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E)l presente invento tiene por objeto nuevas
composiciones cosméticas & base de copolimeros inser—
tados y reticulados y los nuevos copolimeros utilizados.

Ha side ya propuesto utilizar para la reali
zacidén de composiclones cosméticas tales como lacas o
lociones de marcado, diferentes tipos de polimeros que
pueden ser bien homopolimeros o bien copolimeros.

Entre éstos, se pueden citar la polivinilpi
rrolidona, los copolimeros tales como el cppolimero
vinilpirrolidona/acetato de vinilo; los copolimeros de
acetato de vinilo y un dcido carboxilico no saturado
tel como el dcido crotdnico; los copolimeros que re-
sultan de la polimerizacidn de acetato de vinilo, éci
do crotdnico y un éster mecrilico, metacrilico o un eter
alcohilvinilico; los copoiimeros que resultan de la co
polimerizacidén de ecetato de vinilo, 4cido crotdnico
y un éster vinilico de un 4cido de cadena carbonada layr
ga o tembién de un éster alilico o metzlflico de un
écido de cadena larga carbonada; los copolimeros due
resultan de la copolimerizacidn de un ‘éster de un al-
cohol no saturado y un acido carboxilico saturado de
cadena carcvonada corta, de un dcido no saturedo de ca
dena carbonada corta, y al menos un éster de un alco-
hol saturado de cadena carbonada larga y un acido no

saturado. de cadena carbonuada corta y los copolimeros
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que resultan de la polimerizacidén de 21l menos un és-
ter no saturado y al menos un &cido no saturado.

Estos copolimeros de los cueles algunos de
ellos han gozedo de un amplisimo eprovechamiento, pre
gsentan efectivamente una buena afinidad para la quera
tina de los cabellos, pero sin embargo, no tienen el
conjunto de propiedades cosméticas que Se requieren
generalmente para la realizacidn de excelentes lacas
¥y lociones de marcado. .

La Sociedad solicitante, después de importan
tes estudios, acaba de comprobar de manera totalmente
gorprendente que es posible preparar excelentes compo
siciones cosméticas tules como lacas o lociones de mar
cado utilizando un tipo particulzr de copolimeros, te
niendo estos copolimeros la caracteristica de estar a
la vez injertados y reticuleados.

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

Los copolimerds utilizables segin el invento
permiten preparar composiciones cosméticas tales como
lacas o lociones de m&rcado, que dan lugar & la for-

mecidn de peliculas que presentan un excelente poder

~'de lacado, notablemente superior al obtenido con les

25

18.8,73

resinas ya conocidasg,
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De ello se deduce que lag composiciones coé
méticas segun el invento proporcionan excelentes resul-
tados.

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

Adeads, presentan gran «finidad para los ca
bellos, lo que presenta la doble ventaja de conferir
un me jor aspecto a 1& cabellera cuando 1los copolimeros
segin el invento estén presentes en laé lociones de
marcado, asi como permitir el peinado de la cabellera
sin destruccidn importante de la pelicula de copolime
ros, Se sabe en efecto, que cuendo se utilizan resinaa
del tipo sctualmente conocido, el peinado provoce la
eliminacidn casi total de estas resipas que csen en for
me de un polvo blansco. Por el contrario, en el caso de
les composiciones cosméticas segin el invento, es posi
ble el peinado, mientras que las peliculaes de copolimg
ros, pueden ser sin embargo fdcilmente eliminadas por
cepillado o por lavado con ayuda de un champi de tipo
convencionsal.

£1 presente invento tiene pues por-cbjeto



10

15

20

25

18.8.73

el producito industrial nuevo que constituye una compo
gicidn cosmética que contiene en mezcla en un vehiculo
cosmético apropiado al menos un copolimero injertado

y reticulado, resultando este copolimero de la copoli

» 2
merizacion ¢

a) de al menos un mondmero del tipo no idni

co,

b) de al menos un mondmero del tipo idnico

o de N-vinil—pirroiidona

. ¢) de polietilenglicol, ¥

d) de un agente de reticulscidn elegido del

grupo constitui@o por dimetacrilato de
etilenglicol, ftalatos de dialilo, divi-

’ nilbencenos, tetrasliloxietano y polialil
sacarosas que tienen de 2 a 5 grupos ali
lo por mol de sacarosa,

Por “"copolimero injertado y reticulado" se
debe entender copolimeros que contienen en su cadena
principal ramificaciones o injertos, estendo éstos uni
dos ellos mismos los uncs & los otros por medio de un
agente de reticulacidn,

Resulta pues que estos copolimeros injerta-

dos y reticulados contienen una red de ramificaciones

_bastante densa, que depende en gran parte del grado de

insaturacion del agente de reticulacidn.

-5 -



Los copolimsr .+ injertados son polimeros vien
conocidos que, esquemidticamente, pueden estar represen

tados de 1la siguiente manera :

~A-B-A-8B-B .ii0e0ee A=A -8B wA_B-A-ALd
! ! ! !
5 C D c c
! ! ! r
D D D C
! ! ! !
C c C D
! ! ! !
Firura 1
10 La cadena principal -~ A -« B -~ A~ 8 -8 ~ ,,.
vee A=A —-B - A-B.,..., conatituye "la espina dor
sal" del copolimero injertado y los eslabones - C - D ...-
D~ C - constituyen los injertos.
Los copolimeros injertados y reticaludos pue
15 den iguslmente esLar esquemdticamente cepresentados de
la siguieate manera :
—A"B"B—B-oo.atuu A“B—A—B-’
! ] ! !
D C D c
! ! ! !
E-¥X~E E-X-E
! ! ! !
20 G D D C
! ! ! !
..X—E E-.:it.liiulll'.E E“‘Xo-o-o
! ! ! !
v D C D
! ! ! !
Fizura 2

La cddena principal o “espina dorsal” - A -

25 -B~B~38.,,. A~53-4-358-~ eagidéntica a la del

16.8.73 -5 -



copolimero injertado, lo mismo que los injertos. Sin

embargo, intervienen en los copolimeros injertados y

reticulados, los eslabones - E - X - E - que unen en

tre si los dicerentes injertos y/o las diférentes'bs-
5 pinas dorsales" de los polimeros.

Estos eslabones E - X - E provienen del agen
te de reticulacidn que, cuando contiene dos insatura~
ciones (como en la figura 2) forma redes de reticula-
cion bi-dimensionales.

10 Como se ha mencionado anterioramente el agen
te de reticulacion puede igualmente contener varias
insaturaciones y en este caso las redes de reticulacidn
gson tridimensionales ... ¢ pluri-dimensionales.

El grado de insaturacidn es como minimo de

15 2 y puede ser, en el caso de las pdlialilsacaroéas,
igual a 5.

Seglin el invento, los mondmeros no idnicos
pueden ser e un tipo muy variado y entre éstos se pue
den citar en particular : acetato de vinilo, esteara-

20 to de vinilo, laurato de vinilo, propionato de vinilo,
estearato Je alilo, laurato de alilo, maleato de die-
tilo, acetato de alilo, metacrilato de metilo, cetilvi
piléter, estearilviniléter y hexeno-l.

Los mondmeros idnicos pueden ser igualmente

25 de un tipo muy variado y entre éstos se pueden citar

18.8073 - 7 -
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en particular: acido croténico, &cido aliloxiacético,
deido vinildeético, &cido maleico, écido acrilico, y
dcido metacrilico.

El prepolimero sobre el que se efectda el ip
jerto es como se ha indicado anteriormente el polieti
lenglicol cuyo peso molecular estd seneralmente com-
prendido entre 200 y varios millones, pero preferible

mente entre 300 y 30,000,

Los copolimeros injertados y reticulados uti
lizables segin el inveato estén coanstituldos prefasri
blemente :

a) por 5 a ©5% en peso de &l menos un monome

ro no idnico,

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

ro idnico o por N-vinilpirrolidona,

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

por 5 a 30% de polietilenglicol, y

d) por 0,01% a 8% en peso de un agente de re
ticulacion, estando el porcenfaje del agen
te de reticulacidn expresado con ralacidn
al peso total de a)ib)ic).

As{ si se copolimerizan 246 g de acetato de
vinilo (82%), 24 g de 4cido crotdnico (8%) y 30 g de
polietilenglicol (10%), la cantidad de agente de reti

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

-8 -
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Los copolimeros injertados y reticulados ta
les como loa asi{ definidos tienen generalmente un peso
molecular comprendido entre 10.000 y 1,000,000, pero
preferiblemente comprendido entre 15.000 y 500.000.

Las composlciones cosméticas segin el inven
to pueden presentarse bien en forma de locionss de mar
cado, o bien en forma de lacasg para cabellos.

Las lociones de marcado segin el invento se
presentan en forma de soluciones acuosas o hidroalcohd
licas que contienen de 5 a 70% de a&lcohol y tienen una
concentracidn en copolimero injertado y reticulade com
prendida entre 0,4 y 5%. Los alcoholes generalmente
utilizados para la realizacion de ta@les lociones de mar
cado son preferiblemente alcoholes aliféticos inferio
res de bajo peso molecular tales cowmo etanol o isopro
panol.

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

Se pusde por ejemplo obiener una laca asro-=
sol segun el invento aﬁadiendo 8 una mezcla constitui

da por 1/4 & 1/3 de alcohol alifético anmhidro tal como

-9 -



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

una mezcla de propulsor licuado tal como hidrocarburos

halogenados del tipo triclorofluorometano o diclorodi

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

Cuando, en lus composicicnes segin el inven
to los copolimercs injertados y reticulados, contienen
funciones dcidas carboxilicas libres, éstas pueden ser -
pautralizadas con ayuda de una& base en una proporcion

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

15 -metil-2~propanodiol~1,3, etc...

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

20  ticas '

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

25 los de marcado que tienen un didmetro de 15 & 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 1a copolimerizacion :

a) de 5 a 85% en peso de 8l menos un mondéme
10 no idnico elezido del grupo constituido por acetato
de vinllo, estearato de vinilo, laurato de vinilo, pro
pionato de vinilo, estearato de alilo,.laurato de ali
lo, maleato de dietilo, acetato de alilo, metacrilato
de motilo, cetilviniléter, estearilviniléter y hexe-
no-1,

b) de 3 a 80% en peso de al menos un mondme
ro idnico elegido del grupo constituido por dcido cro
éénicog dcido @liloxlacético, écido vinilacético, dci
do maleico, &cido acrilico y Acido metacrilico o Nevi

nilpirrolidonas
¢) de 2 a 50% en peso pero preferiblemente

de 5 a 30% de polietilenglicol; y
d) de 0,01 a 8% de un agente de reticulacion

elegido del grupo congtituido por :
dimetacrilato de etilenglicol, ftalatos de
dialilo, divinilbencenos, tetraaliloxietano
y polislilsacarosas que tienen de 2 & 5 gru
pos alilo por mol de sacarosa, estando el

porceutaje de agente de reticulacion expre-

-1 -



sado con relacion al peso total de
a)+b)ic).
Las caracteristicas (pesos moleculares, cons
titucidn, etec...) dadaes 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. '
El presente invento tiene ademds por objeto
10 el procedimiento de preparacion de éopolimeros injer-
tados y reticulados. La reaccion de polimerizacidn
puede ser efectuada segin los métodos clésicos, es de
cir en mesa, en suspension, en emulsion o en solucidn
eh un disolvente., De modo preferible, 12 polimeriza-
15 cidn se realiza bien en masa, o bien en suspensidn.
Los iniciadores de’ polimerizacidén son en ge
neral los iniciadores clésicos de polimerizacion de
tipo radical, pero su eleccidn depends principalmente
' de los diferentes mondmeros utilizados y del medio de
20  reaccidn. Entre los diferentes iniciadores utilizables
segin el invento, se pueden citar particularmente los
perdxidos tales como perdxido de benzoilo, perdxido
de lauroilo, perdxido de acetilo e hidroxi-peroxido
de benzoilo; los catalizadores que, por descompoaicién

25 liberan un gas inerte tal como &zo-bisisobutironitrilo;

18.8.73 - 12 -
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los catalizadores de dxido-reduccidon tales como el per
sulfato de sodio, sulfito de sodio y agua oxigenada,
La concentracidn del iniciador estd generalmente com~
prendida entre 0,2 y 15% y preferiblemente entre 0,5
¥y 12% en peso con relacion al peso total de los reac-~
tivos (mondmeros, polietilenglicol y agente de reticu
lacion).

En la polimerizaoién en suspensién, importa
que los diierentes reactivos né gean miscibles con el
agua o el liguido inerte utilizado para realizar la
polimerizacidén. En consecuencia, gi de utiliza agua
como medio de suspensidn, es necesario saturarla con
una sal mineral tal como el cloruro de sodio, porque
el poliétilenglicol es soluble en sgua. Si uno de los
monomeros es igualmente soluble en agua (caso de los
dcidos) 1la adicicn de cloruro de sodio tiene por efeg
to ponerlo en suspension y asi la totalidad de los re
activos se encuentran entonces en las gotitas,

. Los agentes de suspensidn utilizados segin’
ei pregdente invento pueden ser los convencionslmente
empleados tales como la hidroxietilcelulosa conocida
con la denominacidn comercial de "Cellosize" é&cido

polisor{lico reticulado conocido con 18 denominacidn

" de "Carbopol" y los alcoholes polivinilicos conocidos

25

18.8.73

con la denominacidn comerciel de "Rhodoviol" etc...

- 13 -
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Cuando 1la polimerizacion tiene lugar en emul
gion, la reacoidn se efectia en presencia de un agente
emulsionante tal como por ejemplo estearato de potasio,
palaritato de potasio, laurato de potasio, clorhidrato
de laurilamina, etc...

El peso molecular de los copolimeros injer-
tados y reticulados puede ser regulado introduciendo
a lo largo de 1a polimerizacion pequeiiss cantidades
(0,05 & 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 ilustre-
cion y sin ningin carécter limitativo ejemplos de pre
paracién de copolimeros injertados y reticulados, asi
como ejemplos de composiciones cosméticas a base de
estos copolimeros.

EJEMPLOS DE PREPARACION DE COPOLIMEROS

EJEM?LO 1

En un matraz de fondo redondo de 2 litros pro
visto de un egitador mecénico, un tubo para suministro
de nitrdgeno, un termémetro y un refrigerante, se in

troducen 400 g de una solucion acuosa gue contiene 104 g

- 14 -



de cloruro de sodio y 0,8 g de Cellosize. Después se
introduce una solucidn compuesta de 246 g de acetato
de vinilo, 24 g de écido crotdnico, 30 g de polietilen
glicql (peso molecular (fM) = 20,000), 0,6 g de tetra-
5 ~aliloxietano y 6 g de perdxido de benzoilo al 100%.
Después de 1a adicidn, se calienta con agitacidn y a
reflujo durante aproximadamente 8 horas. Después de
éste tiempo la polimerizacion ha terminado. Las perlas

obtenidas son lavadas y recuperadas de forma convencio-

10 nal, )
Rendimiento : 85%
Indice de acidez : 53,8
Visc091dad veeeesees. (S0lucion al 5% en DNF
& 35¢C)
15 : 7,73 cps.
EJEMPLO 2

En un matraz de fondo redondo de 1 litro pTO
vigsto de un agitador mecénico, un tubo para suminiatro
de nitrdgeno, un termometro ¥y un refrigerante, se in

20 troducen 220 g de una solucidn acuosa que contiene 77 g
de cloruro de sodio y 0,44 gz de Cellosize, Después se
introduce una solucidn compuesta vor 82 g de acetato
de vinilo, 8 g de &cido crotdmico, 10 g de polietilen
glicol (peso molecular : 20.000), 15 g de dialilédter

25  y 10 g de azo-bisisobutironitrilo., Después de la adi~

18.8.73 -15
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cion, se calienta & 70°C durante 24 horas. Después de
este tiempo, la polimerizacién ha terminado. Las per;
las obtenidas son lavadas y recuperadas de forma con-
vencional.
Rendimiento : 82%
EJEMPLO 3
Se polimeriza segun el procedimiento descri

to en el ejemplo 1 :

- Acetato de vinilo 63 g
- N-vinilpirrolidona 27 &g
-~ Polietilenglicol de PM 20.000 10 g
- Tetraaliloxietano 0,1¢g
-~ Azo-bis-isobutironitrilo 4 g
~ Cloruro de sodio 152 g

Solucldn de Cellosize al 0,06% en agua 400 g

Caructeristicas del polimero obtenido :

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

EJEMPLO 4
Se polimeriza segun el procedimiento descri

to en el ejemplo 1 3

- Acetato de vinilo 12 g

- Acido crotoénico g8 g

- Polietilenglicol de PM 20,000 20 g

- Tetrealiloxietano 0,2 g
- 16 -
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- Peréxido de benzoilo 2 g

Solucidn de Cellosize al 0,2 % en 8gua200 g
Cloruro de codio 76

Caracterf{gticas del polimero obtenido :

Indice de acidez : 57

Viscosided (solucidn al 5% en DMF & 352C) : 6opa

BJENFLO_5

Se polimeriza segin el procedimiento deseri

to en el ejemplo 1 :

-

Acetato de vinilo - 82 g
Acido crotdnico 8 g
Polietilenglicol de PM 4000 10 g
Tetraaliloxietano ' 0,2 g
Solucidn de Cellosize al 0,2% en agua 200 g
Cloruro de sodio 76 g
Percxido de benzoilo 2 g

Caracter{stioas del polimero obtenido :

Indice de acidez : 57,8

Viscosidad (solucidn al 5% en DMF a 352C): 3,17
cps.

EJEMPLO 6

Se polimeriza segin el procedimiento descri

to0 en el ejemplo 1 :

Acetato de vinilo ’ 82 g

- Acido crotdnico 8

-17 -
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Polietilenglicol de PM 1500 i g

Tetraaliloxietano 0,2 g
- Solucion de Cellosize &l 0,2% en £gua200 g

Cloruro de sodio 76 g

Perdxido de benzoilo 2" g

Caracteriuiicas del polimerc obtenido :
Indice de acidez : 57,9
Viscosidad (solucidn &l 5% en DMF a 359C) : 2,83
: cps.
LJEMPLO 7
Se polimeriza segun el procedimiento descri

$0 en el ejemplo 1 :

- Acetato de vinilo 7 g
- Acido croténico 20 g
- Polietilenglicol de PM 2,000 10 g
-~ Tetraaliloxietanc ' : 0,2 g
- Peréxido de benzoilo 2 g
- Solucidn de Cellosize al 0,44 en

agua 200 g
- Cloruro de sodio 776 g

~ Caracteristicas del polimero obtenido :
Indice de acidez : 136

Viscosiéad (solucion &l 5% en DMF a 352C) : 2,18
cps.

- 18 -



BIEIPIO_B

Se polimeriza segin el ejemplo 1:

- Acetato de vinilo 85 g
~ Acido crotdnico 5 g
5 ~ Polietilenglicol de PiI 4000 10 g
~ Tetraaliloxietano 0,2 g
-~ Perdxido de benzoflo 2 g
- Solucidn de Cellosize al 0,2% en agua 200 g
- Cloruro de sodio 76 g
10 Caracteristicas del polimero oblenido:

Indice de acidez : 39

Viscosidad (solucidn 2l 5% en DIF a 35¢C) : 5,15

EJENPIO 9
15 Se polimeriza segin el ejemplo 1
-Acetato de vinilo | 82 g
- Acido croténico 8 g
- Polietilenglicol de Fi 20,000 10 g
- Ptalato de dialilo 0,2 g
20 - Peréxido de benzoflo 10 g
- Solucidn de Cellosize al 0,2% en agua 200 g
-~ Cloruro de sodio 7% g
- Caracteristicas del polimero obtenido :
Indice de acidez : 57
25 Viscosided (solucidn al 5% en DHF a 352C) : 3,34
. CPGa
4e1.74 - 19 =

LICK
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EJEMPLO 10

Se polimeriza segin el ejemplo 1 :

- Acetato de vinilo o .82 g
- Acido crotdnico 8 ¢
- Polietilenglicol de PM 20.000 10 &g
- Dialilmelamine _ 0,2 g
-~ Azo-bis-isobutironitrilo ' 2,2 ¢
- Solucidn de Cellosize al 0,2% en agua 200 g
- Cloruro de sodio % g

Caracteristicas del polimero obtenido @

Indice de acidez : 59

Viscosidad (solucidn al 5% en DMF a 359C) : 3517
BJENPLO 11

En un matraz de fondo redondo de 1 litro pro
vigto de un agitador mecénico, un tubo para suministro
de nitrdgeno y un refrigerante, se introducen 10 g
de estearato de vinilo, 10 g de &cido aliloxiacético,
0,02 g de tetraaliloxietano, 10 g de polietilenglicol
de peso molecular 20.000 y 2 g de perdxido de benzoflo

al 500% en solucion en 70 g de acetato de vinilo.

La mezcla 2e calienta a reflujo y luego a
802C durante 8 horas.

Se obtiene un polimero :

Indice de Acidez : 31,4
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Viscosidad (2% de polimero neuwtralizado con
amino-2-metil-2-propanol-1, en
solucion hidroalcohdlica al 50%
de etanol, a 34,6°C) : 3,5 cps.

EJEMPLO 12

Se polimeriza segun el procedimiento desori

to en el ejemplo 11 s

Acetato de vinilo 1 g
Estearato de slilo 15 g
Acido aliloxiecético 4 g
Polietilenglicol de PM 20,000 10 g
Tetraaliloxietano 0,2 g
Peréxido de benzoilo 3 g

Carscteristicas del polimero obtenido:

Indice de acildez : 25

Viscosidad (2% de polimero neutralizado con
amino~2-metil~2-propanol-l, en
solueidn hidroalcohdlica al 50%

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

EJEMPLO 13

Se polimeriza segin el ejemplo 11 3

Acetato de vinilo 65 g

Estearato de alilo 10 g

Acido aliloxiacético 5 &g

Polietilenglicol de PM 20.0C0 20 g
- 21 -
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- Tetraalilsacarosa 0,2 g
- Perdxido de benzoflo 3 g
Caracteristicas del polimero obtenido :
Indice de acidez : 23
Viscosidad (2% de polimero neutralizsdo con
amino-2-metil-2-propanol-l, en
solucion hidroalcohflica al 50%

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

EJEMPLO 14
Se polimeriza segin el ejemplo 11 :

- Acetato de vinilo 0 g
- Acetato de alilo 10 g
- Acido crotdnico 10 ¢
-~ Polietilenglicol de PM 20,000 10 ¢
- Tetraaliloxietano 0,2 g
- Perdxido de benzoilo 3 g

Caracteristicas del polimero obtenido :

Indice de acidez : 91

Viscosided (solucicdn al 5% en DMF a 359C) :
3,73 cps. '

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

de etanol, & 34,62C) : 3,63 cps.
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EJEMPLO 15

Se polimerize segin el ejemplo 11

- Acetato de vinilo 0 &
~ Metacrilsto de metilo 10 g
5 - Acido crotdnico 10 g
-~ Polietilenglicol de PM 20.000 10 g
- Tetraaliloxietano 0,2 g
~ Peréxido de benzoilo 3 g

Cdracteristicas del polimero obtenido :

10 Indice de acidez : 57
Viscosidad (2% de polimero neutralizado con
anino~2-metil~-2-propanol-l, en
solucidn hidroalcohdlice al 50%
de etanol, & 34,62C) : 5,5 cps.

15 EJEMPLO 16
Se polimeriza segin el ejemplo 11:

- Acetato de vinilo 80 g
- Acido vinilacético 10 g
- Polietilenglicol de PM 20,000 10 g
20 - Tetrealiloxietano 0,2 g
- Perdxido de benzoilo 3 &

Caracteristicas del polimero obtenido :

Indice de acidez : 63

Viscosided (2% de polimero neutralizedo con
amino-2-metil~-2-propancl-l, en

25 . solucion hidroalcoholica al 50%
de etanol & 34,6%C) : 2,33 cps.
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EJEVPLO 17

I

Se polimeriza segin el ejemplo 1 3

Acetato de vinilo . 85 g
Acido crotdnico 5 g
Polietilenglicol de PM 20.000 10 ¢
Tetraaliloxietano : 0,2 ¢
Peréxido de benzoilo | 3 g
Solucion de Cellosize 8l 0,2% en agua . 200 4
Cloruro de sodio 76 g

Caracteristicas del polimero obtenido :

Indice de acidez : 37

Viscosidad (solucion &l 5%, en DMF a 359C)
: 2,63 cps.

EJEMPLO 18

1

Se polimeriza segin el ejemplo 11 @
Propionato de vinilo 80 g
Acido crotdnico 10 g
Polietilenglicol de PN 20.000 10 g
Tetraaliloxietano 0,2 g
Perdxido de benzoilo 2 g

Caracter{sticas del polimero obtenido

Indice de acidez : 84

Viscosided (2% de polimero neutralizado con
anino-2-metil-2-propanol-l, en
solucidn hidroalcohdlica al 50%
de etanol, & 34,62C) : 3,53 cps.
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EJEMPLO 19
Se polimeriza segin el ejemplo 11 :

- Acetato de vinilo 45 g
- Maleato de dietilo 35 8
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
émino-2-metil—2-propanol—l, an
solucion hidroslcoholice al 50%
de etanol, a 34,692C) : 2,5 cps.

15 EJEMPLO 20
Se polimeriza segin el ejemplo 11 :

- Metacrilato de metilo 80 g
- Acido acrilico 10 g
-Polietilenglicol de PM 20,000 10 g
20 -~ Dimetacrilato de etilenglicol 0,02 g
- Azo~bis-isobutironitrilo 1,5 ¢

. Caracteristicas del polimero obtenido :

Indice de acidez : 68,6

25
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Viscosidad (2% de polimero neutralizado con
anino-2-metil-2-propanol-l, en
solucidn hidroelcohdlica al 50%
de etanol, & 34,69C) : 5,7 cps.
5 . EIENPLO 21

Se polimeriza segun el ejemplo 11

- Hexeno-~1 30 g
- Nevinilpirrolidona : 60 g
~ Polietilenglicol de PM 20,000 10 g
10 - Tetraaliloxietano 0,1 g
-~ Azo-bis~isobutironitrilo 1,5 g
Caracteristicas del polimero obtenido :
Viscosidad (2% de polimero neutrelizedo con
anino-2-metil-2-propancl-~l, en
15 ~ solucién hidroalcohdlica al 50%
de etanol, a 34,62C) : 3 cps.
EJEMPLO 22
Se polimeriza segin el ejemplo 11
- Acetato de vinilo 0 g
20 -~ Cetilviniléter 10 g
- Acido aliloxiacético 10 g
~ Polietilenglicol de PM 20,000 10 g
- Tetraaliloxietano 0,01 g
- Azo-bis-isobutironitrilo 1,79 g
25 Carecteristicas del polimero obtenido :

jpe]
(03
|
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Indice de acidez : 47
Viscosidad (2% de polimero neutralizado con
emino~2-metil-2-propancl-l, en

solucion hidroalcohdlica al 50%

5 de etanol, a 34,62C) : 2,99 cpé.
EJENMPLO 2}
Se poiimeriza segun el ejemplo 11 :
- Acetato de vinilo 0 g
~ Estearilviniléter 10 g
10 - Acido erotdnico . 10 g
~ Polietilenglicol de PM 20,000 10 g
-~ Tetraaliloxietano 0,01 g
- Azog-bis-isobutironitrilo 1,75 g

Caracteristicas del polimero obtenido :
15 Indice de acidez :. 65
Viscosidad (2% de polimero neutralizado con
amino-2-metil-2-propanol-l, en
solucion hidroalcohdlica al 50%
de etanol, & 34,6%C) : 3,85 cps.
20  EJEMPLO 24

Se polimeriza segun el ejemplo 11 :

- Acetato de vinilo 0 g
~ Laurato de vinilo 10 g
- Acido crotdnico 10 g
25 ~ Polietilenglicol de PM 20.000 .10 g
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- Tetraaliloxietano 0,02 g
~ Perdxido de benzoilo 2 g
Caracteristicas del polimero obtenido :
Indice de acidez -1 63
5 Viscosidad (2% de polimero neutralizado con
anino-2-metil-2-propanol-1, an
solucidn hidroalcoholica al 50%

de etanol, a 34,62C) : 3,7 cpsg.

EJEMPLO 25
10 Se polimeriza segin el ejemplo 11 3
- Acetato de vinilo 0 g
~ Laursto de alilo 5 g
- Acido crotdnico ' 10 g
- Polietilenglicol de PM 20.000 15 g
15 ~ Tetrasloxietano 0,2 g
=~ Perdxido de benzoilo 3 g
Caracter{sticas del polimero obtenido :
Indice de acidez: 66
Viscosidad (2% de polimero neutralizado con
20 amino~-2-metil-2-propanol-l, en
solucién hidroalcohdlica el 50%
de etanol, a 34,62C) : 3,1 cps,
BJENMPLOS DE COMPOSICION
EJEMPLO A
25 Se prepara segun el invento una laca para el
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cabello procediendo @ la mezcls de los siguientes in
gredientes 3
- Polimero preparado segin el ejemplo 4 ... 8 g
- Amino~2-metil—2—propanodiol~1,3 pH 7
5 ~ Alcohnol e1{1ico Ce8ePe vvevnseesassses 100 g
‘ 25 gramos de esta solucidn son introducidos
en una bomba 8erosol con 45 g de propulsor gaseoso 1i
cuado F11 (Triclorofluorometano) y 30 g de Fip (Diclo
rodifluorometans).

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

Esta laca se elimina perfecéamente por cepi
1llado y no hay ninguna acumulacién de resina sobre los

15 cabellos ain después de varias aplicaciones,

En este ejemplo el ﬁolimero preparado segﬁn
el ejemplo 4 puede ser ventajosamente sustituido por
la misma cantidad de uno de log polimeros preparados
gegin los ejemplos ¢ 3, 6, 8, 12 y 18,

20 EJEMPLO B
Se prepera segun el invento una lace para

cabellos procediendo & la mezcla de los siguientes in
gredlentes
- Polimero preparado gegin el ejemplo 7 sevees 6 g
25 " = Amino-2-metil-2-propanol pH = 8
~ Alcohol et{1100 CuBeDPs snsescscessncreseess100 g
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45 gramos de esta solucidn son introducidos
en una bomba serosol con 45 g de ¥4 y 30 g de F12.

Se obtiene asi una excelente laca que config
re a la caﬁellera un excelente aspécto.‘

Eh este ejemplo el pol{mero preparado segun
el ejemplo 7 puede ser Qentajosamente sugtituido por
la misma centidad de uno de los polimeros preparados
ségun los ejemplos 5, 9, 10, 22 y 23.

EJEMPLO C

Se prepara segun el invento una laca aserosol
para cabellos procediendo 2 la mezcle de los siguien-
tes ingredientes : '

~ Polimero preparado segin el ejemplo 14 ..,... 8 g
- Amino-2-metil-2-propanodiol-1,3 pH = T .
~ Alcohol i80Propllico CeS.De sececesvecncnesal00 g

25 gramos de esta solucidén son introducidos
en una bombs aerosol con 45 g de F11 y 30 g de F12.

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

EJEMPLO D

Se prepara segin el invento una laca aerosol

. procediendo & la mezcla de los siguientes ingredientes

25

18.8.73
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- Polimero preparado segﬁn el ejemplo 16 v.e. 7 g

- Amino-2-metil-2-propanol-l pH = 7,5

- Alcohol etflico G.8.Ps veveatsicesnsncea.. 100 g
30 g de esta mezcla son entonces introduci-

dos en una bomba serosol con 40 g de F11 y 30 g de

F12.

En este ejemplo el polimero preparado segun

el ejemplo 16 puede ser ventajosamente sustituido por

la misme cantided del polimero preparado segin el ejem

plo 19 & el ejemplo 2.

EJEMPLO E
Se prepara segun el invento una locidn de

marcado procediendo & la mezcla de los sligulentes in-
grédientes
- Polimero preparado segin‘el ejemplo 19 +..... 2 g
- Amino-2-metil~-2-propanol-l pH = 7

AlCOhO:L etilico -c,oooo'ooun-ootoaoo-coo'c'la45 g

Agua ccSopo lll'..llolo--.o.’-tooc-.uoooo.no1oo g
Esta locidn aplicada a los cabellos da lugar

a una pelicula no pegajosa que no forma polvo ¥y que con
fiere a la cabellera un excelente aspecto.

En ente ajemplo 98 puede sustituir ventajosa

mente el polimero preparado segin el ejemplo 19 por

. la misma cantidad de uno de los polimeros preparados

segun los ejemplos 22 y 23.

- 31 -



L T e VPO WY

EJEWPLO F
Se preparsa segun el invento una locion de mar
cado procediendo a la mezcla de los siguientes ingre-
dientes : ‘
5 - Polimero praparado segun el ejemplo 12 .... 1,5 g
- Amino=2-metil-2-propanodiol-1,3 pH = 7
- Alcohol i500ropilico seseseevcecsssasocsess 30 &
= AZUEB C.8 Pr veerssctconstesacscnsescesnanssl00 g
En este ejemplo el polimero preparado segin
10 el ejemplo 12 puede sger sustituldo ventajosamente por

la misma cantidad de uno de los polimeros prsparados

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

EJEMPLO G
* Se prepara segin el invento una locidn de
15 marcade procediendo & la mezcla de los siguientes in-

gredientes :
- Polimero preparado segin el ejemplo 24 ..... 3,5 &

- Amino=-2-metil=-2-propanol pH = 7,2

03

hod AlCOhOl etilico R R R R R I N SN I SN NS R APPSR S 4‘0

03

20 = AZUB CuSePs ssocevscvccoscenassssacsssscsscas 00
Esta locidn aplicada de forma coavencional
confiere a los cabellos un excelente aspecto coan el
tiempo.
EJEMPLO H

25 : S¢ prepara segin el invento una locidn de
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parcado procediendo a la mezcla de los giguientes in-

- gredlentes i
- Polimero preparado segin el ejemplo 3 ..... 2 g

—Perfume eI EEN eI B LI sea0esNBbaRsRsatRsue 0,1g
5 -Alcohol etilico ® 0 0 60 400 0 20O E et sOPEr O 45g
—Agua C.S.p. .ooooooo--oooon--oio.o-n;-o--.. 100g

Se obtiene asi una excelente locién de mar-
cado que permite conferir & los cabellos muy buen aspeg
0.
10 En este ejemplo el copolimero preparado se-
gﬁn el ejemplo 3 puede ger sustituldo ventajosamente

por la misma cantidad del polimero preparado segin el

ejemplo 21.

EJEMPLO I
15 Se prepara segin el-invento una& locidn de

marcado procediendo & la mezcle de los siguientes ingre
dienteg i
- Polimero preparado segin el ejemplo 2 .eiee. 1,5 &

- Apino=2-metil-2-propanodiol-1,3 pH = 7

20 ~ Alcohol 130propilico cieesesscraceserccaness 35 &
o 5 1= Y « P I
- BBUE CoiSeDe ssvntsansesstanerscsanrrensseeasll0 8

Esta locidn aplicada de forma convencional

da, después de secer los osbellos en rulos de 15 & 30

25 mm, una excelente ondulacidn que presenta un buen 8s-
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pecto con el tiempo.

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

EJEMPLO J

Se pr-para segin el invento una locidn de
marcado pro¢ediendo a la mezcla de los sizuientes in-
gredientes :

- Polimero praparado segin el ejemplo 6 ..... 2,2

- Anino-2~metil-2-propancl pH = 7,3

A1CONOL @t111C0 srecenasesovevacsnnsscacanes B0

g

o
(=)

—Perftlllle 6 8 0 eSSV EEEOEB ORI TERNARTURPOANBTROERS OGO 0)2g

Aguq C.S.p- ‘--onocc--on.-o----o'...'..a-o-o1oo

Esta locidn da un excelente marcado en los
cabvellos que quedan brillantes, sueltos y vigorosos.

Se nota igualmente un excelante aspecto de
los mechones ain en una atmésfera de gran humedad.

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

Bsia sgolicitud, que corresponde & la presen
tada en Luxemburgo, el 20 de Junlo de 1,972, bajo el

nimero 65552, se acoge a los beneficios del articulo
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51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

~ REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencién propia y nueva, que se
preseﬁtan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidén en Espafia, por VEINTE aiflos, son los que

g6 recogen en las reivindicaciones siguientes:

18,= Procedimiento de preparacién de copolime-
rog injertados y reticulados, cargcterizado porgue se coO-
polimerizan bien en masa, o bien en suspensién en un disol
vente: a) al menos un mondmero no idnico tomado del grupo
congtituido por acetato de vinilo, esgtearato de wvinilo,
laurato de vinilo, propionato de vinilo, estearato de ali
lo, laurato de alilo, maleato de dietilo, acetato de ali-~
10, metacrilato de metilo, cetilviniléter, estearilvinil-
éter y hexeno~-1; b) al menos un mondmero idénico tomado del
grupo constituido por deido croténico, deido aliloxiacédti
co,  dcido vinilacético, deido maleico, deido acrilico y
doido metacrilico 6 N-vinilpirrolidona; ¢) polietilengli-

col; ¥y d) un agente de reticulacién tomado del grupo cong
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tituido por: dimetacrilato.de etilenglicol, £talatos de
diaelilo, divinilbencenos, tetraaliloxietano y polialil-
sacarosas que tienen de 2 a 5 grupos alilo por mol de sa
carosa.,

28,. Procedimiento seglin la reivindicacién 18,
caracterizado porque se copolimerizan: a) de 5 a 85% de
al menos un mondmero no iénieo; b) de 3 a 80% de al me-
nos un monémero iénico; c¢) ée 2 a 50% y preferiblemente
de 5 a 30% de polietilenglisol; y d) de 0,01.a 8% de wn
agente de reticulacibn, estando expresado el porcentaje
del agente de reticulacién con relacidén al pesgo total de
a) +b) +e). -

32.- Procedimiento segin una cualquiera de las
reivinhicaeiones 18 y 22, caracterizado porque el polieti
lenglibol tiene un peso molecular comprendido entre 300 y
30. 000,

48, - Procedimiento segin una cualquiera de lasg
reivindicaciones 12 a 38, caracterizado porque el peso mo
lecular de los copolimeros obtenidos estd comprendido en-
tre 10,000 y 1.000,000 y preferiblemente entre 15.000 y
5000, 000, ’

58,~ Procedimiento de preparacién de copolime-
rog injertados y reticulados.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an

tecede y para los fines que se han especificado.
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Egta Memoris congta de treinta y siete hojas eg

critas a mdquina por una gola cara.

wadrid, =3 NOV.1975

2 P.4.
Fernendo de Elzubure
Por Pgdar.
[}
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