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_ La invencién se refiere a un procedimiento 'pam
la obiencién de emulsiones cosméticas del tipo agua-en-aceite,
en el que en 18 primera etapa se preparen copolimeros de aori-
lemide y alquilcartoxilato de vinilo, o bien alquil (met)acri-

lato, que en una segunda etapa del procedimientp se relinen a
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aus deriva'dos,' sino que estiende también a los emulsionates

tenperatura més elevada con la fase acuosa y agua a 1a emulsibh
agna~en-aceite,

Pare 12 obtencibén de emulsiones cosméticas del
tipo agua~-en-aceite se dispone, contrario a la obtencién de
emulsiones de acelte-en-agua sélo de un nimero limitedo de
emulaiohéntes, cuyos me jores representantes'cadﬂ vew escéseén
més. Una de las bases hoy dia atn més important¢s pare 1los
emulsionantes -destinados a 1& obtencién de cremas del tipo
agua-en-aceite es la lanolina con sus derivadbs. A pesar de
sug indiscutibles ventajas presentan, sin embargo, tanto la
lanoline como también sus derivados ciertas desventajas. Asi,
los emulsionantes de agua-en-aceite usuales a bgse de lanolina
y de sus derivados les dan a las cremas preparadas con ellos
un fuerte olor. Esto exige un mayor perfumado, 16 que es fre- '
cuenteneate mal soportado por personas con piel sensible,
Bsta influenciacidn de la calidad de la crema par el fuerte

olor no es, sin embargo, solamente propio de la lanolina y de

de agua-en-aceite libres de ianolina a base de aesterinas ani-
males, especialmente a base de colesterina., Ademéds, los emul-
sionantes de bajo peso molecular pueden ser recibidos por la
piel junto con las sustancias activas de la crema, lo qué no
gsiempre és, en todoa los casos, deseable. v

Ademés de los mencionados emulsionantes & base
de alcoholes de lanolina y esterinas cuentan, entre los més
conocidos emulgionantes de agua-en-aceite, para fines cosamé-
ticos, los ésteres de &cido 0léico de distintos polioles, ta-
les como g;icerdna, pentaeritrita, trimetilolpropanc y sorbita

Los &steres de dcido olefico tienen, sin embargo, debido al ca-

racter insaturado de sus compone:ntes é&cido, distintos defectos
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ra necesidad hacia nuevos emulsionantes de sgua-en-aceite ade-

-un disolvente inertﬁ, en presencia de un catslizador de poline,

- fase oleginose, se mezcla con agua calentada & unos 60 - 6520

en la téonica de aplicacibn, de manera que exishe une verdade-

cnados,
* Se ha descubierto shora que ¢l procedimien~
to de la presente iAvencién para la obtencién d¢ emulsiones co

. - *a ’ ’ 3
méticas d=l +tipo agqauen~aceite, que se caracteriza porque sn

rizacibn, acriloami§a ¥ alquilcarboxilato de virdlo o bién
alquil(metfacri;atog que tiene un resto alquilo o bien eieclo-
alquilo con 6-é4'ét§mos de carbono, se polimeriza a una temper%
tura alrededor de 6050 bajo viva agitacién hésta que los gopo-
14imeros obtenidos téngan un peso molecular medic entre 2.000 y
100.000, siendo la pfoporcién molar de los monbmeros acfibami—
da; alquilearboxilato de vinilo 6 bien alquil(met)acrilato de
1:2 & 1:20, preferentemente 1:4 & 1:12 el copolimerc obtenido

se disuelve & uns temperatﬁra alrededor de 60 - 7082C en la

y bajo fuerte agitaciéh, hasta enfriar, forma 1l emulsién de-
gseada, elimina las dificultades arriba mencionadas.

Ia obtenci6n'de>los copolimeros utiliza-
bles como emulsionantes en las emulsiones coaméticas de la prer
sente invencién de acriloamida y alquilcaerboxilgtos de #iqilo
6 bvien alquil(met)acrilatos se puede efectuar, en forma en
general conocida, en una sola etape de procedimiento bajo las
cbndiciones usuales para una polimerizacién radical. La poi;-.
merizacién se puzde realizar en disolventes apolares tales
como, por ejemplo, benceno o tolueno, o en disolventes pola~

res, tales como, por ejemplo, metanol o tetrahidrofureno, me-

diante peréxidos tales como, por ejemplo, peréxido dibenzaf-

lico o peréxido lauroilico y compuestos azbicos tales como,
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por ejemplo, azobisisobutironitrilo como catalizadores.

La obteneién industrial se efectda convenlien-
temente en foma de una polimerizacién en solucibn en aqﬁello?
disolventes que disuelvan sbélo los monbémeros, pero no también

el polfmero (polimerizacién por precipitacién), méxime cuan-

do asi se obtienen poliméros de buena separacién, que précti-

camente estén libres de monbmeros (J. Scheiber, Chemie y und

guientes (1.961)).
Ademhs de acrilamida son de meancionar, como

compuestos de partida, monbmeros de los polimeros; por ojem-—

plo, capronato‘de vinilo, caprilato de vinilo, pelargonato de
vinilo, mirietato de vinilo, pelmitato de vinilo, isopalmite-
to de vinilo, estearato de vinilo, oleato de vinilo, aiaqui-

nato de vinilo, behenato de vinilo, o bién acrilato de hexilo,
scrilato de octilo, serilato de 2-etilhexilo, gerilato de no-
nilo, acﬂlato de deecilo, acrilato de laurilo, acrilato de mi+
ristilo, acrilato de cetilo, acrilato de estearilo, acrilato
de oleilo, acrilato de behenilé,.acrilgto de terc.btutileiclohg

xilo, metacrilato de hexilo, metacrilato de octilo, metacrila;
to de nonilo, metacrilato de deeilo; metacrilato de laurilo,
metacrilato de mirietilo, metacrilato de cetilo, metacrilato
de estearilo, metacrilato de'oloiio, metacrilato de bshenilo.

Aqui tienen especial importancia los monémeros con 8~14 &tomos
de carbono en el resto alquilo, talesAcomo por eJempio, capra%
to de vinilo, pelargonato de vinile, caprinato de vinilo, as~|
pecialmente, sin embargo, laurato de vinilo y miristato de
vinilo, asi como acrilato de octilo, acrilato de nonilo, acri

lato de decilo, acrilato de laurilo, acrilato d3 miristilo, m
tacrilato de octilo, metacrilato de nonilo, metacrilato de de-
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vente as{ como por la adicidén de reguladores de la polimeri-

‘se eleginosa.a temperaturas més elevadas alrededor de 60 - 7020,

¢cilo, metracrilato de laurilo, metacrilato de miristilo.

‘ Las proporciones molares de los monbmeros
acrilamide; alquilecarboxilato de vinilo -6 bien alquil(met)ordi-
lato ascienden, en los copolimeros a emplear segin la pfésente
invencibn, a8 1 : 2 haéta 1 ¢ 20, preferentemente 1 : 4 hasta
1: 12, . - . -

ﬁos copolideros atilizébles segin 1é preseti-
te invencién tienen pesos moleculares medios eatre 2.00C y
100,0003 éspecialmente adecuados son, debido a su buena el
boraciébn y 1a constitucién de las emulsiones objenidas, aque-
1los con pesos moleculares medios entre. 3.000-20.000, El ajug-
te de estos pesos moleculares se puede lograr en forma conoci-

da'pof‘la-cantidad de catalizador, clase y cantidad del disol-

zacién.
La ovtencién de las emulsiones segin la pre-
sente invencibén se efectda en forma sencilla y gonocids disol-:

viendo los copolimeros que sirven como emulsionante en la fa-

adiéién, a continuacién, de la cantidad deseada de ague calen-
tada a 60 - 652C y agltacidén hasta enfriar de ly emulsién ob-
tenida. Los ulteriores aditivos a las emulsiones cosméticas &
obtener, tales como reguladores de la humedad de la piel, ex-
tractos de sustencias activas vegetales, vitaminas, hormonas,
plgmentos, sales, aceites peffumantes,‘materialqs filtranteé
de rayos ultravioleta, colorantes, se diéuelven o bien repar-
ten en éstos cada vez en la fase que mejor los reciba, La
cantidad de emulgionante necesaria asciende B~2w20% en peso,

preferentemente 5 - 10% en peso, referide a la émulsién coamé

tica total. La cantidad de agua a incorporar pueds agcender
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" utilizados usualmente, tales como aceites y grasas animales y

a un 20 - 75% en peso, referido a la totalidad de 1a emulsién |

cosmé tica.
1

Como fase oléica de las emulsiones cosmétiear

de la presente invencién entran en consideracién los productos

vegetales, &steres sintéticos de 4ecidos gfasos con alcoholes
aliféticos, alcoholes grasos superiores, ceras, as{ llamados
grasas y aceites minerales tdales como aceite de parafina, va-
selina, ceresina, aceites y grasas de silicona.

Por la publicacibén alemana D03 2 116 787 ya
se conoce el emplear como emulsionantes de aguawen-aceite po=-
limeros de secuencia, gque simulténeamente poseen, como minimo,
una secuencia lipofila y una secuencla hidréfila. Cade una de
las secuencias deberd presentar las propiedades del correspon-—
diente homopolimero. Estos polimeros de secuencia se obtienen
por polimerizacién aniébnica, que exige condieibnes extremadas
respecto a 1la pureze de las sustancias empleadag, el trabajo
a temperaturas bajas bajo gas protector y previgiones de se-
guridad incrementadas al manipular catalizadores autoinflamaf
bles., Por el contrario, lod emulsionaptes neceéarios para la
obtencilén de las emulsiones de le presente invencién se ob~
tienen por via sencillfsima.

Seglin la publicacién alemena NOS 1 745 216 =@
proponen como emulsionantes para las emulelones de agua~en—
aceite copolimeros de un monbémero con cadena lipofila y un mo-
némero con una funcién anhfdrido de 4cido carbox{lico. Tales
productos son, sin embargo, muy sensibles a la nidrélisis y

para eliminar egta circunstancia se precisa de yna ulterior

etapa de procedimiento, ademés de 1la polimerizacidn, parsa

transformarieos a una forma mAs eatable,
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~tivos de precio.

S .
guno, solicitudes de temperatura de 509C durente una duracién

Lag eaulsdiones de la presente invencidn se
pueden emplear, por lo general, también por personas con piel
sensible. Como no poseen ningin olor digno de mencibén no exi- :
gen ningin perfumado més intenso, 1o que a su vez, repercute

favorablemente sobre la compatibilidad y, ademés, son zhorra-

Ademés, las emulsiones de la presente inveneidn
se caracterizan por una reducida sensibilidad al &cido, lo quei

i
i

pemmite la incorporacién de materias primas &cidas tales como,!

por ejemplo, &cidos orgénicos, Otra propiedad myy favorable !

de las emulsiones de la presente invencién es sy elevada esg-

tabilidad a la tempgrature, que permite soportar, sin daﬁo al-

de 6 semanas. i

Los;ejemp;os a continuacidn eiplicah la in-
vencién con més detalle, sin por ello limitarla,
EJEMPLOS

Primeramente se describe, a continuacién, la OP
tencién de dos copolimeros utilizables en las emulsiones cog= |
méticas de la presente inveneidn.

Copolimero de seriloamida-acrilato de laurilo ({:3) |
179,75 ¢ (0,75 moles) de acrilato de laurilo se disuelven en

1610 g ade metanol.'Despuéé de agregar 2 g de azglsobutironi-
trilo;_cbmo catalizador, se calienta la solucidén a 609C y ge
mentiene durante 6 horas bajo agitacién a esta temperature.
Durante las dos primeres horas se gotean lentamente 17,75 g
(0,25 moles) de acriloamida, disueltos en 160 g de metanol.
En el transcurso de la reaccién se precipita el copolimerc..

Terminade la reaccién se separa por decantacién el disolvente -

sobrenadante y se lava ulteriormente, algunas veces, con me-
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como catalizador, se calienta la solucibn & 609¢ Yy se mantiene -

 se funden conjuntamente por calentamiento a 659C¢, A la fusién

tanol, Se obtienen 177 &, 1o que corresponden a un 90% de la |

N
teorfa, de copolimero de acriloamida-acrilate de laurilo (1:3)

Copolfmero de acriloamida-laurato de vinilo {]:}2

169,5 g (0,75 moles) de laurato de vinilo se disuelven en 400

g de metanol. Despuds de agregar 2 g de azoisobutironitrilo,

bajo agitacién durante 6 horas a esta temperatura. Durante

las dos primeras horas se gotean lentamente 17,75 (0,25 mo-

les) de acriloamida, disueltos en 160 g de metanol. Bn el
tfanscurso de la reaccién se precipita el copolimero. Termina-
da la reéccién se sepafa por decantacién el disqlvehte sobre~
nadante y se 1ava ulteriormente~glgunas veces con metanol. Se
obtienen 159 g, 1o que corresponden a un 85% de la teor{as, de
copolimero de acriloamida~laurato de vinilo (1:3).

En foma andloga se obtienen los demfis co-

polimeros empleados en los ejemplos mencionados a continugciébnj

1. Emulsibn coamética a bage de vaselina

Une mezcla de l
10 g de copolimero de acrilomida-laurato de vinilo (1 : 3)

40 g de vaselina

se le agregan

50 g de agua,

que previamente se habia calentado a 652C, y bajo agitacién
se deja enfriar la masa. La emulsién se puede preparér fécll-
mente, ya mediante agitacibén con la mano. lLa crema obtenida
e¢s estable durante varios meses y tampoco & $0¢CG presentaba,
después de 6 semanas, variacibn alguna. Mediante ulterior

adicién de distintas sustancias activas y aceites perfumantes

98 puede confeccionar esta crema base a distintas cremas cuté- -
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nead,

vinilo (1

Bn lugar del copolimero de acriloamidae~laurato de

+ 3) se pusden emplear, con un resultante igual de

bueno, -por ejemplo, los siguientes copolimeros:

acriloamida~laurato de vinilo (1:4)

Copolimero
Go?olimero
Copolimero
Copolimero

Copolimero

Copolimero,

cppolimero
Copolimero
Gopolimero

Copolimero

Copolimero

Copolimero
Goﬁolimero
Corolimero
Copolimero
Copolimero
deolimero
Copolimero
Copolimero

Copolimero

de
de
de
de
de
de
‘ge
de

de

de
de
de
de
de
de
de
de
de
de
de

‘acrilosmida-caprilato de vinilo (1:15)

aoriloamida~capronato de vinilo (4:20)

acriloamida-caprato de vinilo (1:8)

acriloamida-caprinato de vinilo (1:10)

acriloamida-miristato de vinilo (1:4)

acriloanide-iso~palaitato de vinmilo (1:3)

acriloamida-miristato de vinilo (1:6)

acriloamida~estearato de vinilo (1:2)

acriloamida—ac;ilato de laurilo (1:3)

acriloamida-~acrilato de

acriloami da~metacrilato

laurilo (1:6).
de nonilo (1:15)

scriloamida-hexilacrilato de etila (1:10)

acriloamida—metacrilato
acriloamida-acrilato de
acriloami&a-metacrilato
acriloamida-metacrilato
acriloemida-scrilato de
gcriloamida-metacrilato

acriloamida~-metacrilato

2., Emulgién cosmética a base de grasa

de decilo (1:8)

decilo (1:12)

de miristilo (1:4)

de laurilo (1:6)

cetilo (1:5)

de estearilo (1:2)

de 2-etilhexilo (1:10).

decflico de Acido 018ico

4 g de copolimero de acriloamida-laurato de vinilo (1:3)

Una mezcla de

dura de cacshuete/éster

€

40 g de grasa dura de cacahuete/mezcla de éster decilico de

&cido o0léico 90 : 10




v

10

15

20

25

30

. 3 & de cera Jde abeja

tracﬁo de plantas, aceites de perfume, se pueden sintetizar

- 10 =

3 & de monooleato de clicerina
se funden conjuntemente bajo calentamiento & 702C, A la fusién'
e le agreégan bajo agitacién | |
5C ¢ de agua,

que sé habia éalentado'a 6590,_y la masa se dejd'enfriar con=

: i
tinuando la agitacién. Se obtiene une crema, que en sus propie+
dades de estabilidad se agemeja ampliamente & la crema del i
ejemplo 1, Mediante 1la incorporacién de ulteriores sustancias f

activas, tales como reguladores de la humedad de la piel, ex-

distintas cremas cutdneas a base de este crema tésica.
| En lugar del copolimero devacriloaQ1da-laurato de
vinilo (1 : 3) se pueden emplear, con un éxito igual de bueno,
por ejempib, ioshsiguientes copoli{meros:
Copolimero de acriloamida—miristato de vinilo (1:3)
Copolimero de acriloamida-laurato de vinilo (1:3)
Copolimero de aeriloamids-miristato de vinilo (1:8)
Copolimero de acriloamide-palmitato de vinilo (1:4)
Copolimero de acriloamida-behenato de vinilo (1:2)
Copolimero de acriloamida~scrilato de deeilo (1:6)
Copolimero de acriloamida-metacrilato de miristilo (1:3)

Copolimero de acriloamida-metacrilato de laurilo (1:5) |
Copolimero de acriloamida~-acrilato de laurilo (1:8) |
Copolimero de acriloamida-ncrilato de octilo (1:12)

Copolimero de acriloamida-acrilato de behenilo (1:2)
Copolimero de acriloamida-acrilato de laurilo/miristilo (1:6)
Copolinero de acriloamida-acrilito de terc.btutilciclohexilo(+8)

3. Emuloaibén cosmética a base de vaselina/éster decflico de

Acido olefco
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y la agtacién se continia hasta enfriar la emalsgién. Se obtie-

' mezcla se introduieron y agitaron ‘ ‘ ;

| sus propiedades de ostabilidad se asemeja ampliamente a las

- 11 -

Una mezcla de
7 g de copolimero de acriloamida-laurato de vinilo (1:3)'
10 g de vaselina
15 g de éster decflico de 4cido oleico
3 g de cera de abejaé

2 g de esterato de calcio _
se funden conjuntamente bajo calentamiento a 652C, En esfa
mezela se introducen y agitan

63 g de agua calentada a 65°C

ne‘una crema, que en sus propledades de estabilidad se aseme~-
Ja ampliamente a las dos cremas antes mencionadas. Mediante

incorporacién de sustanclas activas cosméticas y aceites per-
fumantes se pueden sxnteuizar de esta crema bésica un gren nd-

mero de cremasg cOSmétlcas.

El copolimerc de acriloamide-~laurato de vinilo (1:3),

que se sime con emilsionante, se puede sustituir con igual bug
resultado por la misna cantided de copolimero de acriloamida-—
acrilato de laurilo (1:3), copolimero de acriloamida~acrilato
de etilhexilo (1:10) y otros de los copolimeros mencionados.

4., Fmulgibn cosmética a bage de grasa dura de cacahuete

Una mezcla de

6 g de copolimero de acriloamida—acfilato de etilhexilo (1:10)

44 g de grasa durs de cacahuete

ge fundieron conjuntamente bvajo calentaniento a 652C, En esta

50 g de agua calentada a 659C,

Después de agitar hasta enfriar se obtuvo una crema, que en

cremas antes mencionadas. La crema puede servir ¢omo creme gde

n
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bane pard distintos preparados cosméticos.

Degerita suficiontemente 12 naturaleza del inven-

to, as{ como la manera de realizarlo en 1la prédctica, debe hacer

susceptibles de modificaciones de detalle en cuaato no altereni
su principio fundamental, siendo 1o que constituye la esencia }
del referido invento y por lo que se solicita Patentc de In- |
vencién por 20 afios en Espafia, sobres PROCIDIMISNTO PARA IA
OBTZNCION DE RWULSIONZS COSMETICAS DEL TIPO AGUA-EN~ACEITE; ca-
racterizédndose por lo sigulente: ‘

1. Procedimiento para la obtencifpn de emulsiones
_cosméticas del tipo de agua;en-aceite, caracterizado porque en

un disolvente inerte, -en presencia de un catalizador de poli-~

merizacibn, acriloamida y alquilearboxilato de vinilo o bién

nlquil{met)acrilato, que posee un resto alquilo 9 bien cicloalf
quilo con 6 -~ 24 Atomos ge carﬁono, a una temperatura alrededonr
da 609C se‘polimeriza bajo viva agitacién hasta gue los copo-

1ineros obtenidos tengan un peso molecular medio de 2,000 ~ !

100,000, siendo la proporcién molar de los monémeros acriloa-

mida:alquilcarboxilato de vinilo 6 bién alquil(met)acrilato de
1:2, & 1:20, preferentemente 1:4 a 1:2 el copolimero obtenido |
se dignelve & une temperatura alrededor de 60 - 702C en la fasg
oleginosa, se mezcla con agua calentada a unos 60 - 652C y bajo
fuerte agitacién hasta enfriar se forma la emulsién deseadp.

2. Procedimiento para la obtencibén de emulsiones |
cognéticaa del tipo agua-enéageite, $al y como queda sustanciq%

mente deserito en 1& presente MMemoria.
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' scritas a
Este Wemoria consta de 13 hojas, e

méquina por una sola cara.
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