 80 de manera que sea efectivo Para el propdsito de inte-
1M.1.71.
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ractuar con un catalizador que produce radicales libres
para hacer al Ultimo capaz de polimerizar compuestos mo-
némeros.,

Uno de los procedimientos para efechbuar

| tal resulbado comprende (1) tratar un sustrato que con-—

tiene queratina con un agente reductor capaz de reducir

el disulfuro a sulhidrilo, es decir, mercapto, llevindo-

se a cabo dicho tratamiento durante un tiempo suficiente

; para efectuar la reduccidén de dicho sustrato, (2) elimi-

nar el residuo del agente reductor de dicho sustrato y
(3) tratar después dicho sustrato reducido con una solu—
cibén oxidante que comprende (a) un material catalizador
de perdxido, es decir, un iniciador capaz de liberar es-
pecies radicales libres en presencia de mercaptano, sien-
do dichas especies de radicales libres capaces de iniciar
la polimerizacién del mondmero de vinilo y (b) un compues
to de mondmero de vinilo que contiene por lo menos un gru

po de la férmula

a0

¥ capaz de experimentar polimerizacidn en presencia de
dicho iniciador de perdxido.

La evidencia experimental indica que tie-
ne lugar una reaccién de polimerizacién como resultado
de un contacto mutuo e intimo del perdxido, iniciador,
monémero de vinilo y queratina reducida, proporcionando
la Gltima una alta densidad de poblacién de sitios "acti
vos" en forma de disulfuros reducidos, es decir, grupos
mercapto o sulfhidrilo. Como se podrd apreciar, los enla-

ces de disulfuro presentes en las sustancias que contienen

_.5..
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l queratina representadas por cabello, lana, etc., compren

23
‘ eyl g il 18 a0
; A

. den grupos reducibles que son capaces de converbirse en

sulfhidrilo en presencia de agentes reductores relativa- .

mente fuertes tales como 4cido tioglicdlico. Los grupos

; reduccidn, exhiben una tendencia Pronunciada a interac-

sulfhidrilo asi creados como resultado del tratamiento de;

_ buar con compuestos iniciadores de perdxido con el resul-

tado de una generscidn in situ de especies de radicaleg

libres, proporcionando las {ltimas medios Para iniciar 1a:

polimerizacidn de mondmeros del tipo de vinilo. Por 1o

. tanto, la porcién predominante de la iniciscidn de la po-

- limerizacién de mondmero de vinilo asi como la propaga-

. ¢1én estd limitada a los sitios de reduccidn Presentes

en el sustrato de queratina., En esta forma el polimero

» resultante, el cual es injertado al cabello o fibra de

lana, segin el caso, es actualmente integral, tanto en el

, sentido fisico como quimico, con tal fibra.

Se reconoce, desde luego, de que ha sido

%Previamente Propuesto trabar sushratos queratinosos tal

como la lana con una solucién de mondmero en presencia.de

un sistema catalizador redox capaz de liberar radicales

libres bajo las condiciones de tratamiento, funeionando

tal tratamiento significativamente Para comunicar al sus-
_trato una o més propiedades deseables. Sin embargo, el
‘procedimiento difiere criticamente sobre la metodologia

de la téenica anterior en varios aspectos vitales.

Asi, la préctica eficaz del procedimiento

bresente requiere que el tratamiento de reduceidn sea su-

‘ficlente para lograr una reduccidn substancial del sustra

to de queratina, es decir, que el grado de conversidn de

-6 -
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los enlaces disulfuro a grupos mercaptano sea tal que

- Permita la modificacién deseada del sustrato de querati-

na por tratamientos subsiguientes con una solucién oxidan
te. Lo anterior debe diferenciarse de aquellos tratamien-~

tos counvencionales en la técnica Y los cuales proporcio-

nan una impregnacidn simple de la fibra de cabello con el

agente reductor. De acuerdo con los Gltimos métodos, nada
se obtiene en lo que respecta a la reduccién quimica del
sustrato de queratina, siendo disefiado tal tratamiento S0
lamente con el propésito de depositar sobre dicho sustra-
to cantidad suficiente del agente reductor Para reaccio-
Nar con una solucién oxidante aplicada a continuacién, Co
rrespondientemente, el sustrato de queratina permanece
inafectado substancialmente, por lo menos en el sentido

quinico, por la solucién reductora, sirviendo la querati-

na principalmente como conductor. Por Lo tanto, cuando se

brocede de acuerdo con-taleg métodos, la solucidn de moqé
mero que contiene catalizador, introducida en un paso pos
Terior en el tratamiento, reacciona con el agente reduc-
tor per se, de manera que es diferenciada de la substan~
cia queratinosa, estando limitada la reaccidén de oxida-
cibén - reduccién a aquellas porciones del sustrato que
contienen la solucién reductora previamente depositada.
En oposicidn, el tratamiento inicial de reduccidn creado
por la presente invencién da como resultado una modifics-
cién quimica del susbrato de queratina, es decir, reduc-
cidn de disulfuro -a mercaptano. Por lo tanto, el sustrato
por si mismo, ya sea cabello, lana, etc. sirve como com-
bonente del agente reductor del sistema catalizador redox

liberador de radicales, siendo activado el sistema catali

_..’7..
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izaddr por la adicidn subsipuiente de la soluciéq oxidénte;
fCon el fin de asegurar tal estado es imperativo, cuando |
. 8¢ procede de acuerdo con el método deserito arriba, que
funa etapa de aclarado sea inte:puesta-entre las etspas de
%reduccién ¥ oxidacibn, con el fin de llevar a un minimo
?cualquier Dosibilidad de que el agente reductor bermanez-—
~ca, como tal, en el sustrato que es trabado. Ta importan-é
jcia de la operacidn de aclarado como un paso critico en
1a secuencia del procedimiento creado én esta invencidn
se hard ripidemente evidente con referencia a la siguien~
te discusién. Como se reconocerd, los agentes reductores
:cuando se aplican tenderin a impregnar el GLotal de volu-
Emen ocupado por el sustrato de queratina, Por lo tanto,

‘con referencia al cabello, la solucién reductora se depo-

sitard en gran cantidad en el espacio libre o intersticios

entre las fibras del cabello individuales Presente en di-.

. cho sustrato y, mis particularmente, en o cerce de la su-

perficie de la fibra. El grado de acumulacidn del agente

reductor en tales zonas dependeri, desde luego, de varios
factores incluyendo la cantidad de solueldn reductora em-

Dleada, las condiciones de tratamiento, por ejemplo, tienm

po, temperatura, etc., condicidn del sustrato de querati-

‘Ra, es decir, grado de porosidad, etc. Como se reconocerd

répidemente, cuando se bone en contacto la solucidn de

iniciador - mondmero con el sustrato de queratina, bajo
condiciones que favorecen la Polimerizacién del mondmero
de vinilo, la reaccibén de formacidn de polimero no estard
en forma alguna limitada a los conbornos inmediatos de

las fibras del cabello gino que, desde luego, procederi

. Por completo en las zonas de espacios libres descritas an

-8 -
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teriormente en vista de la disponibilidad de cantidades
abundantes de agente reductor en ellas. Esto conduce a

la condicidn altamente indeseable de "polimerizacidn de
solucidn® conduciendo al interenlace de sustrato; por lo
tanto, en el caso del cabello la polimerizacién de solu-
cidn puede ocasionar un enredo no controlable de las fi-
bras del cabello dando como resultado la formacidn de nu-
dos, enredog y otrag irregularidades, siendo el @Gltimo
altamente opuesto al rfpido manejo del cabello, Lias Olti-
mas desventajas son, desde luego, completamente elimina-
das cuando se procede de acuerdo con la secuencia en par-
ticular de operaciones que comprenden el procedimiento
ideado en la presente invencidn. Por lo tanto, el empleo
obligatorio de la operacién intermedia de aclarado por la
cual se elimina por completo ei agente reductor del sus-
trato queratinoso que es tratado, asegura que no ocurra
la polimerizacidn de solucidn hasta un grado apreciable,
estando limitada la polimerizacidn substancialmente con
exclusividad al material queratinoso, es decir, la fibra
del cabello, Se obtiene este resultado Necesariamente ya
que cada fibra reducida de cabello Proporciona un lugar
Para la generacifén in situ de especies de radicales li-~
bres de iniciacibn de polimerizacidn, y esta polimeriza-
cidn procede "dentro" en lugar de "fuera" de la fibra del.
cabello, _

A pesar de que cualquiera de los compues-
tos de agentes reductores enpleados convencionalmente en
la técnica para el tratamiento de sustratos gueratinosos
bueden ser empleados con ventaja al llevar a cabo el pro-

cedimiento bajo la presente invencidén, se nota que se ob-

-9 -
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2

tlenen resultados particularmente beneficiosos con los

‘del tipo més activo. Son preferidos agentes reductores

de elevada fuerza, siendo mis conductivos a una prictica
imés econdmicamente posible asi como a cierto control de
icalidad. Por lo tanto, el uso de agentes reductores mis
Ei‘uerbes evita la necesidad del uso de periodos Prolonga-
idos de tratamiento con un agente reductor mientras que per

imlte el logro de una reduccidn sustaneial de susbrato.

Ademés de eliminar cualquier posibilidad

"de wna polimerizacién sustencial de la solucién, la pre-

sente invencién hace ademds posible la realizacidn de una

_absorcidn aumentada de polimero cuando se compara con los
‘métodos de la técnica anterior. Por lo tanto, cuando se
‘brocede de acuerdo con la presente invencidn, aumentos
miltiples en la cantidad de polimero que puede ser injer-
tado en el sustrato de queratina en perfodos reducidos de

tlempo pueden ser répidamente obtenidos. MAs especifica-

mente, el procedimiento actual de polimerizacidn de injer

 to es eminentemente capaz de rendir del orden de por lo
‘menos un aumento de diez Veces la cantidad de polimero in

Jertado cuando se compara con las técnicas del arbe ante-

rior llevadas a cabo bajo circunstancias andlogas. De
brincipal importancia y quizés el rasgo saliente que carqg
teriza la presente invencidén, es el hecho de que el trata
miento puede ser llevado a cabo bajo condiciones reduci-
das de temperabura, es decir, wna temperatura gque se apro
xima solamente a 18 a 239C. Por via de comparacibén, la
prictica eficaz de los métodos desceritos en la técnica an
terior invariablemente requiere el uso de valores extrema

damente albtos de temperatura, es decir, aguellos que se

- 10 -
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aproximan a por lo menos 602C.; en efecto, el requerimien

- to de una temperatura alta aparentemente constituye una

; limitacidn en la operabilidad de tales procedimientos ya

qﬁe los esfuerzos para efectuar tal tratamiento pPero em—
pleando temperaturas substancialmente menores de 6090;
son echados a perder por el fallo en ocurrir la reaccidn

de formacidén de polimero en un grado en consonagncia con

 la practica asequible.

Como serd evidente, la secuencia de opera-
ciones que comprende el Procedimiento antes descrito im-
Plica necesariamente el empleo de una etapa reductora co-
mo recurso inicial. Esta cronolopia en parbicular es nece
saria ya que el sustrato de queratina debe funcionar como
agente reductor durante la fase de oxidacidn o polimerizg
cién, Por el contrario, los méfodos proporcionados hasta
ahora permiten una variacidén notable en la secuencis del
procedimiento hasba el extremo de que la étapa de oxida-
cidn puede ser llevada a cobo con aﬁterioridad a la de
reduccidén sin que de forma alguna se destruya o de otra
forma se impidan los objetivos del tratamiento. De hecho
el algunos casos la oxidacidn preliminar comprende una
realizacién preferida. Esta situacién sirve'para subrayar
la importencia relativa de la funcién ejercida por el sus
trato queratinoso en tales métodos de la técnica anterior;
como se harid répidamente obvio, el sustrato de queratina
es inerte y sirve meramente como portador Para la solu-
cién reductora, o alternativemente oxidante, y en ninguna
forma participa funcionalmente en la reaccién redox dando
motivo a la generacifén de las especies de radicales libres.

ELl sustrato proporciona meramente el material sobre el



:cual se va a actuar con el tratamiento redox. Por via de

- contraste, el sustrato de queratina en el Procedimiento

H

i de la Presente invencidén proporciona wna funcidn de dos

H
i

%partes, a saber, (1) el agente reductor y (2) el material:

5 ' que se va a modificar.

Como se ha mencionado con anterioridad, el

Procedimiento de la presente invencidn consiste esenclal—j
%mente de tres operaciones bésicas llevadas a cabo sucesi-:
: ;
'vamente las cuales pueden ser caracterizadas como (1) re-é
10 ducclon, (2) aclarado y (3) oxidacidn. Con el fin de apre

- surar la comprensidn de estos aspectos vitales de lg pre-g
tsente invencidn, cada wna serd discubtida ghora en mis de—g
. talle,

1. Reduccibdn

3

15 § _ Ia reduccidn del sustrato queratinoso pue-'
de ser llevada a cabo utilizando cualquiera de los agen- :
tes reductores reconoc1dos por la téenica como convenc1o-f
nales Para tales propdsitos. Tales materiales son, desde :
1uemo, bien conocidos y por lo tanto no se requiere una

20. 1lista muy particularizada de representativos aproplados.
Eu suficiente decir que el agente reductor seleccionado
en particular para su uso debe ser empleado en condiclo-
nes tales que se asegure wna reduccidn sustancial del sus
Lrato queratinoso que es tratado. Por lo tanto, materia~

25 ‘les apropiados incluyen las sales solubles en agua, por

A eaemplo, sales de metal alcalino Y sales de amonio de acl
do tioglicdlico, por ejemplo, tioglicolato de sodio, tio-
glicolato de amonio, etc.; bisulfitos de metal alcalino,
por ejemplo bisulfito sédico, bisulfito de Potasio, bisul

30 fito de amonio, etc.; sales solubles en agua de tioglice- :
/l/l-/lo'?']- )

- 12 -
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' Tina; trihidroximetilfosfina —el 4ltimo material puede

también ser generado in situ a partir del cloruro de te-
tra-quis-hidroximetilfosfonio-, y similares. Como se ha
jindicado anteriormente, se prefieren los agentes reducto-
:res fuertes. Sin embargo, tal preferencia esti basada
esencialmente sobre las consideraciones de operabilidad,
 por ejemplo, reduccidén del tiempo de tratamiento. Por lo
tanto, agentes débiles de reduccién pueden ser empleados;
.sin embargo, el uso de tales materiales implica correspon
dientemente perfodos mAs largos de tratamiento con lo
~cual se logra el grado deseado de reduccidn del sustrato
de queratina. El agente reductor puede ser proporcionado
en forma de una solucibén acuosa simple o alternabivamente
en un sistema disolvente mixto con digolventes orgénicos
-miscibles en agua tal como los mono- y polihidroxi-alcoho -
‘1es, por ejemplo, metanol, etanol, propanol, isopropanol,
‘n-butanol, etilenglicol, 41,2-propilenglicol, etc.; obtros
glicoles, por ejemplo, monometil-8ter de etilenglicol,
etc. La seleccién de un sistema disolvente en particular
estard algo influenciada por la naturaleza del agente re-
ductor empleado.

Por lo tanto, y en lo que respecta a las
substancias de agente reductor enumeradas con anteriori-
dad, se encuentra usualmente beneficioso emplear sistemas
disolventes mixtos con, por ejemplo, compuestos de bisul-

fito, mientras que las solcuiocnes acuosas simples son su-
ficientes para los derivados de tioglicolato. Tas propor-
ciones del disolvente orgénico miscible en agua empleado
no son particularmente criticas aparte del requerimiento

de que tal sustancia sea empleada en cantidad suficientes

- 13 -
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f para favorecer la solubilidad del mondmero y/o cataliza-
" dor en el medio de reaccidn, Sin embargo, el exceso de
" disolvente orgénico en el caso de los mondmeros organo-qi
é lubles, insolubles en agua, debe ser evitado con el Fin
5 f de llevar a un minimo los problemas asociados con el con—E

1

tacto de mondmero-queratina-iniciador., A pesar de que sou.

altamente Gtiles en la préctica de esta invencidn, las
j concentraciones de tales maberiales empleados deben ser
; mantenidas por debajo del 75% como condicidn para una eig;
10 f cucidn Sptima y no para operabilidad. En general las con~
: centraciones aumentadas de disolvente orginico conducen a,
~ velocidades reducidas de absorcibén de polimero por el sqgi
; trato de queratina durante el tratamiento con la solucién‘.
| oxidante que contiene mondmero. Esto puede ser debido a '
15 i uno o varios factores. Como se entenders, alguna cantidad;
i del: disolvente empleado en el tratamiento de reduccidén
: Permanece en el sustrato a pesar del uso de wna etapa in-i
% termedia de aclarado. Por lo tanto, el empleo de sistemas.
; disolventes "reductores" en los cuales el componente de
20 " mondmero subsiguientemente introducido exhibe una solubi
. 1idad relativamente no limitada puede servir para redﬁcir:
efectivamente la velocidad de absorcién del polimero por
. el sustrato de queratina ya que la afinidad del mondmero
j Ppara el disolvente excede a su afinidad para el sustrato ;
25 - de queratina. Con respecto a los materiales disolventes
enunmerados previamente, se ha encontrado que log alcano-
les inferiores tales como los tipificados por el alcohol
etilico, proporcionan una ventaja particular para su uso
en la presente invencién. En cualquier caso, la realiza-

30 cién Sptima de las ventajas hechas posibles por la presen
M 171
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e invencidn, puede ser obtenida por el uso de un disol-

vente orginico miscible en agua en concentraciones que

varian desde alrededor del 50% en peso de la solucién,

con el resto apua, es decir desde O al 50% en peso, sien-

 do particularmente preferido un margen desde alrededor

del 20 al 45%. Se recomienda ademis que la solucidén reduc

tora utilizada sea saturada sustancialmente con un agente
reductor, estableciendo la evidencia experimental la ob-
tencién de mayores velocidades de absorcién del polimero
con concentraciones aumentadas de agente reductor, obte-
niéndose caracteristicas Optimas de ejecucidén con el uso
de soluciones saturadas. Lo cantidad de agente reductor
necesaria para proporcionar una solucidn saturada depen-
derd, desde luego, principalmente de su solubilidad en el
sistema disolvente empleado. Tales datos limitativos de
solubilidad pueden ser deducidos ripidamente en una cir-
cunstancia particular por una investigacidn de rutina en
el laboratorio.

La concentracibén de agente reductor emplea
do puede variar dentro de limites relativsmente amplios
dependiendo entre otras cosas del poder reductor de tal
material. Por ejemplo, las sales solubles en agus del
dcido tioglicdélico, por ejemplo, tioglicolato de amonio,
pueden ser empleadas con efectividad en concentraciones
que se aproximan al 6% en peso de solucién para rendir
con ello un pH de aproximadamente 9. Ias soluciones del
derivado de tioglicolato pueden ser preparadas répida y
convenientemente diluyendo, por ejemplo, 4cido tioglicéli
co de 98% con agua y después aumentando el PH por medio

de la adicién de hidréxido de amonio concentrado. EL bi-
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sulfito de sodio comprendé,un agente reductor algo mis
débil y por lo tanto el uso efectivo de . tal material re—;
quiere su empleo en concentraciones algo mis grandes.AEn
cualquier caso, se encuentra en general gue son logrados
resultados beneficiosos con el uso de un agente reductor
a concentraciones que varian desde alrededor del 1% hasta
alrédedor del 20% en peso de una solucidn siendo pPreferi-
do un margen del 3 al 20%. Cuando se usa bisulfito se pre
fiere usualmente mantener un pH de solucidn ligeramente
dcido, es decir, debe ser evitado exceso de acidez.

Como ge ha indicado previamente, la dura-

 cidn del tratamiento de reduccidn variard dependiendo de

- una diversidad de factores incluyendo la conceltracidn

de la solucidn reductora, la naturaleza ¥ grado del sus-

© trato queratinoso que es tratado, y similares. De cual-
" quier forma, se ha encontrado que el uso de periodos de

reduccldén que se aproximan a 30 minutos de duracidn son

eminentemente apropiados para 1los propdsitos descritos

- en esta memoria. Estd implicito, desde luego, que el tra

tamiento de reduccidn sea suficiente Dara rendir el gra-

do descado de reduccidn de disulfuro en el sustrato quera

- %inoso,.

La solucién reductora puede tambidn conte-
ner cantidades variantes de uno o mAs ingredientes afiadi-
dos de una naturaleza opcional con propdsitos de aumen—
btar o resaltar de otra manera la facultad total de la so-
lucidén reductora. Asi, por ejemplo, los agentes humectan
tes pueden ser incorporados con propdsitos de reducir el
velor de la tensidn superficial al limite entre el sus-

trato queratinoso y la solucidn reduchora para favorecer

- 16 -
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con ello la penetracibén de la solucibn reductora déntro

de la masa fisica que comprende dicho sustrato. Los mate-

riales tensioactivos preferidos para tales propdsitos com

 prenden los no ibnicos, es decir, los del +tipo polioxial-

cohilados a pesar de que se ha encontrado que ciertos ma-

teriales anidnicos por ejemplo sulfonatos, pueden ser asi
mismo empleados con ventaja.

El volumen total de la solucién reductora
empleada para el tratamiento variard asimismo dependiendo
de nuevo de factores tales como la concentracién y activi
dad de la solucidn, la naturaleza del sustrato queratinoso,
etc. En cualquier caso, cantidades éptimas de una solu~
cibén reductora pueden ser determinadas répldamente en una
circunstancia particular por medio de una investigacién
rutinaria.

2. Aclarado

Cuando se completa el procedimiento de re-
duccidn descrito anteriormente, el sustrato queratinoso
bajo tratamiento es enseguida aclarado a fondo. de manera
que se asegure la eliminacién sustancialmente completa
del residuo de agente reductor que no ha reaccionado. Es-
to puede ser logrado con efectividad por una simple opera
cidén de lavado con agua. No se encuentran dificultades en
particular en lo que se respecta a la ejecucidn de esta
etapa ya que los agentes reductores, siendo solubles en
agua, son eliminados ripidamente por el tratamiento de
aclarado con agua. Debe hacerse hincapié otra vez, sin
embargo, en que la operacidn de aclarado, a pesar de ser
simple en su ejecucidn, comprende sin embargo una fase

altamente critvica e importante en el procedimiento deseri,

- 17 -
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' %o en esta memoria ya que la eficlencia del tratamiento

f por entero depende criticamente de la misma. Como se ha

descrito con anterioridad, el propdsito primordial del

tratamiento de aclarado es el de eliminar o llevar a wn

minimo cualquier posibilidad de polimerizacidn que ocurra

{a cualquier grado sustancial dentro del volumen de .los

- intersticios o huecos del sustrato queratinoso, En esta

. forma las dificultades asocladas con el entrelazado, nu-

dos, enredos, etc., de la masa queratlnooa, son evitadas.

B, Ox1daclon

El tercer paso en la secuencia de operacig

;les prescerito de acuerdo con la presente invencién, com-

.Prende la oxidacidén, Los ingredientes esenciales de la so

lucidn de oxidacién empleada en el tratemiento del sustra

to queratinoso comprende mondmero y un iniciador de perd-

,xido que libera radicales libres. La naturaleza del mate-.

‘rial mondmero empleado no es Particularmente critica apax -

te del requlslto obvlio de que el maberisl polimérico ob-

‘tenido con 81 sea inocuo hacia el medio ambiente total
:comprendiendo el sustrato de queratina teniendo referen-
“cia 2, por ejemplo, la plel humana como seria el caso con
‘aplicaciones sobre el cuero cabelludo al eabello humano,

los tejidos, en el caso de la lana, etc. Por lo tanto, el ’

componente mondmero puede ser seleccionado a partir de un

‘margen relativamente amplio de materiales Y, en general,

abarcando los compuestos de vinilo capaces de experimen-

“tar polimerizacidén en presencia de un catalizador que li- -

bera radicales libres, In general, los materiales mondme-

ros preferidos para su uso en esta invencidn comprenden

los que contienen Dor 1o menos un grupo de la férmula

- 18 -
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For consiguiente, tanto los compuestos mono~ como poli-eti

lénicamente insaturados, son tenidos en cuenhta para su

uso en esta invencidn. Tales maberiales mondmeros también

' pueden ser representados por conveniencia a la siguiente

- férmula estructural:

R '

1
CH2=C—R4

v

~en donde R representa hidrdgeno, alcohilo inferior de 4

a 4 atomos de carbono, por ejemplo, metilo, ebilo, propi-
lo, butilo, isobutilo, etc., ¥ R, representa (a) carbalcg

xi, es decir, -COOR, en donde R, representa hidrégeno, al

" cohilo conteniendo de 1 a 20 &tomos de carbono, por ejem-

blo, metilo, etilo, n-pentilo, octilo, laurilo, esbearilo
vy similares; alquenilo conteniendo desde 7 a 10 Atomos de
carbono, por ejemplo, alilo, 3,4-butenilo, 2,3-butenilo,
5,6-hexenilo, 2,%-hexenilo, etc.; hidroxi—alcohilo conte~
niendo desde 2 a 10 &tomos de carbono, por ejemplo, 2-hi-
droii-propilQ, J~hidroxi propilo, 2-hidroxi-butilo, 2,3~
dihidroxi propilo, 2,4-dihidroxi butilo, 4,6-dihidroxi
hexilo, etc., alcohil- yrdialcohil—amino-aléohilo, conte-
niendo dichos alcohilos cada uno preferiblemente desde 4
a 4 atomos de carbono, por ejemplo, 2-N-metilaminoetilo,
2-N,N-dimetilaminoetilo, berc-butilaminoetilo, 2-IV,N-di-
metilaminoetilo, 3-NW,N-diisobutil-aminopropilo, etc.;
halo-alcohilo conteniendo desde 1 a 10 Atomos de carbono,
por ejemplo, hexafluorisopropilo, perfluoroetilo, perfluo
ropropilo, 2-difluoropropilo, 3-trifluoropropilo, 2-clo-

roetilo, 2-cloropropilo, metacrilato de 131,9~trihidroper

- 19 -
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¢ epoxibutilo, 4,5-epoxipentilo, 2,3-epoxibutilo, ete., (b);

[

fluorononilo, etc., epoxi-alquilo vecinal conteniendo de

E
de 3 a 6 4tomos de carbono, por ejemplo, glicidilo, 3,4- i

amido, incluyendo tanto las formas substituidas como no
substituidas, correspondiendo tal grupo a la siguiente %

£Ormuls, estructural: ;

~CO- \

en donde R3 v R4 representan hidrbgeno, aleohilo ¥y prefe-i

i
riblemente alcohilo inferior o albternativamente puede re-
Presentar los Atomos necesarios para completar una moléqg;

la poliinsaburada tal como:

1

ROR
vt

€R5fN—C—C=CH2

i
1
1
i

¢ en donde R5 representa un puente de alcohileno coteniendog

¢

i

preferiblemente desde 1 a 4 Atomos de carbono tal como mg:

tileno, etileno, propileno y butileno, (e¢) haldgeno, tal %

, como cloro, bromo, etc., (d) alcoxi, por ejemplo, metoxi, -

fetoxi, ciclohexoxy, (e) ciano, es decir, el grupo -C=N,

" (£) alquenil-arilo, conteniendo dicho alquenilo desde 1

.a 4 Atomos de carbono, es decir alquenilo inferior, por

‘ejemplo o, my P

CH=CH2 ete.

Los materiales mondmeros antes mencionados.

- 20 -
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también pueden ser proporcionados en forma de Sus deriva-

dos salificados, por ejemplo, sales con cationes solubili .

‘zantes en agua. Por lo tanbo, en el caso del 4cido acrili
ico, deido metacrilico, etc., el material mondmero con an-

terioridad a su uso puede ser convertido a una forma sall

ficada gpropiada tal como la tipica por acrilato de cal-
cio, es decir, (CH2=CH—COO_)20a++, acrilato sbdico, acri-
lato potésico, metacrilato cdlcico y similares.

Como ejemplos de materiales mondmeros que
caen dentro del &mbito de la definicidn y descripeidn an-
terior se pueden mencionar en particular ¥ sin necesaria
limitacidn los siguientes:

metacrilato de mebilo

acrilato de ebilo

metacrilato de butilo

metacrilato de n-hexilo

metacrilato de isooctilo

netacrilato de alilo

acrilato de 3,4-epoxibutilo

acrilato de metilo

acrilato de alilo

acrilato de 5,6-hexenilo

metacrilato de laurilo

metacrilato de octadecilo

metacrilato de 2-hidroxipropilo

acrilato de 2-5-butilaminocetilo

monometacrilato de etilenglicol

acrilato de hexafluorisopropilo

acrilato de perfluoroetilo

dcido metacrilico

-21 2
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 funcionales tipificados por el mebacrilato de alilo, divi
nilbenceno y similares, deberd entenderse gque puede ocu-
irrir una reticulacién considersble ademis de la reaccidn
fpredominante de copolimerizacidn de injerto durante el .

ztratamiento de oxidacidn del sustrato queratinoso. Esbe

380121

édeido acrilico

metacrilato de 2-dimetilaminoetilo
metacrilamida

acrilamida

cloruro de 1,2-propileno
cloruro de vinilo

bromuro de vinilo

fluoruro de vinilo
N,N-dietilmetacrilamida,
N,W*-metilen-bis-acrilemida
acrilonitrilo
metil-vinil-&ter
isobutil-vinil-éter
metil-isopropenil-éter

divinilbenceno,... ete,

En el caso de materiales monoméricos poli-

‘resultado se obtiene ya que los materiales mondmeros de es

:polimerizacidn bajo las

Ademis se entenderd que los materiales mondmeros propues— -

te t1lpo poseen mis de un grupo cspaz de experimentar la
tos para su uso en esta invencidn bueden ser empleados 80,
los o en mezclas que comprenden dos o mis. La seleccidn

‘dialmente de los requerimientos del elaborador teniendo

en cuenta la naturaleza del material de queratina bajo

- 22 -
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tratamiento, las propiedades especificas deseadas en el

producto final, reactividad del monémeroc, etc.

La solucidn oxidante como se ha mencionado
arriba contiene ademis en calidad de iniciador de perdxi-
do que libera radicales libres un material capaz de ini-
ciar la polimerizacién del mondmero de vinilo en presen—

cia de un agente reductor, es decir mercaptano, Materia-—

‘les iniciadores apropiados para btales propdsitos son bien

~conocidos en la téenica estando descritos extensamente en

la bibliografia publicada e incluye tanto los perdxidos
orpénicos como inorginicos, hidroperdxidos, perdcidos,
ete., asi como sus sales solubles en agua. Ejemplos espe-
cificos de iniciadores apropiados incluyen sin una limita
cién necesaria, hidroperdxido de cumeno, perdxido de hi-
drégeno, perbxido de bario, perdxido de benzoilo, perdxi-
do de acetilo, hidroperdxido de butilo terciario, sales
de metal alcalino de hidroperdxidos orgénicos; sales de
metal alcalino de perdcidos, tales como el dcido peracéti
co, Acido perbenzoico, Acido persulfirico, etc. En gene-
ral se ha encontrado que se pueden obtener resultados bq;
ticularmente beneficiosos en lo que respecta a la veloci-
dad de absorcidn de mohémero, con el uso de compuestos
iniciadores organo-solubles tales como el tipificado por
el hidroperdxido de cumeno, por ejemplo, siendo este com-~
Puesto desde luego insoluble en agua, aungue resultados
algo inferiores tipifican los procedimientos que implican
el uso de compuestos de per-oxigeno solubles en agua fren
te a materiales organo-solubles, tales procedimientos,
sin embargo, se ha encontrado que son albamente satisfac—

torios.

- 23 ~
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El iniciador y materiales monémeros pueden

ser formulados utilizendo soluciones acuosas simples o al
-ternativamente gistemas de solventes mixbos, dependiendo

la naturaleza y proporcidn de los materiales disolventes

empleados de las caracteristicas de solubilidad que tipi-

fican los componentes de monémero ¥ catalizador. En gene-

"ral, el medio solvente empleado debe comprender desde al-
rededor del 10 hasta alrededor del 90% en peso de agua

comprendiendo el resto un disolvente orgdnico miscible

con agua tal como alcanol inferior, por ejemplo, ebanol,
n-propancl, isopropanol, n-butanol, etc., cetonas, por
ejemplo acetona; glicoles, por ejemplo, etilenglicol, pro
pilenglicol, ete.; éteres, por ejemplo, monometil-&ter de
etilenglicol, etc. y similares. Dentro del margen expuesto
arriba la seleccidén de las cantidades en particular del

disolvente orgénico dependeri, entre otras cosas, de la

‘hidrofobicidad relativa del componente mondmero, Asi, el

uso de méteriales nondmeros substancialmente hidrdfobos,
ya sean solos 0 en mezoias, Puede dictar el uso de canti-
dades aumentadas de disolvente orgénico con el f£in de fa-
cilitar la obtencién de una dispersién uniforme y homoid-
nea de los ingredientes mondmero y catalizador implicados.
Por la misma razén, el uso de un componente mondmero hi-
ardfilo dicha correspondientemente el uso de cantidades
aumentadas de agua.

Cualquiera que sea la naturaleza del mabte-
rial monémero empleado, una consideracidén adicional y vi-
tal debe ser tomada en cuenta al formular la solucidn oxl
dante de mondmero. Como se reconocerd, la eficacia del

Procedimiento por entero depende criticamente del logro

Y/
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de un contacto eficlente entre los ingredientes presentes
en la solucidn oxidante y la masa que comprende la sustan
cia reducida de queratina. Por lo tanto, las condiciones
favorecedoras de tal contacto deben ser observadas duran-
te el procedimiento con el fin de asepgurar resultados dp-
timos. Por consiguiente, las proporciones relativas de
solvente empleado en formular la solucidn oxidante deben
ser selecclonadas de tal manera que proporcionen un me-
dio en el cual el material mondmero exhiba una capacidad
disponible de reaccidn con el sustrabo de queratina bajo
las condiciones empleadas en el tratamiento., Por lo tanto,
es usualmente una prictica recomendada emplear como disol
ventes orginicos uno o mas de los alcanoles inferiores
del tipo antes especificado en esta memoria habiéndose
dado como cierto que disolventes de este Tipo aseguran
resultados Sptimos. Como via de contraste, los disolven~
tes etéreos y particularmente del tipo de éter-glicol,
porlejemplo, éter monometilico de etilenglicol, son algo
inferiores, conduclendo a velocldades reducidas de absor-
¢cibn de mondmero. Sin embargo, esta situacién no debe ser
interpretada como que exige necesariemente el uso de los
Altimos materiales disolventes de acuerdo con la inven-
cidn presente, ya que circunstancias particulares pueden
dictar la posibilidad de tasas de injerto algo reducidas.
De nuevo, tales materiales recaen grandemente dentro de
la discrecidén del elaborador.

La solucién de oxidacidn puede asimismo
ser proporcionada en forma de una dispersién, suspensidn,
emulsién o similares, apropiada, dependiendo de las carag

teristicas de solubilidad del mondmero empleado. Esto pue

- 25 -
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de ser logrado répidamente mediante el uso de agentes de

suspensidn aprqpiados, agentes emulsificantes, ete., sien

~do los coadyuvantes en parbticular efectivos para bales

propdsitos blen conocidos en la técnica. Actualmente, la
forma en la cual el mondmero es Proporcionado es de iméqg
tancla secundaria, es decir, emulsidn, solucidn, etic.,
siendo el requisito principal de que tol materisl sea ca-
paz de reaccionar con el sustrato de queratina reducido.
Con este fin el mondmero puede ser Proporcionado en una
diversidad de formas'siempre ¥y cuando tales condiciones
conduzéan al contacto eficiente de mondmero y sustrato.
Las proporciones de monbmero y catalizador
emnpleadas bara Preparar la solucién oxidante no son facto
res criticos en la préctica de la presente invencidn. Por

lo tanto, es solamente necesario que el material mondmero

' sea empleado en cantidades suficientes para permitir la

realizacidn del‘grado deseado de reaccidn don el sustrato

de queratinaj correlativamente, la concentracién del mate

rial catalizador solamente necesita ser la suficiente ba-

ra comunicar la velocidad de reaccidn deseada. For lo tan

o, la concentracidén de mondmero deberia ser aumentada.en

agquellos casos en los cuales se desee un grado subsbancial
de reduccién; inversamente las necesidades de mondémero

Pueden ser reducidas si se desean grados inferiores de re

‘duccidn. Se entenderd de que en casos en los cuales el ma

terial mondmero se proporciona en forma liquida, por ejem

‘Plo metacrilato de metilo, la solucidn oxidante puede com

brender simplemente mondmero y catalizador. Por lo tanto,

el material mondmero plhede ser empleado en concentracio-

nes que varian desde tan poco como el 1% hasta tanto como

- 26 -
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alrededor del 99% y preferiblemente desde alrededo} del
5% hasta alrededor del %07% en peso del total de la solu-
cién oxidante. Ia cantidad de material catalizador puede
variar dentro de amplios limites, dentro de un margen de
proporcidén molar de catalizador a mondmero de desde alre—
dedor de 0,001 a 1 a alrededor de 5:1 siendo preferido un
margen de 1:10 a 1:2. Dentro del margen antes mencionado
la cantidad particular seleccionada dependers de numero-
sos factores incluyendo, parejemplo, la reactividad del
material mondmero, la concentracidén del Gltimo, el grado
de conversién de tiol deseado y similares. En cualgquier
caso, la debterminacién de los parimetros Sptimos a este
respecto puede ser determinada ripidamente en una circung
tancia particular mediante una investigacibén rutinaria.
En general la duracidén del tratamiento

con la soluciln oxidante puede variar desde hasta alrede-
dor de 30 minutos hasta alrededor de 2 horas para lograr
con ello una modificacidén substancial del material de que
ratina. En cualquier caso, se ha encontrado en la gran ma
vyoria de los casos que perfodos de oxidacidn del orden de
30 minutos son suficientes para permitir la reaceidn de-
seada. De nuevo, el tiempo de reaccidn dptimo en una cir-
cunstancia particular dependerd de la reactividad del com
ponente mondmero, del grado de modificacidén deseado en el
sustrato queratinoso, ete. Sin embargo, uno de los aspec—
tos importantes del procedimiento antes descrito reside
en el hecho de que se pueden obltener resulbtados beneficio
80s cuando se lleva a cabo el tratamiento de oxidacién ba
Jo condiciones de temperatura ambiente. Por el contrario,

los métodos de la téenica anterior expuestos hasta ahora

- 27 =
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en el tratamiento de los sustratos queratinosos requiereﬁ
invariablemente el empleo dé temperaburas relativemente
extremas, es decir, en el orden de por lo menos 602C. ,
con el fin de obtener el grado deseado de modificacidén
del sustrato dentro de los intervalos de tratamiehto.en
consonancia con la prictica comercial eficaz. Por lo tan-

to, uno de los aspectos verdaderamente sorprendentes de

" este procedimiento estd ligado al descubrimiento de que

puede ser obtenida una modificacidn efectiva del material
de queratina bajo tratamiento a pesar del uso de tempera-
turas excepcionalmente moderadas, es decir, la temperatu-
ra smbiente, e intervalos de tratamiento del orden de so—
lamente 30 minutos de duracidn. I importancia de este as
Pecto en particular se hace notablemente clara cuasndo se

cae en la cuenta de que la posibilidad de dafio ‘2l sustra-

to queratinoso aumenta considerablemente a medids que las

condiciones de tratamiento se hacen mis severas y particu

larmente cuando se oumenta la temperatura. Asi, en el ca-
so de ropas consbituidas por completo o en parte de sus-
tancias queratinosas, una o més propiedades del material
de la ropa puede ser afectada desbructivomente en él ca-
so de ser somebtidas a un tratamiento Prolongado bajo las
condiclones prescritas aqui de acuerdo con los métodos de
la técnica anterior. Por el contrario, las temperaturas
relativamente moderadas que caracterizan el procedimiento
descrito en esta memoria, implican muy poco o ningln ries
go de daflo al material queratinoso seleccionado Para su
tratamiento. ‘

El procedimiento de la presente invencidn

Puede ser gplicado éon efectividad a una diversidad rela-
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tivamente amplia de mabteriales queratinosos incluyendo,

- por ejemplo, varios tipos de cabello, por ejemplo, pelo

de camello. mohailr, pelo de caballo, pelo de ganado, pelo

humano, etec. Obros materiales que se ha encontrado que
- son apropiados para el btrabtamiento de acuerdo con la pre-

sente invencidén incluyen lana, fibras sintéticas de que-

ratina, plumas de pollos, plumas de pavos y similares. Co
mo es bien conocido, los sustratos de queratina estén ca-
racterizados entre las proteinas como que contienen canti
dades abundantes de azufre combinado gquimicamente, estan—
do presente el (1ltimo en la moldcula de protefna en forma
de disulfuro también llamado enlaces de cistina. Por lo

tanto, la molécula de queratina contiene aminodcidos wni-
dos a través de grupos amlda para formar estructuras de

cadena larga conocidas como polipéptidos, estando los Gl-
timos a su vez interconectados mituamente a través de en-

laces de disulfuro. Por lo tanto, el tratamiento de tal

smaterial con un agente reductor da como resultado la con-

versién del enlace de disulfuro, es decir, el enlace -S-S
en dos grupos de tiol cada uno unido a una cadena polipég
tida.

El mecanismo de reaccidn que conduce a la

formacién de especies de radicales libres inicladoras de

polimerizacidn, puede ser representado de acuerdo con la

secuencia sipuliente:

K-SH + R-0-0-H ————— RO* + K-5§* + H,0

en donde K representa cadenas polipéptidas ¥ R representa
un resto orgénico, que puede ser arilo o alifético, por

ejemplo, butilo terciario.
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El injerto se induce mediante las especies’

Tde radicales libres formadas in situ con la masa querabti-~.
jnosa. Bin embargo, el polimero formado por la accidn de
radicales RO* también puede ser injertado por las reaccio’
Znes de berminacién en los grupos funcionales presentes en
' la sustancia de queratina. La polimerizacidn de los mond-
smeros de vinilo puede, desde luego ser efectuada por me-
dio de una reaccidn de adicidn a través del doble enlace
:presente en la molécula de mondmero. La iniciacidn de po-
' limerizacién Puede ser lograda ripldamente afiadiendo sim-

"plemente cantidades efectivas de un iniciador apropiado,

es decir, cabalizador de polimerizacibn, siendo el Hltimo

capaz de liberar especies de iniciacidén de polimerizacién

bajo las condiciones reinantes en el medio de reaceidn.
Con respecto a la polimerizacidén inducida por radicales 7
libres, la secuencia de reacciones que conducen a la ini-
ciacidn de polimerizacién de mondmero de vinilo puede ser
bresentada como sigue:
' iniciador ———em———3 OR°
R + M —
M+ (-1)1] —————3 Mn

En las ecuaciones anteriores, la R representa un fragmen-

to de radical libre formado por descomposicidn del inicia

dor, M representa el material de mondmero de vinilo mien-

tras IIn representa una cadena polimérica que lleva una

porcidn extrema "viva" o reactiva. El macrorradical forma

do puede ser "enfriado", es decir hecho no reactivo por
4

‘combinacidn con obro radical polimérico siendo este meca-

nismo cominmente referido como "combinacibén~terminacidn";

por oxidacidn-reduccidn con un radical que conduce s la
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formacién de un doble enlace al extremo de la cadena, es-
te mecanismo es llamado "terminacidn de desproporciona-
niento"; por reaccidn con una molécula de disolvente
(transferencia al mondémero), por reaccién con una molécu
la de disolvente (transferencia al disolvente) o por reac
cién con otra sustancia afladida la cual contiene Atomos
de hidrdgeno l4biles, por ejemplo, aminas, mercaptanos,
alcoholes, etc., siendo los Gltimos materisles bien cono-
cidos como "reguladores de cadena". Por lo tanto, y con
referencia particular al meoanisﬁo de reaccidn que carac-
teriza el tratamiento de oxidacidn prescrito de acuerdo
con la presente invencién, el material catalizador de pe-
réxido en presencia de mercaptano y bajo las condiciones
de tratamiento libera especies de radicales libres inicig
dorgs de polimerizacién, en la masa queratinosa, por ejem
plo, fibra, reaccionando a su vez los radicales libres
asl generados in situ con mondmero iniciando con ello la
reaccibén de formacidn de polimero. Tiene lugar una polime
rizacidn prefereﬁcial interna ja que el iniciador y el mo

némero son consumidos tan pronto como penetran en la masa

queratinosa. Por lo tanto, el consumo del iniciador es

substancialmente inmediato debido a la formacidn de radi-
cales libres que resultan de la reaccidn del iniciador
con los sitios de reduccidn, es decir, grupos de mercapto
presentes en la queratina mientras que el consumo de mond
mero ocurre de modo substancial simultineamente con los
mismos debido a la reaccidn con los radicales libres asi
producidos. Correspondientemente, la concentracidén de la
solucidn interna permanece baja si ge compara con la con-

centracién de la solucién exberna dando con ello un plan

-3 -



10

15

20

25

30
111,71,

de reaccidn que es altamente controlado por si mismo.

Puesto que la etapa de iniciacidn es una

- polimerizacidén de injerto de reaccién exotérmica puede

ser alcanzada ripidamente a la témperatura ambiente o por

debajo de ésta. Ademds, debido a que cada fibra por si

. sola que constituye la masa queratinosa actiia como un

agente iniciador, es decir, apente reductor, la polimeri-

_ zacidén ocurre dentro en lugar de fuera de la masa quera-

tinosa.

Se ha encontrado, ademis, gque se obbtienen
efectos sinergéticos mejorados llevando a cabo la fase de
polimerizacidn, es decir trabtamiento de mondmero o solu-
cidn oxidante en presencia de un Dromotor, sirviendo tal
promotor para ressltar la velocidad de injertorde polime~
TOo.

Los promotores son sales de haluro solubles
en agua, es decir, una sal de bromo, cloro, etc. con un
catién solubilizente en agua tal como metal alcalino, por
ejemplo, litio, sodio, potasio, ete.; amonio; amonio subg
tituldo, es decir en el que uno o mis de los Atomos de hir
drdgeno estd reemplazado por alcohilo, hidroxialcohilo y
similares.

La naturaleza del catién solubilizante en
agua no es particularmente critica siendo el requisito sa
liente con respecto a ello que tal catidn esté desprovis-
To de cualquier tendencia a afectar destructivamente ol
sustrato de querabina o sus contornos inmediatos. Como
ejemplos particulares de haluros solubles en agué que se
encuentra que son eminentemente apropiados para su uso en

esta invencidn se pueden citar, por ejemplo, el bromuroc

- 32 -
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de litio, cloruro de litio, bromuro de sodio, clorure de
sodio, bromuro de potasio, cloruro de botasio, bromuro de
amonio y cloruro de amonio, etc. Los bromuros y cloruros
antes mencionados estin sobresalientemente caracterizados
5 bor su capacidad excepcional para aumenbtar en un grado
considerable la velocidad de copolimerizacibn de injerto
obtenible. Por lo tanto, el uso de una sal de haluro en
cantidades relativamente pequefias permite el logro de au-
mentos miltiples en la velocidad de reaceidn de polimeri-
10 zacibn permitiendo con ello el injerto de cantidades au-
mentadas de polimero qurante un perfodo dado de tratamien
to. Ia concentracién de haluro empleada puede asimismo va,
riar dentro de limites relativamente amplios. En cual-
quier caso, se encontrard usualmente que mis alld de cier
15 tas concentraciones de valores; aumentos incrementales
en la cantidad de haluro empleado fallan en elevar los co
rrespondientes aumentos en la velocidad de polimerizacidn
de injerto, es decir, el grado de eficiencia del corpues—
to de haluro tiende a disminuir con el uso de concentra-
20 clones aumentadas del mismo. En cualquier caso, un aumen-—
To notable de la velocidad de injerto de polimero puede
ser obtenido por el uso de una sal de haluro en concen-
traciones que varian desde alrededor de 0,025 a alrededor
de 40 moles/mol de monémero con un margen de 4 a 10 que
25 - se ha encontrado que es particularmente beneficioso. Apa-—
rentemente el i6n haluro contribuye con efectividad al fn;e_
canismo de reaccidn dando lugar a la formacidn ¥ prolifera
cién de radicales libres. Por lo tanto, la sal de haluro,
por ejemplo, bromuro de litio, parece reaccionar con el
%0 material cataiizadof de perdxido, por ejemplo, persulfato

11.1.71.
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de potaslo, dando como resultado la liberacidén de espe- °

cies de radicales libres de acuerdo con la siguiente se-

" cuencia de reacciones:

Br~ + 8208"'.____-;;u Bre + 80,0 + 80, 7
Brt + Brr — 3> B,

En presencia de fibras de gqueratina redu-

cidas, por ejemplo, lana, puede ocurrir una transferencia

de cadena, estendo la reaccidn implicada representada co-

" mo sigue:

Iena~SH + 80,+ ——> HSO,” + Iana-8°

Lana~SH + OH' —mm> H0 + Lana-S8*

La evidencia experimental asimismo sugiere
gque una mejors excepcional en la velocidad de copolimeri-
zacién de injerto no puede ser solamente explicads. con .
referencia lo precedente, Aparentemente, la presencia del.
compuesto de haluro favorece la hinchazdn de la masa de
queratina, por ejemplo, fibras, mientras que favorece la
absorcién del catalizador de perdxido y mondmero de acuer

~do con los efectos de concenbracidn.

Se ha descublerto ademis que el procedi-

miento de mfiltiples etapas descrito arriba que implica,

Primero, reduccidn, luego aclarado ¥y finalmente oxidacidn,

en donde no es apropiado por una razdn u otra, puede ser
modificado de manera gque puede ser usado un Procedimiento
‘simple nodificado para obtener muchos de los beneficios
discutidos aqui hasta ahora. Tal modificacidn depende

“criticamente del uso de Acido persulfirico (y sales) como’

- B -
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iniciador de perdxido que libera radicales libres en com
binacidn con los mondmeros de vinilo antes mencionados.
Por virtud de tal combinacidn, una ebapa directa, simple,
de tratamiento del sustrabto queratinoso da como resultado
beneficios sobresalientes y logros con los cuales esti re
lacionada esta invencidn, »

8in que exista intencién de quedar atados
por cualquier teoria, se cree que ocurre una reaccidén de
formacidn de polimero como resultado directo del conbacto
mituo e intimo del mondmero de vinilo con el sustrato que
ratinoso en presencia del catalizador de peroxigeno, dan-
do como resultado tol contacto la liberacidn substancial
mente simulténea de especies de radicales libres inicia-—
doras de polimerizacidén. En efecto, la sustancia de que-
ratina y el compuesto persulflrico se combinan para for-
mar un par redox efectivo, conduciendo su interaceidén mu
tua a la generacidn in situ de wn iniciador de polimeri-
zacibén. La secuencia de la reaccidn implicada puede qui-
zds ser representada de acuerdo con las ecuaciones si-

guientes:

K-8§-K T——> 2K-§

K-8 + 8,05 —> K—so—so{:ésolf

X - 580 - SOE— —>» K- 858 + 8047

8047 + H20 Hsoqf' + *OH
Correspondientemente la iniclacién de la reaccién de poli
merizacién del monémero de vinilo es abribuible a los
efectos combinados de los radicales tiol ¥ radicales hi-

droxilo generados in situ dentro de la masa queratinosa

que es tratadsa.
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Las mismas ventajas descritas arriba y par
ticularmente eliminacidn de "polimerizacidn de solucio-

nes", vambién obtenidas en este procedimiento de una eta-

pa debido al hecho de la generacidén de especies de radi-

cales libres iniciasdoras de polimerizacidn solamente en

~ virtud del conbacto mituo e intimo del material de quera-

tina con los iones de persulfato, es decir, el material
de queratina forma un componente indispensable de una con
binacién catalitica redox con el material de persulfato

conduciendo su interaccidn a la generacidn in situ de es-

- pecles de cabtalizador de radicales libres de acuerdo con

la secuencia de reaccioﬁes descritas prevismente. Corres-—
pondientemente, el iniciador asi generado estd necesaria-
mente formado pricticamente de modo exclusivo dentro de
la masa de queratina que comprende el material que es
tratado, por ejemplo, dentro de la Tfibra en el caso del
cabello u articulo similar.

Como ejemplos especificos de sales de 4ci-
do persulffirico se pueden mencionar pérsulfato disbdico,
persulfato dipotdsico y persulfato de amonio.

Una de las ventajas verdaderamente sobfe-
salientes que caracterizan la téenica de una etapa resi-
de en el hecho de que la polimerizacibén de injerto ocu-
rre dentro de cada una de las fibras sometidas a Lrata-—
miento en ausencia virtual de cualquier cosa que se apro-
xime a la solucién de polimerizacién u otra reaccidn que
forme polimero conduciendo a al interenlace de las fi-
bras individuales, Persiguiendo el logro de este objeti-

vo, se recomienda que la solucién de mondmero empleada

. Para su tratamiento contenga el compuesto que libera el
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iniciador o catalizador en cantidades suficientes para
rendir una solucidn saturada. La evidencia experimental
establece que la velocidad de penetracidén de solueidn
dentro de la fibra de queratina es inversamente proporecio
nal a la solubilidad del compuesto mondmero por ejemplo,
mientras que esta directamente relacionada con la propor-
cién de concentracién de la "solucidén externa a la "so-
lucidén interna". EL primer término se usa en esba memoria
en el sentido de comnotar aguella porcidén de la solucidn
de mondmero situada en un punto dado de tiempo externamen
te de la fibra de queratina, en o cerca de la superficie
de tal fibra. Por el contrario, la terminologia "solucidn
interna" se usa para connotar aquella porcidén de la solu-
cién de mondmero que ha impregnado las porciones internas
de la masa de querabina o fibré, cualquiera que sea el ca
so. Como se hard rdpidamente evidente, la magnitud de la
diferenciacidn de concentracidn entre "solucidn external
¥ "solucidn internal correspondientemente determina la
velocidad de absorcidén de solucidn por la masa de quera-
tina. Por consiguiente, durante las etapas iniciales de
tratamiento de solucién de monbmero y en donde la densidad
de poblacidén de los enlaces disponibles de disulfuro o
cistina es relativamente alta, el matefial iniciador es
consumido a wna velocidad relativamente alta, es decir,
el material catalizador de modo substancial inmediatamen-—
te en contacto con la fibra de querétina reacciona con la
misma, conduciendo tal reaceidn a la formacibén de espe-
ciles de radicales libres de iniciacidén de polimeriacidmn.
Sin embargo, mientras continfa el tratamiento de solucidn,

la densidad de pobiacién de los enlaces disponibles de
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disulfuro para su reaccién con un cabalizador de persulia.

to disminuye bastante répidamente, conduciendo con ello

ca un aumento efectivo en la concentracidn de cabalizador

dentro de la fibra de queratina. La consecuencia inevita-.

ble es, desde luego, una disminucidn severa en el " zﬁ&G",

“es decir, la diferencia entre las concentraciones de solu

cién exberna e interna, y una disminucidn correspondiente

en la velocidad de reaceidn de formacidn de catalizador y
por lo tanto de la reaccidn de formacién de polimero. Por

o tanto, comenzendo con una solucidn saturads de inicia-

- dor de persulfabto y sumergiendo las fibras de cabello hi-
‘medas en la misma, ocurre wla penetracién o impregnacidn

-répida siempre y cuando la concentracidn de la solucidn

externa permanezca alba con relacidn a la concentracidn

de solucién actualmente embebida o absorbida en la masa

“de la fibra.

Los factores idénticos influencian, desde
luego, el consumo de mondmero y por lo tanto la velocidad
de reaccidn de formacidn de polimero. En cualquier caso,

en consideracién de los factores anberiores deberfa suge-

‘rirse, que es una préctica invariablemente recomendada em -

Plear cada uno de los componentes de persulfato y mondme-~

-ro en concentraciones suficientes para "saburar" la solu-

cidn. Como esbard claro, el volumen total de solucidn de
mondmero - catalizador empleada dependerd, en un gran par
te, de la cantidad de material de queratina seleccionado
Para su tratamiento, el grado de injerto de polimerc de-
seado, etc. En una vena similar, es una prictica preferi-
da de acuerdo con la presente invencidn emplear cantida~

des de disolventes que sean suficientes bara el propbsito

- 38 -
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de efectuar una disolucidn total de mondmero., Deben ser

evitadas cantidades en eioeso de disolvente de mondmero
con el fin de llevar a un minimo los problemas asociados
con el contacto eficiente e intimo de ménémero, iniciador
y sustrabo de querabtina.

En general, se ha ehcontrado que la efi-
ciencia del material iniciador de persulfato como un agen
te iniclador bajo las condicliones empleadas durante la
etapa de polimerizacidn, varia congiderablemente, depen—
diendo de la temperatura empleada. As{, se ha encontrado
que el uso de temperaburas aumentadas tiende a resaltar
correspondientemente la velocidad de reaccién de polimeri
zacidn y por lo tanto la cantidad de polimero absorbido
por el material de queratina bajo tratamiento. En general
las temperaturas dentro de los mérgenes de desde alrede-
dor de 32 hasta alrededor de 432C, pueden ser empleadas
beneficiosamente en la prictica de la presente invencidn
habiéndose encontrado particularmente preferido un margen
de 40 a 429C, También se entenderd que la seleccidn de
temperatura estard 3obérnada por cierto nimero de facto-
Tes que incluyén la estabilidad térmica de los diversos
ingredientes empleados en la solucidén de tratemiento. Ade
mas, la temperatura ubilizada no debe ser tan severa como
Para crear cualguier posibilidad de afectar desctructiva~

mente el sustrato queratinosoc seleccionado para su trata-

miento asi como sus alrededores inmediatos. De cualquler

forma, se ha asegurado de que el uso de temperabturas en
la vecindad inmediata de 40 a 429C. es particularmente
efectiva. '

Otros factores que se ha encontrado que

_59_.



10

15

20

25

30
M7,

320121

B

" ejercen una influencia substancial sobre la velocidad de |

copolimerizacién de injerto incluyen, por ejemplo, el gra.

. Go de pH en la solucidn de mondmero, A pesar de que el va
' lor de PH puede variar dentro de un margen relativamente
~amplio, la realizacidén Optima de las mejoras creadas en

~ esta invencidén son aseguradas manteniendo una solucidn de

pH dentro del margen de alrededor de 1 hasta alrededor de

11 siendo particularmente preferido un margen de 3,5 a

9,0, Ia condicién de pH requerida puede ser comunicada a
la solucidn de monémero mediante el uso de compuestos aci

dos aproplados incluyendo los &dcidos minerales como log

tipificados por deido hidroclérico, &ecido sulflirico, etbc.

Ejenmplos 1-16

Como se ha mencionado anteriormente, cier-

to nlmero de factores exhiben una influencia considerable

sobre la eficacia del tratamiento de la solucidn reducto- -

ra, es decir, en términos de efecto sobre la capacidad de
la masa queratinosa asi tratada a absorber mondmero en la
ebapa de oxidacién. Esta situacidn estd ilustrada por los
ejemplos presentes en los cuales la masa queratinosé some,

tida a trabamiento comprende cabello humsno. En cada easo

el tratamiento reductor es llevado a cabo a la temperatu-

ra amblente durante un perfiodo de hasta 30 minubos utili-

~zando sproximademente 20 ml. de solucién reductora por

'gramo de cabello. Cuando se completa el trabamiento de re

duccidn, la muestra de cabello es aclarada a fondo de ma-

nera se elimine completamente el residuo de solucidn re-

ductora. El tratamiento de oxidacidn es entonces llevado

a cabo utilizando una solucidn que consiste en mondmero

de metacrilato de metilo (12,0%), catalizador de hidrope-

- 40 -
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roxido de cumeno (5,0%), y alcohol etilico (41,0%) con
el resto agua. En cada caso la muestra de cabello selec-—
clonada para su tratamiento es pesada antes y despubs

del tratamiento calculindose por diferencia el aumento en

peso, es decir, extensidn de injerto de polimero.

- 41 -
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Como serd evidente de la inspeccidn de los

 datos anteriores, existen diferencias despreciables en re

sultados entre las soluciones reductoras que contienen
15% de bisulfito en una mezela digolvente de ebanol
(38,0%) vy agua y uwna solucidén que contiene 5% de bisulfi-
to sbédico en una mezcla disolvente de etanol (45%) y agua.
Tor lo tanto, las cantidades de polimero injertado duran-
te intervalos de tiempo correspondientes son aproximada-
mente los mismos siendo notados quizids ligeros aumentos
en la absorcidén de polimero durante el intervalo de tienm-
bo de tratamiento de 20 minubtos en favor de la solucidn
mis concentrada. Esta situacidén puede ser explicada con
referencia al hecho de cada una de esas soluclones esté
saturada en bisulfito sbédico. Como también se notard, una
solucién reductora que comprende 5% de bisulfito sbédico
en una mezcla de monometil-éter de etilenglicol (69%) y
agua sufrird considerablemente en comparacién. Ia discre-
pancia en efectividad es probablemente debida al hecho de
que el monometil-éter de etilenglicol comprende un preci-
pitante inferior. Adémés, la solucién empleada en este ca
50 en particular no es saturada. Por consiguiente, como
sugleren los datos dados anteriormente, se tienen veloci-
dades de injerto mas favorables con el uso de soluciones
reductoras en las cuales la concentracién de agente reduc
tor se aproxima al punto de saturacidén cuando se emplean
materiales disolventes que funcionan como precipitadores
satisfactorios. Los datos resumidos en relacidn con la S0
lucidn reductora de tioglicolato de amonio hacen abundan-
temente claro que son obtenibles velocidades aumentadas

de injerto con el ugo de agentes reductores del tipo de

- 43 -
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. elevada fuerza. Como es bien conocido, los tioglicolatos

 poseen un poder relabtivamente alto de reducciln en compa-é

. racifn con los materiales de bisulfito. Por lo tanto, se :
Pueden obtener aumentos miltiples en las velocidades de

" injerto de polfmero simplemente por la seleccidn prudente

del agente de reduccidn., Mis especificamente, durante wm

périodo de reduccién de 10 minutos con wna solucidn de

tloglicolato de amonio, es injertado a la muestra de ca-

bello 22,26% en peso de polimero en comparacidn con los

valores de injerto de polimero de 5,0% v 3,47% respecti-

vamente en el caso de bLratamiento con bisulfito.

En general aumentando el periodo de trata—

miento con golucidn de oxidacidn se elevan los aumentos

correspondientes incrementos en la cantidad de polimero

injertado. Esbta situacidén estd ilusbrada con referencia

a los 51gu1entes ejemplos los cuales resumen el resulta-
_do obberiido en relaclon con el tratamiento de cabello hu-l

mano con mebtacrilato de mesilo.

En cada uno de los ejemplos el tratamiento
de reduccidn es efectuado utilizando una solucién al 6%
de tloglicolato de amonio que tenia un pH de 9, siendo el
periodo de 10 minutos. En cada caso la solucidn de reduc-

cidn es empleada en voltmenes que se aproximan a 20 ml.

;por gramo de cabello que es trabado. Cuando se completa

‘el tratamiento de reduccidn la muestra de cabello es acla -

rada. a fondo con el fin de eliminar completvamente el resi

‘duo de solucién reductora. Para cada una de las cargas ex

perimentales, el trabtamiento con solucidén oxidante es 1lle
vado a cabo a la temperabura ambiente durante un periodo

de 30 minutos empleando 20 ml. de solucidn oxidante por

-y -
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Los resultados obtenidos son resunmidos en

gramo de muestra de cabe

la Tgbla 2.
Tabla 2

Ejemplos 17 - 21

Ej. Hldrope— Algohol Metacrila- Tiempo de Porcentg

No. rbxido de etilico +o de meti- injerto Jje de
cumeilo nl/100  lo ml/4100 (Min.) injerto
nl/100 ml. ml. ml,

17 4 40 8 5 2,20

18 4 40 8 10 6456

19 4 40 8 15 15,9

20 4 40 8 20 1%,99

21 4 40 8 30 17,50

Como se indica en los datos resumidos arri
ba, la relacidn entre el tiempo de injerto y el porcenta-
Je de injerto no es necesariomente lineal, es decir, el
aumento en la cantidad de injerto de polimero no es neceg
sariamente directamente proporcional gl aumento del tiem—
po de tratamiento. Asi, por ejemplo, aumentando el tiempo
de injerto desde 5 a 10 minutos, se efectia un aumento co
rrespondiente de 3 veces la contidad de polimero injerta-
do. Como se podrd notar ademds, un aumento de seis veces
el tiempo de injerto, es decir, desde 5 a 30 minutos con-
duce a un aumento gproximado de ocho veces la cantidad de
polimero injertado. Como se hard ripidamente evidente,
cantidades significativas de polimero son injertadas con
efectividad en la muestra de cabello bajo tratamiento a
besar del empleo de condiciones moderadas a la temperatu~-

ra ambiente. También quedard entendido que la cantidad de
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‘ polimero injertado como funcidn del tiempo esbard taﬁbiénf
" influenciado en gran parte por la densidad de poblacién
de los sitios de reduccidn disponibles en la masa guerati

nosa. Por lo banto, a medida que se reduce aprecisblemen-—

te el nlmero de sitios de reduccibén disponibles, la velo-

cidad de injerbo de polimero disminuiri correspondiente-

mente. Esto se evidencia aln més de los resulitados enume-

. rados en relacidn con tratamientos de solucidén de oxida-

cién que varian desde 5 a 20 minutos; asi con respecto al

aumento inicial incrementado en tiempo desde 5 minubos a
10 minutos es obtenido un aumento aproximado de Ltres ve-
ces en porcentaje de injerto. Por via de contraste, aumen-—

tando el periodo de trabamiento con solucién de oxidacidn

" desde 10 a 15 ninubos da como resultado alrededor de un

aumento de dos veces del porcentaje injertado, sin embargb

como se hace claro en los datos, la cantidad del porcenta

Jje de injexbo tlende a disminuir bastanbe marcadamente a

medida que se aumenta despuds el perfodo de Lratamiento.
El hidroperdxido de cumeno comprende un

nedio catalitico altemente efectivo y es preferido para

su uso, siendo c¢apaz de ser almacenado durante periodos

extensos de tlempo en ausencia de una descomposicidn u

otra degrada01on. De cualquier forma, el contacto del ma-
terial catalizador con el agente reductor con anterioridad
al uso actual debe ser evitado con el fin de eliminar o

por lo menos llevar a un minimo cualquier posibilidad de

una pérdida inadvertida de catalizador. En aquellos casos

en los cuales es deseable y/o necesario que el tiempo de
tratamiento esté limitado a un minimo absoluto se obtie-

nen rédpidemente velocidades de injerto albtamente Favora-—
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bles sumentando solamente la concentracidén de uno o mis
del catalizador y mondmero. En general aumentando la can-
tidad de disolvente orgdnico empleado en la solucidn oxi-
dante sirve para retardar la velocidad de polimerizacidn
de injerto. Como se ilustra en los Ejemplos 1 al 16, la
naturaleza del disolvente empleado en la solucidn reducto
ra es de vital importancia y afecta sipgnificativamente la
velocidad de polimerizacidn de injerto obtenible en la
etapa final de oxidacidn. Como se hace répidamente apa-
rente en los ejemplos siguientes, una situacidn idéntica
existe en lo que respecta la naturaleza del material di-
solvente empleado en la solucidn oxidente que contiene
mondmero. Esta situacidn estd ilustrada por los siguientes
ejemplos los cuales resumen los resulbtados obtenidos en
relacidn con el tratamiento de muestras de cabello humano
con metacrilato de metilo. Ios tratamientos de reduccidn
¥ oxidacién son idénticos a los descritos en los ejemplos
anteriores. Como se notard el disolvente empleado para
las cargas experimentales comprende alcohbl etilico sien-
do el resto agua.

Tabla 3

Hidroperd  Algohol
xido de cu ebtilico Metacrilatbo

Ejemplos 22-25

Ej. meno ml/ = ml/100 de metilo Porcentaje de
Ne, 100 ml. ml., ml/100 ml. injerto
22 4 57,2 8 10,87
23 4 48,0 8 5,88
Y 60,0 8 4,85
25 4 80,0 8 0,93

Como queda claro en los resultados anteriores, el empleo
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de disolvente orgénico en centidades aumentadas conduce a,

la obbtencidn de velocidades disminuidas de polimerizacidn.

 Se entenderd aln mis que la extensidn de la relacidn en-
" tre la concenbtracibén de disolvente orgdnico y velocidad
~ de polimerizacidén correspondiente dependeri criticamente

; de la naturaleza del mabterial mondmero empleado. Por lo

tanto, un componente dado de mondmero puede tolerar can-

tidades abundantes de disolvente orgdnico en ausencia de

" efectos perjudiciales sobre la velocidad de polimeriza—

cidn de injerto. En general pueden ser esperadas veloci-

dades disminuidas de polimerizaciln en aguellos casos en
los cuales el material monbémero exhibe una solubilidad
répida y relativemente ilimitada en el disolvente orgéni-
co seleccionade. En cualquier caso, tales parimetros pue-

den ser répidamente asegurados Para ula circunstancia en

particular. Asf, si fueran deseables velocidades de injer

 bo disminuidas,;el uso de cantidades aumentadas de disol--

- vente orginico pueden muy bien ser dictadas como un medio -

particular para 1ograrlas,
En general, los materiales queratinosos
que han sido expuestos a medios ambientes los cuales tiqg:

den a dafiarlos, exhiben una tendencia mayor a sufrir reac

ciones de polimerizacién mis favorables, es decir, veloci

- dades mis aceleradas de injerto. Esta situacidn Ppuede ser

_explicada probablemente con referencia al hecho de que

por ejemplo la fibra dafiada de queratina es de esbructura

‘mas porosa conduciendo mis la filtima condicidn a la pene-

tracién de reactivo dentro de la masa fibrosa. Por lo tan
%o, con referencia al cabello humano, el término "dafiado"

dentro del contexto de la presente invencidn connota, por.
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ejemplo, el cabello decolorado, cabello con ondulacidn
permanente, eve. Por lo tanto, se encuentra invariablemen
te que la adaptabilidad de una muestra dada de cabello al
procedimiento de la presente invencidn puede ser resalba-
da, por ejemplo, sometiendo la muestra a uno o mis trata-
mientos preliminares de decolorado conduciendo miltiples
tratamientos usualmente a resultados mis favorables. Esta
situacién estd ilustrada con referencia a los siguientes
ejemplos los cuales resumen los resultados obtenidos en
relacidn con el injerto de metacrilato de metilo en el ca
bello decolorado., En cada caso la reduccidn de la muestra
de cabello es llevada a cabo durante un periodo de 10 mi-
nutos utilizando una solucidn de reduceidn que comprende
5% de bisulfito sbdico en un sistema disolvente mezclado
de etanol (45%) y agua. Ia solucidn reductora es empleada
en vollmenes que se aproximen a 10 ml. por gremo de mues-
tra de cabello. El tratamiento con solucidn oxidante es
llevado a cabo durante un periodo de 30 minubos z la tem-
peratura ambiente ubtilizando 20 ml. de una solucidn oxi-

dante por gramo de muestra de cabello.

- 49 -
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Como se podréd notar, el cabello sometbido
a un solo tratamiento preliminar de decoloracidn exhibe
un aumento de un 50% en la cantidad de polimero injerta-
do cuendo de compara con el control, la muestra de cabe-
5 1llo no decolorado. Ademias, se obtiene una mejora adicional
en los valores de porcentaje de injerto a medida que se
aumenta el nlmero de tratamlentos preliminares de decolo-
racidn.
Se notan aumentos similares en el injerto
10 de polimero cuando el tratamiento antes mencionado es re-
petido empleande muestras de cabello que hen sido someti-
das a wa ondulacidn permanente. En los ejemplos 31-33 el
procediniento observado es como sigue: En cada caso la re
duccidn es llevada a cabo empleando una solucidn al 5% de
15 bisulfito sbédico en un sistema de etanol (45% y agua), la
reduccidn siendo conbtinuada durante un periodo de 20 mi-
nutos. Aproximadamente 10 ml. de solucién reductora son
empleados por gramo de muestra de cabello. Después del
aclarado es efectuada la etapa de oxidacidn durante apro-
20 ximadamente 30 minutos a la temperatura ombiente utilizan
do 20 ml. de solucidén de mondmero por gramo de cabello,
Tos resultados obtenidos son resumidos en la tabla sigulen

te:

M.1.71.
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Tanto las propledades de absorcién catidni

cas como anidnicas de los sustratos que queratina pueden

asimismo ser reguladas de acuerdo con requisitos predetexr
minados por medio de la presente invencidn, Asi con una
seleccién apropiada del mondmero, controlando la cantidad
de polimero injertado, ebc., se encuentra que la absorcidn
selectiva de los sustratos queratinosos para los reacti-
vos ya sean cabidnicos o anidnicos, por ejemplo, tintes,
Puede ser modificada notablemente. Por lo tanto, los es-
tudios experimentales que se refieren a la absorcidén de
cloro-hexadecil-piridinio en los valores de pH 4cidos,
neutros y bisicos hon demostrado que es posible aumentar
la cantidad de catidnico absorbido por el injerto por
ejemplo, 4cido polimetacrilico en el material queratino-
so. Por lo tanto, ¥y con referenbia a la velocidad de ab-
sorcién de cloro-hexadecil-piridinio por el cabello huma-
no injertado con Acido polimetacrilico, se ha encontrado
que la velocidad de absorcidn es altamente acelerada a
valores de pH bAsicos hasta tal punto que fueron imposi-
bles medidas precisas en materia prictica. En los valores
de pll neutros la velocidad de absorcidén es afin notablemen
te alta en comparacidn con el cabello no injertado, ha-
ciéndose las diferencias entre los mismos menos nokables
en los valores de pH Acidos. Lo anterior puede probable-
mente ser explicado por completo con referencisa al hecho
de que el cabello injerbado con Acido polimetacrilico con
tiene un nfmero mucho mayor de grupos dcidos capaces de
actuar como centros activos en la absorcidn de catibnico
¥ de que la hinchazén del cabello tratado a valores de pH

altos es mucho mayor que la del cabello no tratado. Sin
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%embargo, un PH neutro tiende a disminuir tanto la ioniéé—?
~¢cidn de los grupos carboxilo como la hinchazdn de las fi-.
“bras. A los valores de PH &cidos la ionizacién de los gru
:pos carboxilo es minima si no nula v por lo banbo las ve-

locidades de absorcidn catidnicas Ganto de las muestras

de cabello tratado como no tratado, son aproximadamente

Eiguales siendo las diferencias notadas despreciables., Ia
- relacién existente entre la cantidad de polimero injerta~
do y la absorcidn catidnica para el cabello humano puede
;ser ilustrada con referencia a los datos resumidos en la
tabla siguiente. En cada caso el tratamlento con cloro-he -
:xadecil—piridinio es llevado a cabo duranbte un periodo de

.dos horas utilizando un pH de 6,9.

Tabla 6
Porcentaje de Acido po- Miligramos de cloro-hexadecil-
“limetacrilico injerta- piridinio/gramo de muesbra de
do cabello
o , 12,50
2,01 26,99
16,33 50,12

Reciprocamente, la presente invencidn proporciona mediés
excelentes por los cuales se reduce la afinidad de los
sustratos queratinosos para los agentes catidnicos. Esto
puede ser logrado facilmenbte empleando meramente un mabte-
rial mondmero en la etapa de solucidn oxidante 1o cual
rinde wna substancla de polimero que tiene predominante-
mnente propiedades hidréfobas. ELl polimero hidrdfobo tiene
el efecto de rebtardar la penctracidn de los catidnicos.

Como se reconocerd, por la seleccidn prudente de mezclas

~de mondmero, las propiedades de absorcidn catidnica de la
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ULl e
masa queratinosa seleccionada para su tratamiento pueden

ser variadas practicamente a voluntad. Ia Presente inven-—
¢idn asimismo proporciona medios altamente eficaces para
alterar las propiedades de absorcidén anidnica de los sus-
tratos queratinosos., Por lo tanto, las medidas de recogi-
da de Naranja II tanto por el cabello no trabado como por
el injertado con metacrilato de poli(dimetilaminoetilo)
establecen sin equivocacidén que la afinidad de la muestra
de cabello tratado para los tintes anidénicos puede ser
resaltada significativamente por el procedimiento descri-
to aqui. A los valores de pH reducidos la afinidad Para
el Naranja II asl como la velocidad de absorcidn de los
tintes por el cabello injertado son mucho mayores que las
obtenidas haciéndose menos evidentes las diferencias en-
tre las mismas a medida que se aumenta el pH. A un pH neu
tro la cantidad de tinte Naranja IT absorbido por el cabe
llo injertado con metacrilato de poli(dimetilaminoetilo)
es aproximadamente el doble de la canlidad absorbida por
el cabello no tratado a wn pH de 3,5. Como queda suficien
temente claro por los datos anteriores, son logrados au-
mentos notables en la cantidad de polimero injertado en
relacidén con el tratamiento del cabello con ondulacién
permanente noténdose un aumento de aproximadamente 8 veces
en el caso de un solo,brabamiento de tefildo. Como se ha
sefialado previamente, las velocidades de injerto de poli-
mero parecen ser atribuibles a la porosidad aumentada que
caracteriza el cabello pre-daiiado.

En cada uno de los ejemplos sigulentes se
trata cabello humano con la composicidn enumerads en la

tabla siguiente, sipnificando los datos parbes en Peso,

..55..
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durante 30 minubtos a la temperatura ambiente habiendo si--

. do previamente reducida cada una de las muestras de cobe~-
1lo con una solucién al 6% de tioglicolabo que tiene un

pr de alrededor de C.

Labla 7
Ejemplo Nimero ‘
35 36 @ B/ R0
Hidroperdxido de cume-

o 5 3 3 3 5 5
alcohol etilico 30 18 26 47 - 28
scetvong —_— - e —_— 60 —_—
agua _ 42 30 21 73 25 25
acrilato de calcio 5 = - —— - —
acrilonitrilo - 5 - —-— — -
acrilato de bubilo —— - 5 —— —_ -
t-butil-acrilamida —— me e 5 — —-—
acrilato de hexafluo-

roisopropilo R - S 5 _

metacrilato de alilo _— = == —— - 5

cantidad de polimero
injertado (%) 15,9 11,5 18,4 16,2 11,7 13,3

In cada caso la cantidad de polimero injep
‘tado a las fibras de cabello se compara favorablemente con
los valores descritos en el ejemplo previo. Ademis, los
resultados obtenidos tenderian a establecer la superiori-
dad relativa de los iniciadores organo-solubles, siendo
los del tipo soluble en agua algo menos conduchores a ve—
locidades de injerto de polimero albtaomente aceleradas.

Resultados similares a los descritos arpi-

ba son obltenidos cuando se repite el pProcediniento descri

- 56 -



to pero empleando en lugar de hidroperdxido de cumeno ma-
teriales tales como perdxido de di-butilo, hidroperdxido
de terc-butilo, perdxido de benzoilo, 4cido peracético y
Perdxido de hidrdgeno. Como se ha mencionado Previamente,
5 el uso de ciertos de los iniciadores antes mencionados
DPrueba ser particularmente venbajosos en vista de su es—
tabllidad superior, facilidad de manejo, etc. De cual-
quier forma, debe ser notado que el material iniciador
seleccionado para su uso puede ser cualquiera de los em-~
10 bpleados convencionalmente en la polimerizacidn inducida
bor radicales libres de mondmeros del tipo de vinilo. Se
entenderd, desde luego, que compuestos mondmeros especifi
cos se prestardn a un uso mis efectivo con tipos delimita
dos de compuestos iniciadores. De cualquier forma, tales
15 consideraciones pueden ser resueltas répidamente por el
prictico en una circunstoncia en parbticular para deterni
nar con ello los modos éptimog de tratamiento.
Los procedimientos descritos en los ejem~
Plos anteriores son repetidos pero empleando en lugar de
20 los monémeros especificados lo sigulente
metacrilato de laurilo
metacrilato de octadecilo
metacrilato de 4,5-pentenilo
metacrilato de 2-hidroxietilo
25" metacrilato de Z-propilo
acrilamida
netaerilanida
Con referencia al uso de una sal de haluro,
¥ como se ha mencionado Previamente, el aumento de la con
30 centracién de una sal de haluro soluble en agua en la so-

1171,
- 57 -



10

11.1.71.

lucidén de mondmero, conduce a velocidades aumentadss de
injerto de polimero, sin embargo, los aumentos observa-

dos, son menos pronunciados dentro de los nargenes de

concentraciones mis altas. Esta situacidn ¢s demosbtrada

con referencia a los sigulentes ejemplos en los cusles la

muestra de queratina seleccionada para su tratamiento con

prende cabello humano, pesando cada muestra de 1 - 0,003

8. En cada caso la muestra de cabello es sometida o un
tratamiento de reduccién durante un perfodo de 15 minutos
utilizendo una solucidén acuosa de bioglicolato de amonio

- (6%) que tiene un PH de 9. Cuando se completa el tratamien
to de reduceidn, la muestra de cabello es aclarada a fon-
do de manera que se elimine el residuo de agente reductor.
Después la muesbra de cabello reducido es trabtada con uns
solucidn de mondmero de una composicidn especificada du-
rante un periodp de una hora a una temperatura de 442oC.

Se emplean aproximadamente 27 ml., de solucidén de mondmero
bor gramo de cabello tratado. La cantidad de polimero in-
Jertado se calcula como el borcenvaje de auvmento de peso
en seco, después del secado durante 12 horas sobre cloru-
ro de calclo en una caja seca. Ios resultados obtenidos

son resumidos en la Tabla 8.
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la concentracidén de catalizador(siguiendo los Ej. 40-45

de obra formé) con los resulbados indicados.

11-1-71.
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DT
Como sugerian los datos resumidoé]gﬁb %%f’:
el aumento de la concentracibén de catalizador de perdxido
conduce a wna mejora notable en la eficiencia del sistenma.
de Oxido-reduccién, estando bal mejora manifestada en tér
minos de aumento de injerto de polimero. Como se podrd ng
tar ademds, es obtenible un injerto de polimero resalbado
a pesar del uso de cada uno de los componentes de catali-
zador y bromuro en los mirgenes inferiores de concentra-
cidn. En general, deben ser evitadas cantidades en exceso
del catalizador de peréxido, es decir, cantidades substan
cialmente en excesc de las prescritas en esba memoria has

ta shora, con el fin de llevar a un minimo cualquier posi

bilidad de una formacidn no controlada de bromo, compren~-.

diendo el #ltimo un inhibidor poderosc de la polimeriza-
cidn.

Como se ha sefialado aqui anteriormente,
los materiales disolventes orgénicos que tienen propieda~
des deficientes de precipitacidn, btienen alglmn efecto re-
tardante sobre la velocidad de injerto de polimero. Esto
queda ilustrado en los siguientes ejemplos en los cuales

el procedimiento observado es el descrito en los ejemplos

anteriores.
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Tos ejemplos anbteriores ilustran claramen-—

te los efectos depresores sobre el injerto de polimero

atribuidos al uso de un disolvente de precipitacidn defi-

ciente como el representado por el monometil-éter de ebi-
lenglicol. Sin embargo, y como se hard evidente por la
comparacidén con el ejemplo 40, el empleo de solucién de

mondmero que contienen 37,03% de monoumetil-&ter de ebilen

' glicol en combinacidn con 7,40% de bromuro de libio es

sin embargo capaz de proporcionar velocidades de inJerbo

 de polimero substancialmente en exceso de las obtenidas

omitiendo la sal.
Los sigulentes ejemplos ilustran la téeni-
ca de persulfato de "una sola ebtapa'.
Ejemplo 54
Una muestra de cabello humano es tratada
durante un periodo de una hora a 41,59C con una solucidn

de la siguiente composicidn:

persulfato potisico 2 partes
metacrilato de metilo 2
acebona 2
dcido clorhidrico 0,095N 197 ®
agua S

Después la muestra de cabello se aclara
con agua y se seca sobre cloruro de calcio durante doce
horas en wna caja seca. Ta diferencia entre los pesos seF
cos de la muestra de cabello, es decir, tomado anbes ¥y
después del trabamiento es luego Gabulada.

La cantidad de poli(metacrilato de metilo)
injertado a la muestra de cabello se calcula por diferen

cia en 10,78%.
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Ljemplo 55

Se repite el Ejemplo 54 excepto que la so-

lucién empleada tiene la composicidn siguiente:

persulfato pobasico 2 partes
metacrilato de metilo 2 "
acetona 40
deido elorhidrico 0,095 7
agua 43 n

La cantidad de poli(metacrilato de mebilo)
injertado a la muestra de cabello en este caso se calcula
en 7,455,

Como se podra notar de nuevo, disminuyendo
la centidad relativa de acetona a la cantidad de agua pre
sente en el sistema sirve para favorecer la velocidad de
reaccitn de polimerizacidén de injerto hasta un grado que
hace posible un aumento de casi el 44% en la cantidad de
polimero injertado durante el mismo pveriodo de tratamien-
to.

Asimismo se pueden obtener velocidades més
favorables de polimerizacidn de injerto aumentando 1a con
centracidn de mondmero v/o catalizador empleada. Esta si-
tuacidn estd ilustrada por el siguiente ejemplo:

Ejemplo 56

Se repite el Ejemplo 54 excepto de que la

solucidn empleada tiene la siguiente composicidn:

persulfato de potasio (solucidn al 4%

en 4cido clorhidrico 0,093N ) 25 partes
dcido clorhidrico 5oom
metacrilato de metilo 5
alcohol metilico 45w
agua, 30 "
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injertado se calcula en 40,96%. Como se observarid la ci- -
- fra del porcentaje de injerto de polimero se sproxima a lg
;obtenida en el Ejemplo 55 a pesar del hecho de que se emQ,
5 | Plea menos catalizador. Sin embargo, la cantidad botal de
- mondmero empleado es aumentads desde 4 a 5 parbtes nien-
| tras que el disclvente empleado comprendé netanol.
Como se ilustra en los ejemplos 57 y 58,
el injerto de polimero puede asimismo ser llevado a cabo
10 empleando mezclas de mondmero para rendir con ello un Pro-
ducto que tiene un interpolimero injertado al mismo.
: Bjemplo 57
Se repite el Ejemplo 54 excepto que la so-.

lucidn empleada tiene la siguiente composicidns

15 persulfato de potasio (solucidn satura-
da en dcido clorhidrico 0,095N) 15 partes
metacrilato de mebilo 2 "
dcido metacrilico 2
alcohol metilico 15 n
20 agua 15

La cantidad de copolimero de metacrilato
de metilo y Acido metacrilico injertada a la muestra de
cabello se calcula en 17,82%.
Ejemplo 58
25 Se repite el procedimiento descrito en el
Ejemplo 54 excepto que la solucidn empleada tiene la si-
guiente composi;ién:

persulfato potésico (al 4% en una so-

lucién tempdn, pH 4,1) 30 parbes
alcohol metilico 20 "
30 metacrilato de metilo 2 "

11M.1.71.
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dcido metacrilico 4 partes
La cantidad de copolimero de &cido metacri
lico y metacrilato de metilo injertado a la muestra de ca
bello se calcula en 24,56%., Como se podra notar por compa
racibén con el Ejemplo 57, aumentando la cantidad total de
componente de monbémero asi como el catalizador aumenta co
rrespondientemente la cantidad de polimero injertado.
Se repite el Ejemplo 54 usando los siguien
tes mondmeros separadamente:
acrilabo de calcio
acrilonitrilo
acrilato de bubtilo
metacrilato de laurilo
metacrilato de octadecilo
metacrilato de Z2-hidroxietilo
acrilato de perfluoroetilo
metacrilabto de glicidilo
acrilamida
A pesar de que los ejemplos anberiores de-~

muestran la eficacia de la presente invencidén en relacidn

~con un sustrato queratinoso que comprende cabello humano,

se deberd entender de que la invencidn no estd en forma
alguna limitada a los mismos. Por io tanto, se obtienen
valores similares en lo que respecta al injerto de polimg
ro cuando los procedimientos ejemplificados son repetidos
pero empleando en lugar de cabello humano sustratos quera
tinosos tales como lana y diversos tipos de pelo de anima
les. De nuevo, la nabturaleza precisa del material selec—
cionado para su tratamiento no es de importancia critica

va que el procedimiento presente estd expuesto admirable-
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DPlia diversidad de substancias de querabina, siendo el

{mico requlsito que estén presentes grupos funcionales ya
- sea en forma de disulfuro o disulfuro reducido. Por lo
~ tanto, el término sustrabo queratinoso en el texbo de la

Dresente invencidn debe ser asi considerado.

La presente solicitud que corresponde a la
presentada en los Estados Unidos de América, el 29 de Ha-f
yo de 1969, bajo los nlmeros 829.095, 829.096 y 829.097,
se acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente Es-

tatuto sobre Propiedad Industfial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa

tente de Invencidén en Espafla, por VEINTE afios, son los-si

"gulentes:

1.= Un procedimiento para la modificacidn
de un sustrabto gqueratinoso el cual ha sido previamente S0
metido a una reduccidn quimica para coavertir con ello el
disulfuro en mercaptano, el cual comprende tratar el mis-
con una solucidn oxidante que comprende (a) wn inicia-
dor capaz de liberar especies de radicales libres en Pre-
sencla de mercaptano, siendo capaces dichas especies de
radicales libres de iniciar la polimerizacidn de mondme-

ros de vinilo y (b) un compuesto de mondmero de vinilo
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que contiene por 1o menos un grupo de la f£érmula i E
0,20 L

siendo capaz dicho mondmero de experimentar polimeriza-

cidén en presencia de dicho iniciador.

2.~ Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacidén 1 en el cual dicho iniciador cbmprende hi-
droperdxido de cumeno.

5.- Un procedimiento de acuerdo con la rei
vindicacidén 1 en el cual dicho mondmero comprende metacri
lato de metilo.

4.~ Un procedimiento de acuerdo con la rei
vindicacifén 1 en el cual dicho mondmero comprende Acido
o anhidrido itacénico.

5~ Un procedimiento de acuerdo con la rel
vindicacidén 1 en el cual dicho iniciador es &cido persul-
flrico o una sal soluble en agua del mismo.

6.~ Un procedimiento de acuerdo con la rei
vindicacibén 5 en el cual la conversidén de disulfuro en
mercaptano es efectuada por dicho iniciador.

7+- Un procedimiento de acuerdo con la redl
vindicacidén 6 en el cual la conversién de disulfuro en
mercaptano y polimerizacidn del mondmero de vinilo es efec
tuada en una sgola etapa.

8.~ Un procedimiento de acuerdo con la rei
vindicacidn 1 en el cual la conversién de disulfuro en
mercaptano es efectuada por wn agente reductor en una pri
mera etapa y después de aclarar el substrato tratado, la
polimerizacidn del monémero de vinilo trabado es efectua-

da en una segunda etapa.
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9.~ Un procedimiento de acuerdo con la rei

- vindicacidn 8 en el cusl el agente reductor es Acido tio-

© glicdlico, sus sales solubles en agua, bisulfitos solu-

bles en agua, sales solubles en agua de tioglicerina o

- trihidroximetilfosfina.

10.~ Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacidn 9 en el cual el mondmero es Acido o anhi-
drido itacbnico.

11.- Un procedimiento de acuerdo con las

reivindicaciones 1 a 10 en el cusl un haluro soluble en

agua estd presente con el mondmero de vinilo durante el

'tratamiento del substratbo.

12,- Un procedimiento para la modificacidn
de un sustrato queratinoso.

Ial y como se ha descrito en la Memoria
que antecede y para los fines que se han especificado.

Esta lMemoria consta de sebenta hojas eseri

tas a miquina por una sola cara.

20EREBH

Madrid,
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