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PROCEDIMIENTC DE OBTENCION DE.TETRAPOLIMEROS PARA
COMPOSICIONES FILMOGENAS APTAS PARA UTILIZARSE éOMO
SPRAY DE AEROSOL.

&Sadicilante: AMERICAN CYANAMID COMPANY, entidad norteamericana,

residente en Berdan Avenue, Township of Wayne, Es-

tado de New Jersey, EE.UU, de A.

En los dltimos afios han Si&o ampliamente pa-
tentados usos de diversos ingredientes polimeros en com
posiciones filmbégenas. La mayoria de estas composicio-
nes filmégenas son especialmente aptas para el uso como

5. componentes en composiciones para el rociado del cabe-~
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se, se deben derivar del mismo una muitiplicidad de efec~-

tos deseables. Por ejemplo, la composicién final deﬁe ma-
nifestar capacidad de retencién del cabello sobre una am-
plia gama de humedad. Ademds, la pelfcula formada con el
rociado no debe ser quebradiza ni pegajosa. Un requisito
atn mis importante es que la pelfcula debe ser facilmente
eliminable del cabello por lavado com@n. Ademis, efectos
un poco menos importantes, son que el cabello a; cual se
aplica el rociado deberi retener un alto grado de lustre
y brillo y el rociado que se aplica, una-vez aplicado, no

deberd formar escamas parecidas a caspa cuando se somete

‘el cabello a peinado repetido.

Todos estos requisitos del rociado pararcabello
ya habian sido reconocidos en la técnica y muchos de los
productos comerciales existentes para esta finalidad han
sido formulados de manera de evitar por lo menos los pro-
blemas principales de las composiciones anteriores.

Se ha encontrado ahora un material polimero
dnico y superior que se.puede utilizar como uno de los
componentes en composiciones de rociado para el cabello.
El nuevo tetrapolimero de la presente invencién posee to-
dos los requisitos y resuelve todos los problemas mencio-
nados mas arriba con respecto a lo que es de esperar de
un rociado para cabello comercialmenteragrayente y atil
cuando se le combina con los otros ingredientes esencia-
les del mismo., Es decir, un rociado para el cabello, que
contiene el nuevo tetrapolfmero de la presente invencién,
ofrecé superiores propiedades de retencién del cabello so-

bre una amplia gama de humedad, y la pelfcula rociada no
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es quebradiza ni pegajosa. Se elimina facilmente del cabe-

1llo la pelfcula rociada, mediante tratamiento normal con
champi o jab6n y lavado con agua.

Ademis, el tetrapolimero de la presente inven-
c¢ibén ofrece al formulador comercial una mayor libertad pa-
ra variar el grado de neutralizaciém, de manera que se
puede llevar al 6ptimo la solubilidad en agua con respec-
to a la lavabilidad. Se logran estas propiedades tGnicas
mediante un mezclado balanceado de los mon6meros componen-
tes del polimero. Para ser mﬁs exactos, las caracter{sti-
cas del nuevo tetrapolimero de la presente .invencién son
una funcién directa de un equilibrio hidrégeno-hidréfilo
y la cantidad de grupos carbonilo en el mismo, Ademds es-
tén relacionadas con los grupos carboxilo de tal manera

que se puede variar la solubilidad en agua sobre una am-

'plia gama de acuerdo con el grado de neutralizacién que se

controla, segin es sabido en la técnica, por la cantidad
de base solubilizante que se agrega a la formulacién final.

Segln se mencioné mas arriba, el nuevo material
polimero de la presente invencién, que es Gtil de acuerdo
con lo descrito m&s arriba, es tetrapolimero de (1) N-bu
tilo terciario acrilamida o N-isopropil acrilamida, (2)
acrilamida o metacrilamida, (3) N-vinilpirrolidona y (4)
&cido acrilico o metacrilico. '

Se logra las caracterfsticas Gnicas de este
nuevo tetrapolimero variando la cantidad de cada compo-
nente monémero sobre una gama relativamente estrecha y
critica. En este sentido, la N-butilo terciario acrilami-
da 6 N-isopropil acrilamida deberd estar presente en una

cantidad comprendida aproximadamente entre 70 y 80 % en
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peso, la acrilamida o metacrilamida en uné cantidad‘com-
prendida aproximadameﬁte entre 5 y 15 % en peso, la N-~vi-
nilpirrolidona en una cantidad comprendida aproximadamente
entre 5 y 15 7 en peso, y el &cido acrilico o metacrilico
en una cantidéd de aprbximadamente entre 1 y 10 % en peso,
baséndose dichos pesos en el peso total del polimero y to-
talizando 100 9.

El procedimiento de la invencién para preparar
los tetrapolimeros comprende polimerizar los monéderos me=
diante procesos en cuerpo, en solucién, en emulsién, etc.

Puesto que la polimerizacién del vinilo puede
verse inhibida o retardada por el oxigeno, resulta desea-
ble librar los reactivos de oxigeno disuelto y mantener
una atmdsfera inerte durante todo el curso de la polimeri-
zacién, convenientemente mediante unafburga continua con
una corriente de gas inerte tal como nitrégeno o argén.

Se puede iniciar la reaccién mediante cualquiera de una
cantidad de sistemas, de preferencia con una fuente ficil
de radicales libres tal como O, eL'—azbdiisobutironitri-
lo o compuestos peroxi orgénicos, por ejemplo perdxido de
laurocilo y peréxido de benzoilo o los diversos sistemas
redox que comunmente comprenden, como componente oxidante,
los peréxidos o persuifatos inorgénicos y, como componente
reductor, anhfdridos sulfuroso, un bisulfito, hidrosulfi-
to o tiosulfato, o un hidroperbéxido orgénico y activados.
En algunos casos resultard mas deseable una combinacién

de sistemas. Ademds, es posible iniciar la polimerizacién
ya sea termicamente o bien mediante radiacién sobfe una
amplia gamé de riiveles de energfa. Se puede modificar la

reaccién mediante la adicién de ageﬁtes de transferencia
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de cadena para controlar el peso molecular por debajo de
su valor méximo y mediante aceleradores para aumentar el
régimen de reaccién.

Cuando se lleva a cabo la polimerizacién en so-
lucién, se comprobari que resulta Gtil éualquier cantidad
de solventes solos o en combinacién, La eleccidén no se li-
mita a solventes en los cuales se puede mantener una mez-
cla homogénea., Resulta particularmente ventajosa una mez-
cla acetona-agua en la cual todos los reactivos y el pro-
ducto son solubles, y permite el empleo de un sistema re-
doz inorgénico simple tal como persulfato de amonio-meta-
bisulfito de sodio, con sulfato ferroso como acelerador.
Cuando se debe aislar el polimero por precipitacién, es
posible una gran libertad en muchos sentidos debido a la
purificacidén que se puede efectuar mediante los procedi-
mientos de recuperaci6én y mediante lavado o extraccibn.
Cuando se debe usar la mezcla de reaccién directamente en
la preparacién de una composicién de aerosol, el alcohol
serid por lo general el solvente preferido; es ventajoso
elegir catalizadores que llevarin la reaccidén a término
sin dejar resfduos indeseables.

Debido a la adaptabilidad que permite con res-
pecto a otras condiciones, el método preferido es la poli-
merizacién en solucién. Se puede controlar el régimen y
el grado de polimerizacién mediante la eleccién de cata-
lizadores y aditivos, y la cantidad e intervalos de tiem-
po a los cuales se los introduce, el nivel de la concen-
tracién del monémero, la temperatura qué'se mantiene y el
solvente que se usa. Las temperaturas preferidas estén

comprendidas entre 40 y 80¢ C, y particularmente entre 40
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y 602 C,
Se prefiere controlar el peso molecular del

tetrapolimero de la presente invencién, de manera de ob-

-tener viscosidades intrinsecas que no son mayores de apro

ximadamente 0,55.dl/g.

Se formula el tetrapolimero, descrito aqui y
préparado con los cuatro monémeros en las proporciones
especificadas mas arriba en composiciones de rociado para
el cabello, de acuerdo con lo que se ha descrito mas arri-
ba. En general se puede formular el tetrapolimero, en con=
centraciones de 0,5 a 4,0 % en peso, en una composicién
de aerosol de esta clase., Comunmente el aerosol contiene
aproximadamente 35 a 65 % en peso de impulsor, y més en
particular aproximadamente 45 a 55 %, y aproximadamente 35
a 65 % en peso de un alcohol inferior, en particular apro-
ximadamente 45 a 55 %, siendo los alcoholés preferidos el
etanol e isopropanol o mezclas de los mismos con pequefias
canfidades de propanol normal.

Para formar la composicién final se debe agre-
gar un agente neutralizador en cantidade; suficierites pa-
ra neutralizar 50 a 100 % de los grupos'carboxilo que es-
t4n presentes en la resina. Si asi fuera conveniente, se
puede incorporar también a la composicidn pequefias canti-
dades de otros ingredientes comunmenﬁe agregados a rocia-
dos para el cabello, tales como plastificantes,perfumes,
aceites y lanolina, etc. Sin embargo, el tetrapolimero
filmbgeno constituye la parte esencial de la presente in-
vencion,

De preferencia se utiliza un impulsor fluorado

en el rociado de aerosol, comprendiendo dicho impulsor
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aproximadamente 50 a 90 % de la nueva formulacién. El im-
pulsor provee presidén que fuerza la solucién a través de
una vdlvula de su envase, y para hacerlo la formulacién
completada deberi tener una presidén de vapor comprendida
aproximadamente entre 0,703 y 5,27 kg/cm2 a 25¢ C, El im-
pulsor preferido es una mezcla de tricloromonofluorometano
y diclorodifluorometano, comprendiendo la mezcla aproxima-
damente 20 a 50 % en peso de diclorodifluorometano, mien-
tras que el resto es tricloromonofluorometano. Otros im-
pulsores utilizables incluyen una mezcla de tricloromono-
fluorometano (50 a 95 % en peso) y clorodifluorometano (5
a 50 % en peso), y también son utilizables el diclorotetra
fluoretano, l-cloro-},2-difluoretano, 1,l-difluoretano y
monobromomonoclorodifluorometano, Se los puede utilizar
solos o en mezcla con tricloromonofluorometano y dicloro-
difluorometano de manera de ajustar la presién de vapor
del sistema a un valor preferido. Por ejemplo, se puede
utilizar 1,l1-difluoretano solamente como impulsor, en sis-
temas con presién relativamente alta. Se le puede usar tam
bién en sistemas para presiémn baja mequéndolo con triclo-
romonofluorbmetano para ajustar a un valor mas bajo la pre
sién de vapor de la formulacién terminada. En cualquier
caso, la presi6n de vapor de la formulacién total estard
comprendida aproximadamente entre 0,703 y 5,27 kg/cm2 a
252 C. La nueva composicién conténdr& éproximadamente 50

a 90 % en peso de impulsor; aunque se prefiere, por razo-
nes econémicas précticas, que la formulacién contenga apro
ximadamente 70 a 80 %. Las formulaciones serén ininflama-
bles debldo a los elevados porcientos de los ilmpulsores

fluorados que se utilizan normalmente. Se puede emplear
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otros impulsores convencionales, pero se prefiere los ime-

pulsores fluorados debido alas caracteristicas de ininfla-
mabilidad. |

La composicién de resina filmégena de la presen
te invencién resulta también Gtil como recubrimiento tem=
porario en muchas otras aplicaciones en las cuales es de-
seable que se pueda eliminar facilmente la pelicula por
lavado. En este sentido se puede utilizar la composicién
en la industria automovilfstica, industria del vidrio,
etc., como recu@rimientos temporarios. Para ciertas fina-
lidades se puede utilizar el agente neutralizador a un ﬁi—
vel mis bajo u omitirlo por entero para aumentar la resis-
tencia de la pelicula al agua.

El 2-amino-2-metil-1,3-propancdiol (AMPD) y el
2-amino-2-metilpropanol (AMP) son neutralizadores preferi-
dos. Sin embargo, se puede usar también otros neutraliza-
dores tales como 2-aminobutanol,

Se daran los siguientes ejemplos con fines pu-
ramente ilustrativos y no se los interpretaré como limita-
ciones de la presente invencién, con éxcepcién de lo defi-
nido en las reivindicaciones que se acompafia. Todas las
partes y porcientos son en peso a menos que se especifique
l¢ contrario,.

EJEMPLO 1 |

En un recipiente apropiado de‘reaccién, en el
orden indicado y con agitacién cqntinug, se introducen
33,3 partes de N-butilo terciario acrilamida en 300 par-
tes de acetona, 2,7 partes de 4cido acrilico y 40 partes
de acetona, 0,6 partes de hidréxido de sodio en 30 partes

de agua, 4,5 partes de acrilamida en 15 partes de agua,
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4,5 partes de N-vinilpirrolidona'y 0,100 partes de metabi-
sulfito de sodio en 10 partes de agua. El recipiente esté4
equipado con un agitador de velocidad variable, condensa-
dor de enfriamiento, tubo de admisién de nitrégeno y ter-
mémetro. Se calienta la mezcla bajo purga continua con gas
nitrdégeno y con agitacién a 502 C mediante bafio de agua.
Se agrega entonces los siguientes reactivos en el orden in
dicado: 0,003 partes de tioglicerol en 1,5 partesvde ace-
tona, 0,090 partes de persulfato de amonio en 10 partes de
agua y 0,020 partes de FeSO4.7H20 en 20 partes de agua. A
través del curso de las 2 1/4 hr siguiéntes se introduce
tioglicerol adicional, 0,045 partes en 22,5 partes de ace=-
tona. Se mantiene la temperatura a 50¢ C y se continua la
purga con nitrégeno y la agitacién hasta el término a las
3 hr. Se abre' entonces el recipienﬁe de reaqcién comuni-
céndolo con el aire. Se filtra la mezcla de polimerizacién,
se la acidifica con HC1 0,5N en 20 % de exceso y se la dis-
pone en un volumen grande de agua con agitacién contfinua.
Se recoge el producto, se le lava con agua y se le seca.
Se obtiene un rendimiento de 74 % del tetrapolfimero con
un contenido de carboxilo de 3,4 %. La viscosidad intrin-
seca (en etanol absoluto a 302 C) es 0,47 dl/g.
EJEMPLO 2

Se sigue nuevamente el procedimiento del E jem-
plo 1 con la excepcién de que se sustituye la N-butilo
terciario acrilamida del mismo por una cantidad equiva-
lente de N-isopropil acrilamida. Se logran resultados si~
milares.

EJEMPLO 3

Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 1, con




10.

15,

20.

25.

30.

la excepcién de que se sustituye la acrilamida del mismo
por cantidades iguales de metacrilamida, se recupera un

tetrapolimero similar.

1 por la cantidad equivalente de &cido métacrilico, a

igualdad de todas las deméds condiciones, da por resultado

un tetrapolimero que poéee propiedades similares al de di~-
cho Ejemplo ‘1.
EJEMPLO 5

En un recipiente mezclador apropiado se intro=-

duce 2,0 % del tetrapolfmero del Ejemplo 1 y 52,85 % de

etanol, Se agitan los contenidos hasta que se disuelve el
tetrapolimero y se agrega entonces coﬂ agitacién 0,05 %
de aminometilpropanodiol como neutralizador y 0,1 % de
glicol polietilénico (peso molecular 600) como élastifi-
cante., Se dispone el material resultante en una bomba pa-
ra aerosol en la cual se introduce entonces 45,0 % de una
mezcla de tricloromonofluorometano y‘diciorodifluorometano
(60/40) como impulsor. Se roc{a cabello con la solucién
resultante. El cabello conserva eficazménte su forma es-
tilizada y tiene un aspecto suave aﬁn.a una humedad rela-
tiva del 95 %, El cabello no es pegajoso y no se forman
escamas como resultado de peinarlo. Se puede limpiar por
completo el cabello lavéndolo con soluciones diluidas de
los jabﬁnes y champfis acostumbrados.-v

EJEMPLOS 6 a 8

La sustitucién del tetrapolifmero utilizado en
el Ejemplo 5 por cada uno de los tetrapolimeros de los

Ejemplos 2 a 4, individualmente, da por resultado la pro-
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duccidén de un rociado claro para cabello que actfia eficaz-
mente a alta humedad, que no es pegajoso, no forma esca-
mas, y se le elimina con facilidad mediante una solucién
de jab6n o champu en agua corriente. Después de peinar el
cabello rociado con el mismo, resulta suave con buen lus-
tre.

NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, asi como la manera de realizarlo en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundamental. También se
hace constar que el invento corresponde a una Solicitud
de Patente presentada en Norteamérica, con fecha 29 de
septiembre de 1969, bajo el nimero Ser, 862.044; acogién~
dose por lo tanto a los beneficios que conceden los Conve-
nios Internacionales en vigor, siendo %o que constituye la
esencia del referido invento y por lo que se solicita Pa-
tente de Invencién por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDI-
MIENTO DE OBTENCION DE TETRAPOLIMEROS PARA - COMPOSICIONES
FILMOGENAS APTAS PARA UTILIZARSE COMQ SPRAY DE AEROSOL;
caracterizdndose por lo siguiente:

1.- Procedimiento de obtencién de tetrapolime-
ros para compPsiciones film6genas aptas para utilizarse
como spray de aerosol, consistentes en aproximadamente 70
a 80 % de N-t-butilacrilamida 6 N-isopropilacrilamida,
aproximadamente 5 a 15 % de acrilamida o metacrilamida,
aproximadamente 5 a 15 % de N-vinilpirrolidona y aproxi-
madamente 1 a 10 % de &cido acrilico o &cido metacrilico,

siendo dichos porcientos en peso, en base al peso total de
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dicho tetrapolimero; caracterizado porque en una primera
etapa, se mezcla N-t-butilacrilamida o N-isopropilacril-
amida, cido acrflico, hidréxido sédico, acrilamida, N=
vinilpirrolidona y meta-bisulfato sédico.en acetona; en
una segunda etapa, se calienta la mezcla a una temperatu-
ra de 50¢ C; bajo gas nitrégeno; y en una tércera etapa,’
se affaden los siguientes reactantes: fioglicerol, persul-
fato aménico y sulfato férrico,

2.- Procedimiento de obtencién de tetrapolf{me-
ros pa:a.composiciones filmégenas aptés para utilizarse
como spray de aerosol, tal y como queda sustancialmente

descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 12 hojas escritas a mé-

Madridf [V 1973

AMERICAN CYANAMID COMPANY
OMEZ ACEBS Y '
/1 pu Eiraddos L Gaote Fasolioden
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