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I invencidn se rofiere e un procedimiento para la ob-
tencidn de polfmeros estables al color, yue contienen grupos
carboxilo o bien carboxilato e hidroxi.

Los polimeros de cadena recta o reticulados, que en
la cadena principal presentan principslmente enlaces C-C, que
contienen grupos carboxilo o bien carboxilato e hidroxi, y su
preparacién, son en sf conocidos., Tales polimeros estdn consti-
tufdos principalmente de las unidades siguientes de férmule

~ -
H. H
- CH2 -C - Yy - CH2 -C -
CO0A CH20H
" ; -
(1) (1I1)
y breaentan en caso dedo ademds en mimero subordinado las si-
guientes unidades de férmule , " :
CHZOH uhZOH
- CH, - C - y -~ CH, - C -
C00A CH0H -
(II1) (Iv)
donde A significa hidrégeno, la valencia de un metal mono- o

polivalente, especialmente de un metal alcalino, preferentemente
sodio, o una agrupacién de sal eménica, amfnica o alcanolamini~ -
ca, pudiendo estar'dispuestas las unidades I a IV en secuencis i
arbitraria y correspondiendo en promedio la frecuencia de las i
unidades en el polfimero a una proporcién superior a 0,5, espe-
cialmente entre 1,1 y 16, preferentemente entre 2 y 9 enfre

grupos carboxilo o bien carboxilato y grupos hidroxi, y ascen-
diendo su grado de polimerizecidén medio de 3 a 100. '
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Le preparacién de tales polimeros se efectia megin
procedimientos en si conocidos, preferentemente por homopolime~
rizacién oxidativa de acroleina o por copolimerizecién oxidetiv
de acroleine con dcido acrilico y reaccidn a continuacidn del
polimero con una base fuerte segin Cannizzero, tal y como se
describe en la publicacidn alemana D 1 904 940. La reaccidn
con una base fuerte se puede efectuar en caso dado también bajo
condensacién simultdnea con formeldehido. Se obtienen entonces
polimeros gue adicionalmente a las unidades I y II llevan en
grado subordinadé las unidades III y IV.

Los dcidos hidroxicarboxilicos polimeros obtenidos
seguin los procedimientos conocidos, por ejemplo, segin el pro- |
cedimiento indicado en la publicacién elemana DOS 1 904 940,
no presentan, sin embargo, les propiedades éptimes necesaries

La invencién tenia, por lo tanto, el cometido de
desarroller un procedimiento pera la obtencidén de polimeros
conteniendo grupos carboxilo o bien carboxilato e hidroxi ade-

|
especialmente para los preparados cosméticos. f
|
|
|

cundos especlalmente para preparedos cosméticos,

Se ha descublierto ahora un procedimiento para la ob-
tencién de polimeros que llevan en la cadene principal princi-
palmente enlaces C~C, conteniendo grupos cerboxilo o bien car-~
boxilato -y grupos hidroxi, especialmente adecuados pars prepa-
rados cosméticos, dbnde la proporcidn entre los grupos carboxi-
lo o bien carvoxilaeto y grupos hldroxi se enocuentrs por encima
de 0,5, especialmente entre 1,1 y 16, preferentemente entre 2
¥ 9, ¥ el grado de polimerizaocidén ssciende de 3 a 100, por
homo~ o copolimerizacidén oxidativa de scroleina y reaccién &
continuacién gsegin Cannizzaro, que en ceso dado se puede rea~
lizar también bajo condensacidén simultdnea con formaldehido
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que se caracteriza porque en el transcurso de la preparacidn de
los polimeros, preferentemente, sin embargo, a contimuacidn de
la reaccién segin Cannizzaro, en medio alcalino acuoso se mezclel
con borohidrufo alcalino en una cantided de un 1 a 20 % en peso,
preferentemente un 5 a 10 % en peso, referido a le centidad de
los monémeros empleados, y se trata a temperatura ambiente o

temperatures superiores durante 0,2% hasta 1 hora.

Si bien en la descripcidén a continuecidn se seflala el
empleo segin la presente invencidn de borohidruro sédico, se
pueden, sin embargo, emplear también en el sentido de la presen-

te invencidén los otros borohidruros alcalinos. En relacidén con
esto entrardn en primer lugar en consideracidn el borohidruro E
de potasio y de litio. Los borohidruros de cesio vy de rubidio f
reaccionan en igual forme, pero casi no tienen importancia préc-l
tica, ya que estos meteles son de diffeil disponibilidad.

La obtencidén segin la presente invencién especislmente
preferente de los compuestos polimeros se efectda, por lo tanto,

por homopolimerizacién oxidative de mecrolefna o por copolimeri=-
zacién oxidative de acrolefna con doido acrilico, reaccidn del !
polimero con una base fuerte segin Cannizzaro, en caeso dado bajo
condensacién simulténea con formaldehido, y tratamieénto a con-

tinuacidén con un bhorohidruro alealino.

En la polimerizacidén oxidative se deberdn seleoccionar
las condiciones de polimerizacidén y eapecialmente la cantidad
del agente de oxidacién en cade oaso, de maners que Se mantenga
la proporcidén neceseria entre grupos carboxilo o bien carboxila-
to y los grupos hidroxi en el producto final y el grado de poli-
merizacién minimo de 3.

Como agentes de oxidacién se emplean perdxidos o per-
dcidos, con preferencia, sin embargo, per3xido de hidrégeno.




10

15

20

25

Bl contenido en grupos carboxilo en el polimero se puede influen
ciar, por una perte, por la proporcidén entre la cantidad del
agente de oxidacién y la cantided de acroleina y, por otra par-
Ye, por el empleo de dcido acrilico como comonémero. Contra ma-
yor sea la proporcidén entre le cantidad de agente de oxidacién
¥ la cantidad de acroleina mayor serd el nimero de 1los grupos
carboxilo existentes en el polimero y viceversa. Como el compues|
to peroxidico simultédneamente actua como regulador, se influen-
cia con su cantidad de empleo asimismo el grado de polimeriza-
cidn descendiendo éste segun eumenta la cantided en agua de oxiT
decién. E1 grado de polimerizacién se puede influenciar, por
otra parte, también por el empleo de deido acrilico como como-
némero, aumentando éste segin sumentz el contenido en decido acri

lico. i

La homo- o copolimerizacién de la’ acroleina e puede é

realizar en dependencia del contenido en grupos carboxilo desea-|
dos en el polimero, tanto como polimerigecién en solucidn, como
también en polimérizacién de precipitacidén, preferentemente

en medio acuoso, Loa dcidos polialdehidocarboxilicoa asi obte—
nidos del aiguiente tipo formal, es decir, sin indicacién sobre
la secuencia de las unidedes de férmula y sin tener en conside-

racidén les proporciones en caso dado existentes en copolimero

de acroleina-l,4

- CHQ-CH - -OHZ-OH -
A )
HOY x. C00A< ¥y n

se pueden seguir heciendo reaccionaer en solucién o sugpensién
acuosa en forma conocida con una base fuerte, en caso dado en
presencia de formaldehido. Agqui se obtienen por le reaccidn segdd
Cannizzaro polihidroxioarbbxilatos de la conatitueidn fbrma;

(=g
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51{201{ x/2 «!;oo"] y+x/2 In

Si le reaceidén de Cennizzaro de los dcidos polialdehi-
docarboxilicos se efectis en presencia de formaldehido se llega
en el caso limite teérico de la sldolcondensacidén totel y ulte-
rior reaccidn segin Carnizzaro total a polihidroxicarboxilatos
que formalmente se pueden describir como siguez.

CHOH GB,0H o
- [-cn < - g - -[-CH —CH-] -]
2 2, 2 _
CHZOH Co0 " x/2 CO0 ~ y< n

En las férmulas anteriores significan:
Nimero de grupos carbonilo por 100 unidedes de mondémero
Némero de los grupos carboxilo por 100 unidades de mondémero

™
i}

Grado de polimerizacién.

8o«
it

Segin la reaccidn de Cennizzero se mezclen los poli-~

hidroxicarboxilatos preferentémente en solucién scuosa, alcalli- :

na, con un borohidruro alcalino, especialmenfé borohidruro sé-

{dico en una centidad de un 1 a 20 % en peso, preferentemente

un 5 a 10 % en peso,referido a le centided de los wondmeros em~

-pleados, y se trata a temperatura ambiente o temperaturas supe-

riores desds 0,25 hasta 1 hora. Se obtienen entonces soluciones
de las sales de los dcidos hidroxicarboxflicos polimeros que
contienen ademés borato alecalino y un exceso en lejia.

Segin la ulterior finelided de empleo de los polimeros
se puede emplear la solucidn resultante como tal o neutralizar
previamente. Los productos sélidos se obtienen de la solucidn

{ por evaporacién del agua, por ejemplo, por secado por pulveri-

zacidn,

La préporcién de doido bdérico que se obtienq'en la neu

!
l
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| met{lico,

-

tralizacidén es tolerable para la mayorfia de las finalidades de
aplicacidén. Sin embargo, consiste une ventaje especisl del pro-
cedlmiento de la presente invencidén en que los borenatos o0 bien
sus productos secundarios que contieren boro, tales como dcido
bérico o boratos séfpueden seperar sin gasto especial de los
dcidos polihidroxicarboxilicos estables al color y poraue de o8-
ta manera también se pueden obtener en forma pure deidos polihi-
droxflicos estables al color liberados de loe compuestos de boro

. 2

adecuados pere apllceciones especiales.

La separacidén de los compuestos de bSro se efectia
por su resccidn a éstgres de decido bérico voldtiles, por ejeﬁplo,
suspendiendo los dcidos poiihidroxiéarboxilicos gecados por pul-l
verizacidn, neutralizadoa; en un agente de suépensién adecuado
y caiehtando la suspensidén haste hervir, Agentes de suspensién
adecuados son alooholes o mezclas, en los cuales esté contenida
uns cantidad de estos alcoholes suficiente para la formacién |
de los ésteres de dcido bérico, siendo adecuados aleoholes que
8 temperéturas‘por debvajo. de le temperaturé de deagomposici6n'
de los dcidos polihidroxicarboxflicos forman ésteres de doido
bérico voldtiles. Especislmente adecuados mon, por lo' tanto,
los alooholes inferiores monovalentes, espeoialmente el alcohol

El éster de doido bérico formedo se sepers por desti-
lacién, en caso dado Junto'oon el alcohol u otros componentes
del agente de suspensidén haste que los deidos polihidroxicarboxi
licos estables al color se han liberado en la medida deseada de
los compuestos de boro moleatos, E1l conocido coloreamiento verde
de las llamas en la combustidén de los compuestos de boro voldti-
les permite aqui una comprobacién répida y muy segure de la li-
bertad de boro en la suspensién.
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La formacién de los ésteres de dcido bérico voldtiles
he terminado totalmente por lo general en el transcurso de 3 a
4 horas. Como los ésteres de dcido bérico voldtiles formados ya
se pueden separar por destilacién durante su formacién exige la
eliminecién de los compuestos de boro en total aproximedemente
el mismo tiempo.

Los polimeros conteniendo grupos carboxilo o bien
carboxilato y grupos hidroxi, obtenidos segin el procedimieﬁto
de la presente invencidn, son productos sélidos incoloros e
inodoros y tienmen una estabilidad al color excelente, prdctica-
mznte ilimitada. Son, por ejemplo, egpecialmente valiosos en la
preparacidén de productos de eficacie medias, cosmétice o en cuale
quier otra forma. En especial son muy bien adecusdos para la ob-i

tencidn de preparados cosméticos, por.ejémplo, agentes para el
cuidado y la proteccién de la piel.

Como agentes para el cuidado y la proteccidn de la
piel, a los que mediante la adicién de los polimeros que llevan
grupos carboxilo o bien cerboxilato y grupos hidroxi, obtenidos

segun la presente invencion, o bien sus sales con metales alca-
linos, iones amonium, aminaes o salcanoleminas se les dan unas !
propiedades especiales cuidadoras de la piel, en especisl pro-
riedades reguladoras de la humedad de la piel, son cremas de
dia, cfemas pera bebds, cremas de noche y cremas nutrientes,
cremas limpiadoras, cremas protectoras de la piel, cremas de gli
cerina, cremas con aditivos especiales de origen snimal y vege-
tal; cremes para la proteccién contra el sol y emulsiones pro-
tectoras contra el sol, aguas faciales y aguas de afeiter.

La incorporacidn en los agentes protectores y cuidadores de la
piel se puede realizer en forma conocida mediante simple intro-
duccibn y agitacidn o bien disolucién. Ademds de los polimeros
qué llevan grupos carboxilo o bien carboxilato obtenidos segin
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la presente invencién pueden contener los preparados cosméticos
los componentes usualmente existentes en éatos, tales como emul-
sionantes, sustancias grases, extractos vegetales, agentes de
conservacién, odorantes, disolventes, en cantidades tradiciona-
les. El pH de los agentes cuidadores,protectores de la piel,
puede oscilar en la zons desde dcido hasta neutro y convenien~
temente ge ajustafé @ valores ligeramente dcidos aslrededor de un
pH de 6.

Los ejemplos a continuacién explican con mds detalle
el objeto de la invencién sin por ello limitarile. _ :

Ejemploa

Ejemplo 1 ;

i
Producto A Sal sédica de dcido poli-hidroxicarboxflico, copolf-
mero oxidetivo de aerolefna y deido acrflico, reaccionado segﬁnl
Cennizzaro, tratado con borohidruro sédico, grado de polimeriza-

cidén medio aprox. 10

430 cc de une mezcla de un 92 % de agua, 7 % de écido%
acrilioo y 1 % de acroleina se presentan junto con 400 cc de -
perdéxido de hidrégeno al 30 4. En la mezcla de reaccién se g0=
tean bejo agitec¢ién y calentamiento a 60°C a partir de 55°C en
el transcurso de unas 5 horas 365 cc de meroleina recién des-
tilada. Terminada le adicidén de acroleina se calienta brevemen-
te a unos 80°0, después se enfria y se oconcentra aproximadamen-
te a le mited del voldmen., El doido polialdehidocerboxflico
contenido en la solucién tenfa un contenido en COOH de un 80 %,
un contenido de C=0 de un 20 % y un grado de polimerizacién
medic de 10. 200 cc de esta solucidén de deido polialdehido-
carboxflico se mezelan con 272 cc de agua destilada. Despuéds se
gotean en el tranascurso de 1 1/2 horas bajo égitaeién 175 cc de
lejia adbdica ai 40 %, Se obtiene una solucién alecalina de la sal

LR
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del correspondiente dcido polihidroxicarboxilico. La solucién
se mez@la con.25 g de borohidruro sddico y se agita durante apro|
ximademente 1/2 hora a temperatura ambiente. Después se neuira=-
liza le lejia sdédica en exceso con dcido clorhfdrico. El pro-
ducto sélido se puede obtener de la solucidén mediante secado por

pulverizacién,

100 g del deido polihldroxicarboxillco secado por
pulverizacién, neutralizado, se suspenden en 150 g de metanol y
bajo agitacién se calienta hasta hervir. El punto de ebulliecién
se encuentra en 63 hasta 66°C. En total se Separan por destila-

cidn en el transcurso de 3 hores 50 g de una mezcla de borato
de trimetilo y metanol, El destilado que Se obtiene entonces ya

no arde con 1llame verde. La suspensién se centrifuga. E1 produc—
to gecado a 120 % durente media hora & 20 Torr (producto A) es~
t4 1ibre de doido bdrico. !

Ejemplo 2
Producto B Sal sédica del dcido poli-hidroxicarboxflico, copo-

1imero oxidativo de ecroleina y dcido acrilico, reaccionado se-
gin Cannizzaro bajo condensacién de formeldehido, tratado con
borohidruro sédico, arado de polimerizacién medio unos 60.

500 cc de agua destilada y 250 cc de perdxido de hidrg
geno al 30 % se mezclan y se calientan bejo agitacién a unos
55°C; A esta témperatura se gotea una mezcla de 220 cc de acro-
leina y 205 cc de dcido acrilico (ambos recién destilados).
Después de 3/4 de hora ha terminado el goteado. A continuacién
se sigue agitando durante 1 hora a 6000, con lo gue la mezcla dej’
reaccidn se autocalenté a 65°C bajo formacién de una espuna poli
mera tenaz. Se diluye con 1 litro de agua destilads, se agita
bien y se deja reaccionar durante algunas horas a temperétura am

biente. Despuéds se vuelve a diluir con 500 cc de agua destilads
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¥y mediante adicidn de 0,25 g de carbdn activo y calentamiento

a 56°C se destruye el perdéxido de hidrdgeno en exceso. Despuéds
ge diluyen 1100 cc de le solucidn resultante (decido polialdehi-
docerboxilico con un contenido en COOH de un 71 %, contenido

€O de un 22 % y un grado de polimerizacidén medio de 60) con 240
cc de agua destilada, se agregan 107 cc de solucidén al 40 4

de formaldehido y finalmente se vierten bajo agitacién en el
transcursoc de 4 horas 443 cc de NaOH al 40 %. Después de algunés
horas se agregan aun 20 cc de NaOH al 40 %, la solucidn alcali-
na se mezcle con 30 g de borohidruro sdédico y se agita durante

40 minutos a temperatura ambiente. La lejia sddica se neutraliza

con doldo clorhidrico y a continuacidn se prepara el producto |
861lido por evaporacidén del agua y secado.

En igual forme como en los ejemplos 1 y 2 se obtu- !
vieron scgin el procedimiento de la presente invencidn los i
ulteriores productos indicados en la tabla 1.

Tabla 1
Pro~- Especificacion 2) 2) 3) 3)
:gc— P G Conte- Conte|
nido nido
€00 OH _
¢ Sal sédica del - 15-25 1300~ 75-78 | 15-25
édcido polihi- 2300
droxicarboxilico, 3
copolimero oxida-

tivo de acroleina
y 4cido acrilico,
resccionado segin

- Cannizzaro, trata-
do con borohidru-
ro sédico
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bPro-
duc-
to

Especificucidn
yuinica

2)

el

3)

vonte-
nido
COo0

3)

Conte
nido
OH .

Sal séddica de dcido
poli~hidroxicarboxi
lico, copolimero -
oxidativo de acrolei
na y dcido acrilico,
reaccionado segun

Cannizzaro bejo con
densacidén de formal
dehido, tratado con
borohidruro s6dico

Sal sddica del dcido
polihidroxicarbox{li
co, copolimero oxida
tivo de 65 wmoles-%
de =croleina y 35 mo
lea~} de deido acri-
lico, reaccionado se
gin Cennizzaro, tra-
tado con borohidruro
sédico

Sal sddica de deido
polihidroxicarbox{li
co, copolimero oxida
tivo de 65 moles<i d
acrdleina y 35 mo-
les~ de deido acri-
lico, reaccionado sg
gun Cannizzero bajo
condensacién de for-
maldehido, tratado
con borohidruro sédi
co

Sal sddica del dei-
do polihidroxicarbo-
x{lico,copolimzro
oxidativo de 57 mo-
les=i de acroleina
y 43 moles=% de dci
do acrilico,reacclo
nado segun Cannizzg
ro, trataedo con boro
hidruro sédico

20

15-30

15-30

30-50

1400~
2500

1350-
- 2700

1400~
3000

2700~
4500

75-85

75-85

75-85

75-85

15-25

20-30°

20-35; -

20~-30
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Pro-

‘duc-

to

Especificacién
quimica

2)

MG

3)

Conte
nido
¢oo

0"

3)

cont%
nido

Sal sédica del dcido
polihidroxicarboxili
co, copolimero oxida
tivo de 57 moles~%
de acroleina y 43 mo
les-~% de de¢ido acri-
lico, reaccionado sg
gin Cannizzaro bajo
condensacidén de fore

-maldehido, tratado

con borohidruro sédi-
co

Sal sédica del decido
polihidroxicarboxili
co, copolimero oxidg
tivo de 50 moleas
de acroleins y 50 mg
les-~% de dcido mori-
lico, reeccionado sg
gin Cennizzaro, tra-
tado con borohidruro
sddico.

Sal sédica del deido
polihidroxiocarboxili
c0,copolimero oxide-
tivo de 50 moles=h
de acroleins y 50 mo
lea~% de doido aori=-
lico, reaccionado sg
gin Cennizzero bajo
condensacién de for-
meldehido, tretado
con borohidruro sédi
1)

30-50

50=T0

50-70

2800~
4800

4500~
6500

4600~
7000

75-85

© 85-90

85-80

20~
35

10~
20

20~
40

}) P = grado de polimerizacidn medio

2) M§ = peso moleculsr medio

3) Grupos,funcionéles;por-loo unidades de mondémero en ia cadena

de la moldoule,
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de polimerizacién medio aprox. 10.

trenscurso de 1 1/2 horas se gotean bajo agitecién 175 cc de

l4=

Ejemplo 3

Comparacidn Sal sédica del dcido polihidroxicarboxflico, copoli]
mero oxidativo de acroleina y dcido acrilico, reaccionado segin

Cennizzaro, ningin tratemiento con borohidruro sédico, grado

430 cc de una mezcla de un 92 % de agua, T % de dcido
acrilico y 1 % de acroleina se presentan junto con 400 cc de
peréxido de hidrégeno al 30 %. En la mezcla de reaccidn se go-
tean bajo agitacidn y calentamiento a 60°C en el transcurso de
5 horas a partir de los 55°C 365 cc de mcrolefns recién destila-
da. Terminade la edicidén de acrolefina se calienta brevemente & I
unos 80°C, gse enfria después y se concentre por evaporacién a |
la mited del voldmen. El dcido polialdehidocarboxilico contenido
en la mezcla de reaccién tenia un contenido en COOH de un 80 %, '
contenido en C=0 de un 20 % ¥y un grado de polimerizacién medio
de 10, 200 cc de esta solucién de doido polialdehidocarboxflico

as{ preparada se mezclan con 272 cc de agua destilada. En el

lejia sbdice al 40 %. Se obtiene une solucién alcgline de la sal
del correspondiente dcido polihidroxicarboxilico. la lejia 86~
dica en exceso se neutraliza mediante adicidén de una cantided

correspondiente de dcido clorhidrico., El producto sélido se ob-

tuvo de la solucidén por secado por pulverizacidn.

Ejemplo 4

Para comprobar la estabilidad sl color se almacenaron
en cada ceso 50 cc de las soluciones acuosas sl 10 % de los
productos A, B, G, H y del producto comparativo con dos valores
pH distintes (pH = 7, pH = 12,5) en tubos de reaccidén cerrados
durante 3 semanas & SOOC en el armario secador con aire en cire

culaciodn; los resultados se han resumido en la tabla 2.
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Tabla 2
Producto Color despuéds de almacenar 3 semenas
pH=17 pH = 12,5

A incoloro incoloro
B incoloro ligeremente amarillento
G incoloro incoloro
H ligeramente emarillento | ligeramente amerillento
Comparacién | smarillo-marrén marrén

De la tabla 2 se desprende claramente que los produc-—

tos obtenidos segin la presente invencién, tretados con boro- |
hidruro asédico, presentan una muy buena estabiiidad el color. |

;
Ejemplo 5 -
En un ulterior ensayo se incorporaron los productos
Ay, B, G, H ¥y el producto comparativo cada vez en un 3 % en las
emulsiones agus/aceite y aceite/ague usuales. Las emulsiones
agua/aceite se almscenaron abiertas durante 4 semanas a tempera-

ture ambiente mientras las emulsiones aoeité/agua se guardaron §

durante 4 semanas a 40°C en recipientes cerrados. Después de un
almacenamiento durente 4 semanas, las emulsiones preparadas con
los productos obtenidos segin la presente invencidén no presen-
taban ninguna modificacién de color, mientras las emulsiones com
perativas presentaban unos descoloreamientos marrones considera-
bles.

Ejemplo 6

' Las propledades favorables reguladoras de la humedad
de la plel de los compuestos preparados segin le presente inven-
c;én fueron comprobadaes mediante los métodos de ensayo descritos
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_minar la retencidn de ague, rehidratacidén y elasticidad de la

'2) Mediciones en le opidermis de cerdo

{ b) Determinacién de la retencidn de ague asi como de la rehidra-|

16~

a contingacién-coh més detalle. Se trate aguf de un procedi-
niento para determinar la humedad de equilibrio que representa

una medida para la cabacidad de retencién de agua Y para deter-

epidermis de cerdo impregnada.

1) Determinacién 3e la humedad de equilibrio

Las sustancias a comprobar (unos 300—5004mg) se hume -
decieron con una cantidad definida de ague ¥ & 23°C ge expusiero
durente 24 hores e distintas humedades del aire relativas. La
cantided de agua recogida o bien cedida se determiné gravimétri-
caménte ¥y se registré gréficamente. De esto se puede. determinar
aquella humedad relative bajo la que no se presenta ninguna ce= |
gién ni recepcidn de agua. Eate valor, que se denomina como '
huneded de equilibrio, es ung medide pare la cepmcidad de reten—
¢idén de una sustancia, bontra menor sea el velor, mds positivo

se ha de enjuicier el producto.

e) Preperacién deé la epidermis de cerdo

Inmedietamente después de le matenza de los cerdos
se cortan les cerdas de la piel mediante une mdquine cortadors
de petos (cabezal cortador O,1 mm). Loa cerdos se escaldan en
agua de 60°C durante 3=-5 minutos, a continuaoidén se pela la epie
dermis y se almeocena'e -20%¢ hesta su uso.

tacién de la epidermis de los ocerdos impregnada.

Procitos de epldermis recortados por eatampecién -
(1 x 2 om) se baflaron durante 2 hores en solucién al 10 % de la
sustanocie de oensayo, se geca entre algodones bajo condiciones
standerd mediante une pequelia prensa y colgado libremente entre
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'muestras se incubafon suspendidas libremente entre dos pinzas
g una humeded relativa del 75 % asi como una humeded relativa
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dos pinzas on un matraz de Erlenmeler de 100 cc 8e seca a 23°C

Y un 30 % de humedad relativa asi como un 50 % de humedad rela=-
tive (ajustado medisnte mezclas de dcido sulfurico-agua). Ll se-
cado de la nmuestra impregnada s X-% del peso inicial se compara
con el correspondiente valor de la epidermis baflada sélo en

egua (valor ciego). En la teble se he indicado la mejora de la
retencién de sgua 28i como de la rehidratacién en comparacién
con el valor ciego en A% HZO. Las varisciones ascendieron en
los correspondizntes ensayos dobles como maximo a + 2 unidades
absolutas. Al presentarse variaciones mayores se repitié el en-
sayo. La rehidratacidén se determiné mediante secado durante

24 horas de las epidermis de cerdo impregnadas y secadas a una
humedad relative del 30 % e inéubacién e continuacién durante ]

24 horas a ung humedad relative del 90 %.

¢) Mediciones de elasticidad en epidermis de cerdo impregnada,
trocitos de epidermis troquelados (1 x 6 cm) se bafiaron durante
2 horas en solucién acuosa al 10 % de la sustancia a2 comprobar

¥ se secaron entre algodones bajo condiciones standard. Las

del 90 4 durente 24 horss y se dilataron en una méquina de ensa-
yos de traccidn de Zwick (tipo: 1402) a 0-50 p de cargas. Como
medida para la elasticidad se indicé el alargemiento en mm, Que

se nidid en la zona de Hooke bajo una cargs entre 5 y 30 p.

Los velores de medicidn obtenidos en los ensayos

anteriormente descritos figuren en la tebla 2 & continumcidn.
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Teble 2

 Humeded de equilibrio y valorcs medios en le epidermis de cerdo

AHup

Mediciones en lg epidermis de cerdo

Pro Retencién de a- - Rehidrata- nn de alarge=
ducime~ . | guas % H,0 cibn & &% miento entre
to [dad | Despues ge_qg v Recepeidn 5-30 p de car
de ear. ' de agua £a. s
equi | .
1li-
brio
(% n. | |
4.r.) 1a 30 % b.r.a 50 % h.r.8 90 % hor.le 90 % h.r.s 75 % h.r,
Va~| = 0 -0 0 0,3-0,5 0
Jlor| :
cle|
go- . o
A | 35 29 37 67 3,0 0,9
¢ 35‘ 34 32, 63 2,9 1,0 .
D |39 |32 2 . |25 1,3 !
E-[.35 | 24 = 19 48 |1,8 0,8 !
F 45 | 13 28 60 2,3 0,6
G | 45 27 19 49. 2,6 0,8
H |42 | 2 21 58 2,4 0,7
I | 44 18 37 1,0 0,8
K |45 15 34 1,7 0,6
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De los resultados de ensayo anteriores se desprenden
las buenas propiedades reguladoras de la humedad de la piel de
los productos preparados segin la presente invencidén y con
ello su empleo como medio para la retencidén de humedad en agen-

tes para el cuidado y proteccién de la piel.

Biemplo 7

A continuacidén se indican algunos ejsmplos de prepa-—
rados cosméticos, especialmente medios cuidadores y protectores
de la piel, en 10s que se incorporaron les sustancias preparadas

|
|

segin la presente invencidn,

Crema diurna ligersmente engrasante

Glicérido parcial de dcido graso Cutina MD(R) 6,0 partes en

Dehydag peso
Acido estedrico 8,0 "

Mezcle de emulsionantes no ionégenos
Bumulgin C 700(R) Dehydag 3,0 "
2-octildodecanol 4,0. "
Aceite vegetal 3,0 "
Aceite de parafing 5,0 u
Trietanolamina 0,4 "
1,2-propilenglicol 3,0 o
| Producto A , - 3,0 "
Nipagin M , 0,2 "
"

Acelte de perfume 1,0
Agua ‘ hasta 100,0 "
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Mezcla de éuteres de alto peso
molecular, principelmente dstere
mixtos de pentaeritrite-éster de
deido graso y éster de alcohol
graso de dcido citrico

Dehymuls E(R)Dehydag

éster decilico de dcido oléico
Vaselina

Grasa de lena

Talco

Oxido de zinc

Nipagin M

Producto C

Agua

Crema de noche

Mezcla coloidalmente disperse
de 90 partes de alcohol cetil~

w20

8

7,0 partes

10,0
10,0
5,0
12,0
8,0
0,2
5,0

hesta 100,0

estearilico y 10 partes de lauril-

sulfato sdédico
2—-octildodecanol
Acelte vegetal
Grase de lana
Glicerina
Froducto E
Nipagin M

Aceite de perfume

Agua

hasté

10,0
12,0
7,0
2,0
1,0
5,0

0'2‘

1,0
100,0

partes en peso

n

en peso
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30

Crema de boro-glicerina

Mezela coloidalmente dispersa de

90 partes de alcohol cetil-esteari-

lico y 10 partes de laurilsulfato
sédico

2~octildodecanol

Acelte vegetal

Acido bérico

Glicerina

" Nipegin M

Producto B
Agua

Crema protectora contras el sol

Mezcle de ésteres de alto peso
molecular con s8dlidos
Dehymuls K(H) Dehydag

12,0 partes en peso
8,0 »
5,0
2,0
28,0
0,2 "
30 =
heste 100,0 »

30,0 partes en peao

Ester decilico del dcido oléico 15,0 o
Agente protector contra le luz 5,0
Nipagin M 0,2 »
Producto G 3,0
Agua ' haata 100,0 »

Mdscara facial

Mezola de glicérido parcial de
deido graso y emulsionantes Cutina
15®) Denydag

Esier decflico de dcido olefeo
Aceite de vitamina

Caoliné

Fécula de arroz

Nipsgin M

12,0 partes en peso
4,0 partes en peso
5,0 1 .
2’0 1]

3,0
0,2 »
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Producto F
Agua : hasta

Locidn de afeitado

Alcohol oleil-cetilico

Etanol 96 %

Kentol

Canfor

Bdlsamo del rerud

Perfume

Extracto de hamamelisa

Producto D

Agua . . haste

Locidn facisl

Jugo de pepinos
Acido citrico
Etanol al 96 %
Producto c
Odorante

Agua ‘hasta

En lugar de loas compuestos de la presente invencidn

6,0
100,0

1,0
67,5
0,2
0,2
0,2
0,5
10,0
10,0
100,0

paries en peso
"

15,0 rartes en peso

0,2
15,0
10,0

1,0

100,0

mencionados en las recetas anteriores se pueden emplear con

iguel resultedo tambidn otros productos de la presente invencién

mencionedos,




Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asl como la maners de realizarlo en la préctica, debe hacerse
constar que las dlsposiciones anteriormente indicades son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren

su principio fundamental.
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| transcurso de la ﬁreparacién de los polimeros, preferentemente,

' en peso, referido & le cantided de los mondmeros empleados,

-rante 0,25 hesta 1 hore.

la suspensién se separa por destilacién el borato formado.

24—

REIVINDICACIONES

l.- Procedimiento para la obtencién de polimeros,
de cadena recta o reticulados, con enlaces esencialmente C-C
en la cadena prinecipal, conteniendo grupos carboxilo o bien
carboxilsto y grupos hidroxi, siendo la proporcidn entre grupos
carboxilo o blen carboxilato y grupoé hidroxi superior g 0,5,
especialmente entre 1,1 y 16, preferentemente entre 2 y 9,
y escendiendo el grado de polimerizacidén entre 3. a 100, medien-
"te homo~- 0 copolimerizacidn oxidative de acroleins y resacecidn
a continuacidén segin Caennizzaro, caracterizado porque en el

sin embargo, & continuacidén de la reaccién segin Cannizzaro
se mezcla en medio sglealino acuoso con borohidruro alcelina en
una cantided de un 1 a 20 % en peso, preferentemente un 5 a 10 %

y dge tfata a temperaturea ambiénxe 0 temperaturas superiqres du=-

2.- Procedimiento aegﬁn_la reivindicecidén 1, caracte-
rizado porque como borohidruro alcalino se emplea bhorchidruro

sédico.

3.- Procedimiento segin la reivindicacién 1 - 2,carac-
terizado porque los polimeros, después del tretamiento con el
borohidruré elcalino, se suspenden en un alcohol, qQue a tempera-
tures por debajd de la temperetura de descomposicidén de los
polimeros forma ésteres de dcido bérico voldtiles y porque de

4.~ Procedimiento pera la obtencién de polimeros, tal
y coro queda sustancislmente descrito en la presente Memoria.
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Esta Memoria consta de 25 hojas escritas a méquina

por una sola cara.
Medrid, i+ 510 1978
HENKEL & CIs.GmbH, ¥y
DEUTSCHE GOLD- UND SILBERT-
SCHEIDEANSTALT VORMALS
ROESSLEK.

£ G/ FOTR0 Y GISET
g o Flemador Lo Gaata Forobadas
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