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El presente invento tiene por objeto nuevas
composiciones cosméticas a base de copolimeros inser-
tados y reticuledos y los nuevos copoli{meros utilizados.

Ha gido ya propuesto utilizer para la reall
zacidn de composiciones cosméticas tales como lacus o
lociones de mercado, diferentes tipos de polimerns que
pueden ser bien homopolimeros o bien copolimeros.

Entre éstos, se pueden citar 1la polivinilpi
rrolidona, los copolimeros tales como el cppolimero
vinilpirrolidonsa/acetato de vinilo; los copolimeroa de
acetato de vinilo y un écido carboxilico no saturado
tal como el &cido crotdénico; los copolimeros que re-
sulten de la polimerizacién de acetato de vinilo, Aci
do croténico y un éster acrilico, metacrilico o un eter
alcohilvinilico; los copolimeros que resultan de la cg
polimerizacidén de scetato de vinilo, &cido crotonico
y un éster vinilico de un &cido de cadena carbonada lar
ga o también de un éster alilico o metalilico de un
édcido de cadena larga carbonada; los copolimeros que
resultan de la copolimerizacién de un éster de un al-
cohol no saturado y un &cido carboxilice saturado de
cadena carvonada corta, de un &cido no saturado de ca
dena carbonada corta, y al menos un éster de un alco-
hol saturado de cadena carbonada larga y un &cido no

saturado de cadena carbonada corta y los copolimeros
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que resultan de la polimerizacidén de 2l menos un és-
ter no saturado y &l menos un &cido no saturado.

Estos copolimeros de los cuales algunos de
ellos han gozado de un amplisimo aprovechamiento, pre
gsentan efectivamente una buenea afinidad para la éuerg
tina de los cabellos, pero sin embargo, no tiénen el
conjunto de propiedades cosméticas que se requieren
generalmente para la realizacidn de excelentes lacas
¥ lociones de marcado.

La Socieded solicitante, después de importan
tes estudios, acaba de comprobar de manera totulmente
sorprendente que es posible preparar excelentes Sompo
siciones cosméticas tales como lacas o lociones de mar
cado utilizando un tipo particuler de copolimeros, te
niendo estos copolimeros la caracteristica de estar a
le vez injertados y reticulados.,

El presente invento tiene pues por objeto
nuevas composiciones cosméticas de mejor calidad que
las que son conocldas hasta este momento.

Los copolimeros utilizables segdin el invento
permiten preparar composiciones cosméticas tales como
lacas o lociones de marcado, que dan lugar a la forw
mecidn de peliculas gque presentan un excelente poder

de lacado, notablemente superior &l obtenido con les

resinas ya conocidas,
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De ello se deduce que las composiciones cos
méticas segin el invento proporeionan excelentes resul-
tados.

Los copolimeros utilizables segin el jnvento
confieren igualmente a las lacag y lociones de marcado,
otras ventajas particularmente interesantes. Permiten
preparar peliculas que presentan un brillo notablemsn
te superior a la de los copolimeros corrientemente uti
lizados hoy dia.

Ademds, presentan gran tfinidad para los ca
bellos, lo que presenta la doble ventaja de conlerir
un mejor aspecto a la cabellera cuando los copolimeros
segin el invento estén presentes en 1&5 lociones de
marcado, asi como permitir el peinado de la cabellera
sin destruccidn importante de la pelicula de copolimg
rog. Se sabe en efecto, que cuendo se utiligan resinas
del tipo actualmente conocido, el peinado provoca la
eliminacion casi total de estas resinas que caen en foy
ma de un polvo blanco. Por el contrario, en el caso de
las composiciones cosméticas segin el invento, es posi
ble el peinado, mientras que les pelicules de copolime
ros, pueden ser sin embargo fécilmente eliminedas por
cepillado o por lavado con ayuda de un champi de tipo
convencional.

El presente invento tiene pues por objeto

-4 -
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el producto industrial nueve que constituye una compo
sicion cosmética que contiene en mezcla en un vehiculo
cosmético apropiado al menos un copolimero injertado

y reticulado, resultando este copolimero de la copoli
merizacion ¢

a) de al menos un mondmero del tipo no idni

co,
b) de al menos un mondmero del tipo idnico
0 de N-vinil-pirrolidona

¢) de polietilenglicol, ¥y

d) de un agente de reticulecidn elegido del
Zrupo COnstituido por dimetacrilato e
etilenglicol, ftalatos de dialile, dlvi-
nilbencenocs, tetraaliloxietano y polialil
sacarosgs que tienen de 2 a 5 grupos all
lo por mol de sacarosa,

Por "copolimero injertado y reticulado" se
deve entender copolimeros que contienen en su cadena
principal remificaciones o injertos, estando éstos uni
dos ellos mismos los unos & los otros por medio de un
agente de reticulscion.

Resulta pues que estos copolimeros injerta-
dos y reticulzdos contienen una red de ramificaciones
bastante dens&, que depende en gran parte del grado de

N < ! . o
insaturacion del agente de reticulacidn.

-5 -
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Los copolimeros injertados son polimeros bien
conocidos que, esquemdticamente, pueden estar represen
tados de la siguiente manera :

—A—B-A-B""B toouil.tA—A_B—A—E-A—A—B'
i

! ! ! !
C D ¢ ¢
! ! ! !
D D D c
! ! ! !
c C C D
! ! ! !

Figura 1

La cadena principal - A -B-A-B -8 - ,,.
ess A=A -B~-A-3B..,.. constituye "la espina dor
sal" del copolimero injertadoc y los eslabones - & - D ...
D - C - constituyen los injertos.

Los copolimeros injertados y reticulados pug
den iguaslmente estar esqueméticamente representados de
la siguiente manera :

-'-A"'B"'B—B ...‘II'I. A-B-A-B"'

! ! ! !
D C D c
! ! ! !
E-X-E E-X-E
! ! ! !
C D D C
! ! ! !
..X—E E"Xolnaoooacon E E‘Xc.o-t
! ! ! !
c D C D
! ! ! !
Figura 2

La cddena principal o "espina dorsal" - A -

«B-B-B ... A=B-A~-3B« es idéntica a la del
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copolimero injertado, lo mismo que los injertos. Sin

embargo, intervienen en los copolimeros injertados y

reticulados, los eslabones - E - &4 - E ~ qué unen en
tre 81 los direrentes injertos y/o las diférentes'bs—
pinas dorsales" de los polimeros.

Estos eslabones E - X - E provienen izl agen
te de reticulacion que, cuando contiene dos iasatura-
ciones {(como en la figura 2) forma redes de reticula-
cion bi-dimensionales.

Como ze ha mencion:do anteriormente cl agen
te de reticulacion puede igualmente contener varias
insaturaciones y en este caso las redes de raticulacidn
son tridimensionales ... o pluri-dimensionales.

El grado de insaturacidén es como minimo de
2 y puede ser, en el caso de lasg polialilsacaroéas,
igual a 5. %

Segun el invento, los mondmeros no iénicos
pueden ser e un tipo muy variado y entre éstos se due
den citar en particular : acetato de vinilo, esteara-
to de vinilo, laurato de vinilo, propionate de vinilo,
estearato ue alilo, laurato de alilo, maleato de die-
tilo, acetato de alilo, metacrilato de mstilo, cetilvi
niléter, estearilviniléter y hexeno-l.

Los mondmeros idnicos pueden ser igualmente

de un tipo muy variado y entre éstos se pueden citar

-7 -
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en particular: Acido crotonico, &cido aliloxiacético,
dcido vinildcético, Acido maleico, &cido acrilice, y
4cido metacrilico.

El prepolimero sobre el que se efectua el in

5 jerto es como se ha indicado anteriormente el polieti
lenglicol cuyo peso molecular estd generalmente com-
prendido entre 200 y varios millones, pero prerzrible
mente entre 300 y 30.000.

Los copolimeros injertados y reticuladcs uti

10 lizables segin el invento estdn constituidos nreferi
blemente :

a) por 5 a 85% en peso de al menos un monome

ro no idnico,

b) por 3 a 80% en peso de al menos un mondme

15 ro idnico o por N-vinilpirrolidons,

c) por 2 a 50% en peso, pero preferiblementes

por 5 a 30% de polietilenglicol, ¥y

d) por 0,01% a 8% en peso de un agente de rg

ticulacion, estando el porcentaje del agen
20 te de reticulacidn expresado con relacidn
al peso total de a)+bliec).

Asi si se copolimerizan 246 g de acetato de
vinilo (82%), 24 g de 4cido crotdnico (Bk) y 30 g de
polietilenglicol (10%), la cantidad de agente de reti

25 culacidn podrd variar entre 0,03 g (0,01%) y 24 g (8%).

18.4.73 -8 -
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Los copolimeros injertados y reticulados ta
les como los asi definidos tienen seneralmente un peso
molecular comprendido entre 10,000 y 1.000.000, pero
preferiblemente comprendido entre 15.000 y 500.0C0.

Las composiciones cosméticas segin el inven
to pueden presentarse bien en forma de lociones de mar
cado, o bizn en forma de lacas para cabellos.

Las lociones de marcado segun el invento se
presentan en forma de soluciones acuosas o hidroalcohd
licas que contienen de 5 & 70% de alcohol ¥y tienen una
concentracidn en copolimero injertado y reticulado com
prendida entre 0,4 y 5%. Los alcoholes generalmsrte
utilizados para la realizacidn de tales loclones de mapr
cado son preferiblemente alcoholes aliféticos inferip
res de bajo peso molecular tales como etanocl o isopro
panol.

Las lacas para cabelles segun el invento son
obtenidas por disolucion en un alcohol de al menos un
copolimero injertado y reticulado tal como se ha defi
nido anteriormente, siendo esta solucidn situada en
una bomba aerosol y mezclada con un gas propulsor li-
cuado, bajo presion.

Se puede por ejemplo obtener una laca aero-
g0l segiun el invento afiadiendo a una mezcla coastitui

da por 1/4 a 1/3 de alcohol alifédtico anhidro tal como

-9 -



etanol o isopropanol y 3/4 a 2/3 de un propulsor o de

una mezcla de propulsor licuado tal como hidrocarburos

halogenados del tipo triclorofluorometano o diclorodi

fluorometano, 0,5 a 4% en peso de al menos un copolimg
5 ro injertado y reticulado.

Cuando, en las composiciones segin el inaven
to log copolimeros injertados y reticulados, contienen
funciones dcidas carboxilicas libres, éstas pueden ser
nautralizadas con ayuda de una base en una proporcidn

10 comprendida entre 50 a 100% de la cantidad corresnon-
diente & una neutralizacidn estequiométrica, con ayuda
de una base orgénica o mineral tal como amoniaco, mo-
noetanolamina, dietanolamina, trietanolamina, isopropi
laminas, morfolina, amino-2-metil-2-propancl-l, amino-2-

15 ~mgtil-2-propanodiol~-1,3, etce..

Por supuesto, es posible afiadir a las compo
siciones cosméticas segin el invento coadyuvantes ta-
les como plastificantes, perfumes, colorantes, o cual
quier otro coadyuvante convencional empleado en cosmé

20 tica,

El presente invento tiene igualmente por ob
jeto un procedimiento de marcado, este procedimiento
consiste en impregnar los cabellos con ayuda de una
locidn segin el invento, enrollar los cabellos en ru-

25 los de marcado que tienen un didmetro de 15 a 30 mm y

18.8.73 - 10 -
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secar los cabellos asi enrollados.
El presente invento tiene ademds por objeto
los nuevos copolimeros injertados y reticulados que

resultan de la copolimerizacion @

a) de 5 a 85% en peso de al menos un mondme
ro no idnico elegido del grupo constituido por acetato
de vinilo, estearato de vinilo, laurato de vinilo, pro
pionato de vinilo, estearato de alilo, laurato 42 ali
lo, maeleato de dietilo, acetato de alilo, metacrilato
de metilo, cetilviniléter, estearilviniléter y hexe-
no-1,

b) de 3 & 80% en peso de 8l menos un monémg
ro idnico elegido del grupo constituido por doido cro
ténico, Acido aliloxiacético, écido vinilacético, ci
do maleico, Acido acrilico y &cido metacrilico o N-vi
nilpirrolidonaj;

¢) de 2 a 50% en peso pero preferiblemente
de 5 a 30% de polietilenglicol; y

d) de 0,01 a Y% de un agente de reticulacion
elegido del grupo constituido por :

dimetacrilato de etilenglicol, ftalatos de

dialilo, divinilbencenos, ftetraaliloxietano

y polialilsacarosas que tiensn de 2 a 5 gru

pos alilo por mol de sacarosa, estando el

porcentaje de agente de reticulacidén expre-

- 11 -



sado con relacidn al peso total de
a)+blic).
Las caracterfsticas (pesos moleculares, cons
titucidn, ete...) dadas anteriormente para los copoli
5 meros injertados y reticulados utilizables en las com
posiciones cosméticas segin el invento se aplican
igualmente para los nuevos copolimeros injertados y
reticulados tales como los asi definidos.
E1l presente invento tiene ademés por objeto
10 el procedimiento de preparacidn de copolimeros injer-
tados y reticulados. Ia reaccion de polimerizacidén
puede ser efectuada segin los métodos clésicos, es dg
cir en masa, en suspensidn, en emulsidn o en solucidn
en un disolvente. De modo preferible, la polimeriza-
15 cifén se realiza bien en masa, o bien en suspensidn.
Los inicimdores de polimerizacion son en ge
neral los iniciadores clésicos de polimerizacidn de
tipo radical, pero su eleccidn depende principalmente
de los diferentes mondmeros utilizados y del medio de
20 reaccion. Entre los diferentes iniciadores utilizables
segin el invento, se pueden citar particularmente los
perdxidos tales como perdxido de benzoilo, perdxido
de lauroflo, perdxido de acetilo e hidroxi-perdxido
de benzoilo; los catalizadores que, por descomposicién

25 liberan un gas inerte tal como azo-bisisobutironitrilo;

18.8.73 - 12 -
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los catalizadores de oxido-reduccicn tales como el per
sulfato de sodio, sulfito de sodio y agua oxigenada,
La concentracion del iniciador estd generalmente come
prendida entre 0,2 y 15% y preferiblemsnte entre 0,5

y 12% en peso con relacion al peso total de log reac-
tivos (monémeros, polietilenglicol y agente de reticu
lacidn).

En la polimerizacidon en suspension, importa
que los diirerentes reactivos no sean miscibles con el
agua o el liquido inerte utilizado para realizar la
polimerizacion. En consecuencia, si se utiliza ogua
como medio de susgensién, es necesario saturarle con
una sal mineral tal como el cloruro de sodio, porque
el polietilenglicol es soluble en agua. Si uno de los
mondmeros es igualmente soluble en agua (caso de los
dcidos) la adicidn de cloruro de sodio tiene por efec
to ponerlo sn suspension y asi{ la totalidad de los re
activos se encuentran entonces en las gotitas.

Tos agentes de suspension utilizados segun
el presgente invento pueden ser los convencionalmente
empleados tales como la hidroxietilcelulosa conocida
con la denominacidn comercial de "Cellosize" &cido
poliacrilico reticulado conocido con la denominacion
de "Carbopol" y los alcoholes polivinilicos conocidos

con 1a denominacion comercial de "Rhodoviol" etC...

- 13 -
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Cuando la polimerizacién tiens lugar en emul
sién, la reacecidn se efectia en presencia de un agents
emulsionante tal como por ejemplo estearato de potasio,
palnitato de potesio, laurato de potasio, clorhidrato
de laurilamina, etc...

El peso molecular de los copolimeros injer-
tados y reticulados puede ser regulado introduciendo
8 lo largo de la polimerizacién pequeiias cantidades
(0,05 a 0,4% en peso) de agente regulador de cadenas
tal como aldehidos, como el butiraldehido, o sustan-
cias cloradas tales como cloroformo, bromoformo, tetra
cloruro de carbono, mercaptanos tales como laurilmer-
captano, etc,..

Con el fin de hacer comprender mejor el in-
vento, se van a describir ahora & titulo de ilunstra-
cidn ¥y sin ningin caracter limitativo ejemplos de pre
paracién de copolimeros injertados y reticulados, asi
como ejemplos de composiciones cosméticas & base de
estos copolimeros.

EJEMPLOS DE PREPARACION OE COPQLIMEROS

EJEMPIO 1

En un matragz de fondo redondo de 2 litros pro
visto de un azitador mecénico, un tubo para suministro
de nitrégeno, un termdémetro y un refrigerante, se in

troducen 400 g de una solucion acuosa que contiene 104 g

- 14 -
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de cloruro de sodio y 0,8 g de Cellogize. Después se
introduce une solucidn compuesta de 246 g de acetato
de vinilo, 24 g de dcido orotdnico, 30 g de polietilen
glicol (peso molecular (PM) = 20.000), 0,6 g de tetra-
-aliloxietano y 6 g de peréxido de benzoilo al 100%.
Después de la adicidn, se calienta con agitacidn y a
reflujo durante aproximadamente 8 horas. Después de
este tiempo la polimerizacidn ha terminado. Las perlas

obtenidag son lavadas y recuperadas de forma convencio-

nal.
Rendimiento : 85%
Indice de acidez 3 53,8
Visc0s1dad v..eewss.. (80lucion al 5% en DMF
a 359C)
¢ 7,73 cps.
EJENPLO 2

En un matraz de fondo redondo de 1 litro pro
visto de un agitador mecénico, un tubo para suministro
de nitrdgeno, un termometro y un refrigerante, se in
troducen 220 g de unsa golucidn acuosa que contisne 77 g
de cloruro de sodio y 0,44 g de Cellosize. Después se
introduce una solucidn compuesta vor 82 g de acetato
de vinilé, 8 g de écido crotdnico, 10 g de polietilen
glicol (peso molecular : 20.000), 15 g de dialiléter

y 10 g de azo-bisisobutironitrilo. Después de la adi-

- 15 -
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cidn, se calienta a T09C durante 24 horas. Después de
este tiempo, la polimerizacion ha terminado. Las per-
las obtenidas son lavadas y recuperadas de forma con-
vencional,
Rendimiento : 82%
EJEMPLO 3
Se polimeriza segin el procedimiento deseri

to en el ejeuplo 1 :

- Acetato de vinilo 63 8
- N-vinilpirrolidona 27T &
- Polietilenglicol de PM 20.000 10 g
- Tetraaliloxietano 0,18
-~ Azo-bis-isobutironitrilo 4 &
- Cloruro de sodio 152 g

- Solucién de Cellosize al 0,06% en agua 400 g
Caracteristicas del polimero obtenidc :

Vigc05idad e..e.... (S0lucion al 5% en DMF
a 352C): 2,71 cps.

EJEMPLO 4
Se polimeriza segiun el procedimiento descri

to en el ejemplo 1 :

~ Acetato de vinilo 14 g

- Acido crotdnico 8 g

- DPolietilenglicol de PiM 20,000 20 g

— Tetraaliloxietano 0,2 g
- 16 -



- Perdxido de benzoilo 2 g

- Solucidn de Cellosize al 0,2 % en agua 200 g

~ Cloruro de sodio 76 g
Caructeristicas del polimero obtenido

5 Indice de acidez : 57

Viscosided (solucidn al 5# en DMF a 359C) : 6ops

EJENPIO_5
Se polimeriza segin el procedimiento deseri

10 en el ejemplo 1 :

10 - Acetato de vinilo 82 g
- Acido crotonico 8 &
- Polietilenglicol de PM 4C00 10 g
- Tetreaaliloxietano 0,2 g

1

Solucion de Cellosize &l 0,2% en agua 200 g

15 - Cloruro de sodio 7 ¢
- Perdxido de benzoilo 2 g
Caracteristicas del polimero obtenidou :
Indice de acidez : 57,8
Viscosidad (solucion &l 5% en DMF a 352C): 3,17
cps.
20
EJENFLO 6
Se polimeriza segin el procedimiento descri
to en el ejemplo 1 :
- Aceteto de vinilo 82 g
25 - Acido crotdnico 8

18.8,73 - 17T -



10

15

20

25

18.8.73

Polietilenglicol de FM 1500 1 g

Tetraaliloxietano 0,2 g

Solucion de Cellosize al 0,24 en 2gua200 g

Clorurc de sodio 76 g

Peroxido de benzoilo 2 g
Caracteristicas del polimero obtenido :
Indice de acidez : 57,9

Viscosidad (solucidn &l 5% en DMF a 352C)

EJEMPIO 7

Se polimerize segun el procedimiento deseri

to en el ejemplo 1 @

Acetato de vinilo T g
Acido crotdnico 20 g
Polietilenglicol de PM 20C.000 10 g
Tetraaliloxietano 0,2 g
Perdxido de benzoilo 2 g
Solucion de Cellosize 8l 0,4% en

agua 200 g
Cloruro de sodio 76 g

Caracteristicas del polimero obtenido @
Indice de acidez : 136

Viscosidad (solucidn al 5% en DMF a 359C)

- 18 -
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RIBPTO 8

Se polimeriza segin el ejemplo 1:

- Acetato de vinilo 85 g
- Acido crotdénico 5 g
5 - Polietilenglicol de Pi 4000 0 g
~ Tetraaliloxietano 0,2 g
- Peréxido de benzoilo 2 g
~ Soluecidn de Cellosize al 0,2% en agua 200 g
- Cloruro de sodio 76 g
10 Caracteristicas del polimero obtenidos

Indice de acidez : 39

Viscosidad (solucidn al 5% en DIP a 359C) : 5,15

EJHPIO_9 |
15 | Se polimerigza segin el ejemplo 1
~Acetato de vinilo 82 g
~ Acido crotdnico 8 g
~ Polietilenglicol de FI 20,000 10 g
- Pialato de dialilo . 0,2 g
20 -~ Perdxido de benzoilo 10 g
- Solucidn de Cellosigze al 0,25 en agua 200 g .
- Cloruro de sodio 776 g
- Ceracteristicas del polimero obtenido :
Indice de acidez : 5%
25 Viscogsidad (solucién al 5% en DHF a 359C) : 3,34
CPSe
4.1.74 ' - 19 -
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EJEMPLO 10

Se polimeriza segin el ejemplo 1 :

-~ Acetato de vinilo 82 g
- Acido crotdnico 8 g
~ Polietilenglicol de PM 20.000 10 g
« Diglilmelamina 0,2 g
- Azo-bis~isobutironitrilo 2,2 g
- Solucidn de Cellosize al 0,2% en agua 200 g
- Cloruro de sodio 7 g

Caracteristicas del polimero obtenido :
Indice de acidez : %59
Viscosidad (solucidn sl 5% en DMF a 3590) : 2,71
cps.
EIENPTO_11
En un matraz de fondo redondo de 1 litro pro
vigto de un agitedor mecénico, un tubo paras suministro
de nitrdgeno y un refrigerante, se introducen 10 g
de estearato de vinilo, 10 g de Acido aliloxiacético,
0,02 g de tetraaliloxietano, 10 g de polietilenglicol
de peso molecular 20,000 y 2 g de perdxido de benzoilo
gl 100% en solucidn en 70 g de acetato de vinilo,
La mezcla se calienta a reflujo y luege a
80¢C durante 8 horas.
Se obtiens un polimero :

Indice de Acidez : 31,4
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Viscosidad (2% de polimero neutralizado con
emino-2-metil~-2-propanol~-1, en
solucién hidroalcohélica al 50%
de etanol, a 34,69C) : 3,5 cps.

EJEMPLO 12
Se polimeriza segin el procedimiento descri

to en el ejemplo 11 ¢

- Acetato de vinilo 7 8
- Estearsto de &lilo 15 &
- Acido aliloxiecético 4 g
- Polietilenglicol de PM 20.000 0 g
- Tetraaliloxietano G,2 g
~ Perdxido de benzoilo g

Carecteristicas del polimero obtenido:

Indice de acidez : 25

Viscosidad (2% de polimero neutralizudo con
anino-2-metil~Z-propanci-l, en
solucidn hidroalcohdlica al 50%

de etanol, a 34,62C) : 2,84 cps.

EJEMPLO 13

Se polimeriza segin el ejemplo 11 :

- Acetato de vinilo 65 g

- Egtearato de alilo 10 g

-~ Acido aliloxiacético 5 g

- Polietilenglicol de PM 20,000 20 g
- 2] -
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~ Tetraslilsacarosa 0,2 g
- Perdxido de benzoilo 3
Caracteristicas del polimerc obtenido ¢
Indice de acidez : 23
Viscosidad (2% de polimero neutralizado con
amino-2-metil-2-propanol~l, en
solucidén hidroalcohdlica al 50%

de etanol, a 34,69C): 3,18 ops.

EJEMPLO 14
Se polimeriza segun el ejemplo 11 :

- Acetato de vinilo 0 g
- Acetato de alilo 10 g
- Acido croténico 10 g
- Polietilenglicol de PM 20.000 W0 g
- Tetraaliloxietano C,2 g
- Peréxido de benzoilo T g

Caracteristicas del polimero obtenido

Indice de acidez : 91

Viscosidad (solucion al 5% en DMF a 352C)
3,73 cps,

Viscosidad (2% de polimero neutralizado con
amino~2-npetil~2-propanol-l, en
solueion hidroelcohdlica al 50%

de etanol, & 34,69C) : 3,63 cops,

- 22 -
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EJEMPLO 15

Se polimeriza segin el ejemplo 11

- Acetato de vinilo 70 g
- Mestacrileto de metilo 10 g
- Acido crotdnico 10 g
- Polietilenglicol de PM 20.000 10 g
- Tetraaliloxietano 0,2 g
~ Perdxido de benzoilo 3 g

Caracteristicas del polimero obtenide :

Indice de scidez : 57

Viscosidad (2% de polimero neutralizado con
amino=-2-metil-2-propanocl-1l, en

%

solucidn hidroalcohdlica al 50
de etanol, & 34,6°C) : 5,5 cpa.
EJEMPLO 16

Se polimeriza segun el ejemplo 11:

- Acetato de vinilo 680 g
- Acido vinilacético 10 g
- Polietilenglicol de PM 20.000 10 g
-~ Tetraaliloxietano 0,2 g
- Perdxido de benzoilo 3 8

Caracterdisticas del polimero obtenido

Indice de acidez : 63

Viscosided (2% de polimero neutralizado con
amino-2-metil~2-propanol-l, en

solucion hidroalcohdlica al 50%
de etanol & 34,6°C) : 2,83 cps.

- 23 -
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EJEMPLO 17

1

Se polimeriza segin el ejemplo 1 :

Acetato de vinilo 85 g
Acido erotonico 5 g
Polietilenglicol de PM 20.000 10 g
Tetraaliloxietano 0,2 g
Perdxido de benzoilo 3 g
Soluci6n de Cellosize al 0,2% en agua 200 ¢
Cloruro de sodio 6 g

Caracterf{sticas del polimero obtenide »

Indice de acidez : 37

Viscosidad (solucion al 5%, en DMF a 359¢)
s 2,63 cps.

EJEMPLO 18
Se polimeriza segun el ejemplo 11 :
Propionato de vinilo 80 g
Acido erotdnico 10 g
Polietilenglicol de PM 20,000 10
Tetraaliloxietano 0,2 g
Perdxido de benzoilo 2

ae

Caracter{sticas del polimero obtenido

Indice de acidez : 84

Viscosidad (2% de polimero neutralizado con
amino-2-metil-2-propanol-l, en
solucion hidroalcoholica al 50%

de etanol, & 34,69C) : 3,53 cps.

- 24 -



EJEMPLO 19

Se polimeriza segin el ejemplo 11 :

-~ Acetato de vinilo 45 g
~ Maleato de dietilo 3% &
5 - Acido crotdnico 10 g
- Polietilenglicol de PM 20.000 10 g
- Tetraaliloxietano 0,2 g
- Azo-bis-isobutironitrilo 1,5 g

Caracteristicas del polimero obtenido :
10 Indice de &acidez : 67,3
Viscosidad (2% de polimero neutralizado con
amino-2-metil-2~-propancl-l, en
solucidn hidroalcohdlica al 50%
de etanol, a 34,69C) : 2,5 cps.
15 EJEMPLC 20

Se polimeriza segun el ejemplo 11 :

- Metacrileto de metilo 80 g

- Acido acrilico 10 g

~Polietilenglicol de PN 20.000 10 g
20 - Dimetacrilato de etilenglicol 0,02 g

~ Ago~bis~isobutironitrilo 1,5 &

Caracteristicas del polimero obtenido @

Indice de acidez : 68,6

25

18.8.73 - 25 -



Viscosidad (2% de polimero neutralizado con
amino~2-metil-2-propanol-l, en
solucidn hidroalcohdlica al 50%
de etanol, a 34,69C) : 5,7 ops.
5 EJEMPLO 21

Se polimeriza segin el ejemplo 11 :

-~ Hexeno-1 30 g
- N—vinilpirrolidona €0 g
~ Polietilenglicol de PM 20.000 10 g
10 - Tetraaliloxietano C,1 g
- Ago~big-isobutironitrilo 1,5 g
Caracteristicas del polimero obtenido :
Viscosidad (2% de polimero neutralizado con
anino-2-metil-2-propanol-~l, en
15 solucion hidroalcohdlica al 50%
de etanol, a 34,6%C) : 3 eps.
EJEMPLO 22
Se polimeriza segun el ejemplo 11 :
- Acetato de vinilo 70 g
20 - Cetilviniléter 10 g
- Acido aliloxiacético 10 g
- Polietilenglicol de PM 20,000 10 g
~ Tetraaliloxietano 0,01 g
~ Azo~-bis-igobutironitriloe 1,75 g
25 Caracteristicas del polimero obtenido :

18.8.73 - 26 -



Indice de acidez : 47
Viscosidad (2% de polimero neutralizado con
amino~2-metil-~2-propancl-l, en

solucion hicroalcohdélica al 50%

5 de etanol, a 34,62C) : 2,99 cps.
EJEMPLO 23
Se polimeriza segun el ejemplo 11 :
- Acetato de vinilo 70 g
- Estearilviniléter 10 g
10 - Acido croténico 0 g
- Polietilenglicol de PM 20,000 10 g
- Tetraaliloxietano 6,01 g
~ Azo-bis-isobutironitrilo 1,75 &
Caracteristicas del polimero obtenido :
15 Indice de acidez : 65

Viscosidad (2% de polimero neutralizsdo con
enino~2-metil-~2-propancl-l, en
solucion hidroalcohdlica al 50%
de etanol, a 34,69C) : 3,85 cps.
20 EJEMPLO 24

Se polimeriza segin el ejemplo 11 :

- Acetato de vinilo 0 g
- Lauratc de vinilo 10 g
- Acido crotdnico 10 g
25 ~ Polietilenglicol de PM 20.000 10 g

18.8.73 - 27 =



10

15

20

25

18-8-73

- Tetreaaliloxietano 0,02 g
- Peréxido de benzoilo 2 g
Caracteristicas del polimero obtenido :
Indice de acidez : 63
Viscosidad (2% de polimero neutralizado con
amino-2-metil-~2-propanol-1, en
solucidn hidroalcohdlica al 50%

de etanol, a 34,69C) : 3,7 cps.

EJEMPLO 25
Se polimeriza segun el ejemplo 11 :

- Acetato de vinilo 0 g
- Laurato de alilo 5 &8
~ Acido croténico 10 g
- Polietilenglicol de PM 20.000 15 g
-~ Tetraaloxietano 0,2 g
~ Perdxido de benzoilo 3 g

Caracter{sticas del polimero obtenidc :

Indice de acldez: 66

Viscosidad (2% de polimero neutralizado con
anino~-2-metil-2~propancl-l, en
solucién hidroalcondlica al 50%
de etanol, a 34,6%C) : 3,1 cps.,

EJEMPLOS DE COMPOSICION

EJEMPLO A

Se prepara segun el invento una laca para el

- 28 -



cabello procediendo a 1a mezcla de los sigunientes in
gredientes :
- Polimero preparado segin el ejemplo 4 ... 8 g
~ Amino-2-metil-2-propanodiol~1,3 pH 7
5 — Alcohol et{1ico CeSuPr secvascesveses 100 g
25 gramos de esta solucidn son introducidos
en una vomba aerosol con 45 g de propulsor gaseoso 1i

cuado F (TPriclorofluorometanc) y 30 g de F12 (Diclo

11
rodifluorometanc).

10 Después de pulverizar esta laca sobre la ca
bellera, el cabello esté brillante y presents un exce
lente aspecto.

Esta laca se elimina perfectamente por cepi
llado y no hay ninguna acumulacion de resina sobre los

15 cabellos aun despues de varias aplicaciones.

En este ejemplo el polimero preparado segun
el ejemplo 4 puede ser ventajosamente sustituido por
la miswma cantidad de uno de los pol{meros preparados
segin los ejemplos : 3, 6, 8, 12 y 18.

20 EJEMPLO B

Se prepars segun el invento una laca para
cabellos procediendo a la mezcla de los siguientes in
greuientes :

- Polimero preparado segun el ejemplo 7 veseee 6 g

25 - Amino-2-metil-2-propencl pH = 8

~ Alcohol et11iCO CuSuPs sesrvenssrasceeesss 100 g

1808073 ot 29 -
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25 gramos de esta solucion son introducidos
en una bomba serosol con 45 g de Fyq ¥ 30 g de F12.

Se obtiene as{ una excelente laca que config
re a la cebellera un excelente aspecio.’

En este ejemplo el polimero preparado segin
el ejemplo 7 puede ser ventajosamente sustituido por
la misme cantidad de uno de los polimeros preparados
segin los ejemplos 5, 9, 10, 22 y 23.

EJEMPLO C

Se prepara segun el invento una laca aerosol
para cabellos procediendo a la mezcla de los siguien—
tes ingredientes :

- Polimero preparado segin el ejemplo 14 ..... 8 g
~ Amino-2-metil-2-propanodiol-1,3 pH =
~ Alcohol iS0PT0PIliCO CuSuDi ereeeresasneseeal00 g

25 gramos de esta solucidn son introducidos
en una bomb& gserosol con 45 g de F11 vy 30 g de F12.

Se obtiene asi una excelente laca que deja
el cabello brillante y no pejegoso. Se observa igual-
mente un excelente aspecto de la cabellera con el tiem
po.

EJEMPIO D
Se prepara segun el invento una laca aerosol

procediendo & la mezcla de los siguientes ingredientes

- 30 -
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~ Polimero preparsdo segin el ejemplo 16 «.... 7 &
~ Amino-2-metil-2~propanol-l pH = 7,5
— Alcohol et111CO CuHePo sevvescessreascesss 100 g
30 g de esta mezcla son entonces introduci-
dos en una bomba aerosol con 40 g de F11 y 30 g de
F12.
En este ejemplo el polimero preparado segun
el ejemplo 16 puede ser ventajosamente sustituide por
la misma cantidad del polimero preparado segiun el ejem
plo 1¢ 6 el ejemplo 2.
EJEMPLO E
Se prepara segin el invento una locidn de

marcade procediendo & la mezcla de los sigulentss in-

gredientes @

~ Polimero preparado segin el ejemplo 19 .veevs 2 g
~ Amino~2-metil-2-propancl-l pH = 7
- Alcohol @t111C0 seperentsvescscncenssacnnacaeldd g
w AZUB CeTiDe vesveascsrsasssstsnnsnssnsvescsas 00 g
Esta locidn aplicada a los cabellos da lugar
a una pelicula no pegajosa gque no forma polvo y que con
fieres a la cabellera un excelents aspecto.
En este ejeuplo se puede sustituir ventajosa
mente el polimero preparado segdin el ejemplo 19 por
la misma cantidad de uno de los polimeros preparados

segin los ejemplos 22 y 23.
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EJEWPLO T
Se prepara segin el invento una locidn de mar
cado procediendo a la mezcla de los siguientes ingre-
dientes :
5 - Polimero preparado segun el ejemplo 12 .... 1,5 g

Amino-2-metil-2-propanodiol~1,3 pH = 7

Alcohol 1S00T0PI1ICO sevseveerseseanssenses 30 &

Agua CQS;pl !llco..lon'!l0.0-'-.!'..'.00!!.100

g

En este ejemplo el polimero preparado segun
10 el ejemplo 12 puede ser sustituido ventajosamente por
la misma cantidad de uno de los polimeros preparados

segin los ejemplos 4, 5, 14, 21 y 25.

EJEVMPLO G
Se prepara gegun el invento una locidn de
15 marcado procediendo a la mezcla de los siguientes in-

gredientes :
-~ Polimero preparado segun el ejemplo 24 ..... 3,5 &
- Amino-2-metil-2-propanol pH = 7,2
- Alcohol etf1iCO seevvnnsssnrecissnnreccsness 40 g
20 — AZUB C.S.Pe erecrscencsansanscsnnanesssesessl00 g
Esta locion aplicada de forma convencional
confiere a los cabellos un excelente aspecto con el
tiempo.
EJEMPLO_H

25 Se prepara segin el invento una locion de

18.8.73 - 32 -



marcado procediendo a la mezcla de los siguientes in-
gredientes 3
-~ Polimero preparado segdin el ejemplo 3 s..ee 2 g
- Perfume .ieieeceescrcesvscascccscnnssnscnns 0,1 g
5 ~ A1cohol 2511300 civinerrencncncasoncroseces 45 8
— AZNA CuTuDs esesessssssncssssssassssnsssess 100 g
Se obtiene asi una excelente locion de mar—
cado que permite conferir a2 los cabellos muy buen aspec
to.

10 En este ejemplo el copolimero prepar-ads se-
gin el ejemplo 3 puede ser sustituido ventajosamente
por la misma cantidad del polimero preparado segin el
e jemplo 21.

EJEMPLO T

15 Se prepara segin el invento una locidn de
marcado procediendo a la mezcla de los siguieantes ingre

dientes @

Pol{mero preparado segin el ejemplo 2 .vvu.e 1,5 g

Amino-~2-metil-2-propanodiol-1,3 pd = 7

20 - Alcohol i50propilico sveeeseerscocascssnsses 35 &
~ Porfume .seceeescersorcescncsscssscsasscersess 0,1 &
~ BBUA CeSeDPe vevssvessocstecsssssssassnnsnsaesl00 g

Esta locion aplicada de forma convencional

da, deSpués de secar los cabellos en rulos de 15 a 30

25 mm, una excelente sndulacion que presenta un buen as-

18.8.73 - 33 -
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pecto con el tismpo.

En este ejemplo el polimero preparado segin
el ejemplo 2 puede ser sustituido ventajosamente por
la misma cantidad de un polimero oreparado segun uno
de los ejemplos 5, 11, 13 a 15 y 20.

EJEMPLO J

Se prepara segin el invento una locion de

marcado procediendo a la mezcla de los siguientes in-

gredientes :

Polimero preparado segun el ejemplo & ..... 2,2

Amino=-2-metil-2-propancl pH = 7,3

Alcohol et],‘lico 0P 2 SO R A LT AN E BRSNS 60

1

Perfllme LI EE R RCIE BCRE N B B R B A BN B S A NN N N N AN S R I I ) 0,2

Agu.a 0ls'p| o.c--.-.-..-..-.-o.o--o.o.oo-.-.100

Esta locion da un excelente marcado ea los
cabellos que quedan brillantes, suelfos y vigorosos.

Se nota igualmente un excelente agpecte de
los mechones ain en una atmosfere de gran humedad.

En este ejemplo el polimero preparado segin
el ejemplo 6 puede Ser sustituido ventajosamente por
la misma cantidad de un polimero preparado segin los
ejemplos 7 a 10, 12 y 16 a 19.

Esta solicitud, qﬁe corresponde a la presen
tada en Luxemburgo, el 20 de Junio de 1.972, bajo el

namero 65552, se acoge a los beneficios del articulo

- 34 -
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51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

- REIVINDICACIONES -

Los puntes de invencidn propia y nueva, que
Se presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencidn en Espaffa, por VEINTE afios, son los que
Se recogen en las reivindicacianes siguientes:

lg,- Procedimiento de preparacidn de una
composicidn cosmética en forma de laca o de locidén de mar-
cado, caracterizado porque: 1) en una primera stapa se pre-
para, sea en masa, sea en suspensidn en un disolvente, an
presencia de un catalizador de polimerizacidn en una propor-
cidn comprendida entre 0,2 y 15%, con relacién al peso total
de los reactivos, un copolimsro injertado y reticulado por co-
polimerizacién: a) de al menos un mondmero del tipo no idnico,
b) de al menos un mondmero del tipo idnico o de N-vinil-
pirrolidona, c) de polietilenglicol, y d) de un agente de

reticulacion elegido del grupo constituido por dimetacrila-

15n3.76 - 35 -
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to de etilenglicol, o, m y p-ftalatos de dialile, divinilben
cenos, tetraalileoxietano y polialilsacarasas que tienen de

2 a 5 grupos alilos por mol de sacarosa, dialiléter y dialil
melamina; y porque 2) en una segunda etapa se introduce con

agitacidn simulténea dicho copolimera injertado y reticulado
asi obtenido en un vehiculo cosmético apropiado.

28,- Procedimiento segdn la reivindicacidn 1@,
caracterizado porque el mondmerc del tipo no idnico se eli-
ge del grupo constituldo por: acetato de vinilo, estearato
de vinilo, laurato de vinilo, propionato de vinilo, esteara-
to de alilo, laurato de alileo, maleato de dietileo, acetato
de alilo, metacrilato de metilo, cetilviniléter, estearilvini}l
éter y hexeno-l.

38,- Procedimiento seglin la reivindicacidn
12, carecterizado porque ¢l mondmero del tipo idnico se eli-
ge del grupo constituido por : 4cido croténice, &cido alilo-
xiacético, &cido vinilacéticoe, &cide maleico, 4cido acrili-
co y dcido metacrilico.

48,~ Procedimiento seqgdn la reivindicacidn
12, caracterizado porque el polietilenglicol tiene un peso
molecular comprendido entre 200 y varios millones y preferi-
blemente entre 300 y 30.000,.

58,- Procedimiento seqgdn una cualquiera de
las reivindicaciones precedantss, caracterizado porque el

copolimero injertado y reticulado introducido en el vehf-
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culo cosmético se prepara por la copolimerizacidn : a) de

5 a 85 % en peso de.al menos un mondmero no idnico, b) de

3 a 80 % en peso de al menos un mondmero idnico o de N-vi
nilpirrolidona, c) de 2 a 50 7% aen peso, pero preferiblemen-
te de 5 a 30 % de polietilenglicol, y d) de 0,01 % a 8 %
en peso de un agente de reticulacidn, estando expresado el
porcentaje del agente de reticulacidn con relacién al peso
total de a)  b) & c),

68,- Procedimiento segln una cualquiera de
las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el
copolimero injertado y reticulado introducido sn el vehicu-
lo cosmético, tiene un peso molecular comprendido entre
10.000 y 1.000.000, pero preferiblemente entre 15.000 y
500,000,

. 72.- Procedimiento segln una cualquiera de
las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque los
copolimeros injertados y reticulados portadores de funcio-
nes carboxilicas libres son neutralizados, antes de ser
introducidos en el vehfculo cosmético, con ayuda de una
base orgdnica o mineral en una proporcidén comprendida sntre
50 y 100 '% de la cantidad que corresponde a una neutrali-
zacidn estequiométrica.

g82.- Procedimiento segin la reivindicacidn
78, caracterizado porque la base orgédnica o minaral se gli-

ge del grupo constituido por : amaoniaco, monoetanolamina,
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dietanolamina, trietanolamina, isopropanolaminas, morfoli-
na, aming-2-metil-2-propanol-l y amino-2-metil-2-propano-
diol-1,3, .

98,- Procedimiento segdn una cualquiera de
las reivindicaciones precedentes, caracterizade porque se
introduce de 0,4 a 5 % en peso de copolimero injertado y re-
ticulado, en una solucidn acuosa o hidroalcoh8lica, consti-
tuyendo la composicidn obtenida una locidn de marcado.

102,- Procedimiento seqln la reivindicacidn
98, caracterizado porque la solucidn hidroalcohdlica con-
tiene de 5 a 70 % ds un alcohol alifético tal coma etanol o
isaopropanol.

1l2,- Procedimientn seqln una'cualquiera de
las reivindicaciones 18 a B2, caracterizado porgue se in-
troduce de 0,5 @ 4 % en peso de copolimero injertade y re-
ticulade en una mezcla constituida por /4 a 1/3 de alco-
hol alifética anhidro, tal como etanol o isopropanol, v
por 3/4 a 2/3 de un gas propulsor licuado bajo presidn,
constituyendo la composicidn obtenida una laca aerosal pa-
ra el cabello.

123, - Procedimiento seqin la reivindicacidn .
113, caracterizado porque el gas propulsor se elige del
grupo constituido por : triclorofluorometano, diclorodi-
fluaromefano y sus mezclas,

138,- Procedimiento segin una cualquiera de
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las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque se
introducen igualmente otros coadyuvantes cosméticos tales

coma plastificantes, perfumes o colorantes.
l42,- PROUCEDIMIENTO DE PREPARACION DE UNA

5 COMPOSICION COSMETICA EN FORMA DE LACA O DE LOCION DE MAR

CADOD,
Tal y como se ha descrito en la lMemoria que

antecede y para los fines que se han sspecificado.

Esta NMemaria consta de treinta y nueve ho-

10 jas escritas a méquina por una sola cara.

46 wap. 1954

Nadrid,
B.A,
15 Fernondoe de Elzabure
Por Padan
20
25
15.3.76 - 39 .
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