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DESCRIPCION
Composiciones antitranspirantes

La presente invencion se refiere a composiciones antitranspirantes y a procedimientos para preparar las mismas. La
presente invencion se refiere particularmente a las composiciones que comprenden principios activos antitranspirantes
de cloruro de aluminio basico (en la presente memoria, BAC) y a su fabricacion.

Las composiciones de la presente invencion pueden usarse como composiciones antitranspirantes y/o pueden usarse
en la fabricacidon de composiciones antitranspirantes de alta eficacia. Usando los procedimientos descritos en la
presente memoria, pueden prepararse composiciones BAC particularmente eficaces o "activadas".

Ciertos activos BAC activados estan disponibles comercialmente y su preparacion y uso se divulgan en numerosas
publicaciones.

Tradicionalmente, las muestras de BAC activadas se han preparado mediante calentamiento prolongado de soluciones
de BAC seguido de secado mediante pulverizacion; véase, por ejemplo, el documento US 4.359.456 (Gosling). Las
muestras preparadas mediante este procedimiento deben formularse en composiciones esencialmente anhidras para
que el antitranspirante mantenga su alta actividad.

Las muestras de BAC activadas se han preparado también usando acidos de calcio solubles en agua, particularmente
con un adyuvante adicional tal como un aminoacido, acido hidroxilico o betaina. Algunas de estas muestras podrian
formularse en composiciones acuosas sin que el antitranspirante pierda toda su actividad mejorada.

El documento EP 1.104.282 (Gillette) divulga un medio para producir muestras de BAC activadas usando una sal de
calcio soluble en agua y un aminoacido o un hidroxiacido.

El documento US 6.911.195 (Gillette) divulga geles de emulsion de agua-en-aceite que comprenden sales
antitranspirantes de aluminio-zirconio activadas usando iones de calcio.

El documento US 5.955.065 (Gillette) divulga formulaciones en suspensiones anhidras que comprenden BAC en
particulas y sales antitranspirantes de aluminio-zirconio activadas usando iones de calcio.

El documento US 6.942.850 (Gillette) divulga una composicién alcohdlica acuosa que comprende sales
antitranspirantes de aluminio-zirconio activadas usando iones de calcio.

El documento WO 2009/044381 (P&G) divulga barras de emulsion de agua-en-aceite que comprenden BAC y sales
antitranspirantes de aluminio-zirconio activadas usando iones de calcio.

El documento US 7.704.531 (Colgate) divulga composiciones que comprenden un sistema activo preparado
combinando una sal de aluminio o aluminio-zirconio, una sal de calcio y una betaina.

El documento US 2011/0038823 (Dial/Henkel) divulga barras de emulsion de agua-en-aceite que comprenden un
activo antitranspirante preparado combinando BAC, cloruro de calcio y glicina.

Cada uno de los documentos US 2007/196303, US 2007/0020211, WO 2008/063188, US 2008/0131354 y US
7.087.220 (Summit y Reheis) divulga procedimientos para preparar sales antitranspirantes activadas con calcio.

Los documentos WO 2009/075678, WO 2009/076592, WO 2011/016807, WO 2012/060817, WO 2012/061280, WO
2012/148480 y WO 2012/148481 (Colgate) divulgan la fabricacion de sales antitranspirantes activadas mediante
neutralizacion de cloruro de aluminio con hidréxido de calcio en presencia de glicina.

La presente invencion se refiere particularmente a composiciones de BAC que comprenden sesquiclorhidrato de
aluminio (en la presente memoria, ASCH) de férmula quimica Al,OH47Cli3 a AlbOH.oCly 1. Este material esta
disponible comercialmente, pero su formulacion y uso descritos en la presente memoria son novedosos y proporcionan
beneficios inesperados.

En un primer aspecto de la presente invencion, se proporciona una composicién acuosa que comprende sal basica de
cloruro de aluminio, sal de calcio soluble en agua y aminoacido, caracterizada por que la sal basica de cloruro de
aluminio es de formula Al,OH,4 7Cl1 3 a Al,OH4 9Cl1.1 y en la que la composicion es una emulsion de aceite-en-agua que
comprende un emulsionante.

En un segundo aspecto de la presente invencion, se proporciona un procedimiento de fabricacion de una composicion
antitranspirante acuosa, en el que el procedimiento comprende (i) mezclar sal basica de cloruro de aluminio, sal de
calcio soluble en agua, aminoacido y agua, (ii) calentar la mezcla a una temperatura de al menos 65°C, vy (iii) enfriar
la mezcla a temperatura ambiente, caracterizada por que la sal basica de cloruro de aluminio usada es de formula
AlLOH,7Cl13 a Al,OH49Cl1 1 y en la que la composicion es una emulsién de aceite-en-agua que comprende un
emulsionante. En un tercer aspecto de la presente invencién, se proporciona un procedimiento para obtener un
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beneficio antitranspirante que comprende la aplicacion tépica a la superficie del cuerpo humano de una composicion
segun el primer aspecto de la invencion, especialmente cuando se fabrica segun el segundo aspecto de la invencion.

Las composiciones acuosas segun el primer aspecto de la invencion pueden usarse en el procedimiento de fabricacion
segun el segundo aspecto de la invencion. Las composiciones acuosas resultantes de dicho procedimiento tienen un
rendimiento antitranspirante mejorado.

En un cuarto aspecto de la presente invencion, se proporciona un procedimiento para mejorar la actividad
antitranspirante de una sal basica de cloruro de aluminio de féormula AlOH47Cli3 a Al,OH49Cly 1, en el que dicho
procedimiento comprende las etapas de (i) mezclar la sal basica de cloruro de aluminio, la sal de calcio soluble en
agua, el aminoacido y el agua, (ii) calentar la mezcla a una temperatura de al menos 65 °C y (iii) enfriar el mezcla a
temperatura ambiente y en el que la composicién es una emulsion de aceite-en-agua que comprende un emulsionante.

En la presente memoria, "mezcla de activacion" se refiere a la mezcla de sal basica de cloruro de aluminio de féormula
AlL,OH, 7Cl1 3 a Al,OH4 9Cly 41, sal de calcio soluble en agua, aminoacido y agua.

La eleccion de la sal BAC usada es critica para el éxito de la presente invencion. Los presentes inventores han
encontrado que se obtienen resultados sorprendentemente buenos con el uso de sales de BAC denominadas
comunmente sesquiclorhidrato de aluminio (en la presente memoria, ASCH) que tienen la férmula quimica
Al,OH, 7Cl1 3 a Al;OH4 9Cly,1. La mayoria de las muestras comerciales de ASCH son de formula quimica Al,OHs 7Cly 3
a Al,OH49Cly 1 y es preferente el uso de sales de BAC de esta formula.

Los resultados sorprendentemente buenos a los que se ha hecho referencia en el parrafo anterior incluyen un
rendimiento antitranspirante sorprendentemente bueno. Ademas, las composiciones preparadas segun la presente
invencion tienen una notable estabilidad de almacenamiento, manteniendo su buen rendimiento durante muchos
meses.

Un beneficio sorprendente de las composiciones de la presente invencion es que proporcionan niveles minimos de
tincion de ropa, particularmente marcas amarillas minimas. La tincion de la ropa usada cerca de las areas del cuerpo
en las que se han aplicado las composiciones antitranspirantes comercializadas en la actualidad es un problema bien
conocido. Una solucion parcial a este problema es reducir la cantidad de activo antitranspirante aplicado; sin embargo,
esto tiende a tener el efecto predecible de reducir también la eficacia antitranspirante. Los presentes inventores han
encontrado que, mediante el uso de las composiciones de la invencién, las marcas amarillas pueden
reducirse/minimizarse sin comprometer indebidamente la antitranspirancia. De hecho, las composiciones de la
presente invencién pueden proporcionar marcas amarillas sorprendentemente reducidas con una antitranspirancia
pareja en comparacion con las composiciones convencionales.

En un quinto aspecto de la presente invencion, se proporciona el uso de una composicion segun el primer aspecto de
la invencion para proporcionar una excelente antitranspirancia y una tincién reducida, en particular un amarillamiento
reducido, en la ropa.

El beneficio de tincién reducida y, en particular, de amarilleo reducido, es de la mayor relevancia con relacién a la ropa
usada cerca de areas en las que se ha aplicado la composicion antitranspirante, tales como en las areas debajo del
brazo o las axilas. Se cree que la tincion amarilla es el resultado de una interaccion entre el sudor en la superficie del
cuerpo humano y el activo antitranspirante aplicado. De esta manera, el nivel de tincion es particularmente sensible a
la naturaleza del activo antitranspirante aplicado. Todavia se desconoce la razén por la que el activo antitranspirante
usado en las composiciones de la presente invencién proporciona los beneficios que produce relacionados con la
tincion/manchas amarillas reducidas.

El beneficio de tincion reducida (amarilleo) ocurre con la ropa usada en estrecha proximidad a areas del cuerpo
humano en las que se ha aplicado la composicién antitranspirante, pero el beneficio puede demostrarse mediante la
aplicacion directa de composiciones antitranspirantes sobre tejidos, en el que este procedimiento simplemente elimina
la intermediacion de la piel en la transferencia del antitranspirante desde la composicion al tejido. Al usar este
procedimiento, es ventajoso tratar también el tejido con sudor humano o una version artificial del mismo, para mostrar
mejor el efecto combinado tanto del sudor como del antitranspirante sobre el tejido.

También hay beneficios sensoriales, en particular un beneficio de "pegajosidad reducida" relacionado con el uso de
las composiciones de la presente invencién. Los presentes inventores han encontrado que, mediante el uso de las
composiciones de la invencién, la sensacién pegajosa durante y/o después de la aplicacion puede
reducirse/minimizarse sin comprometer indebidamente la antitranspirancia. De hecho, las composiciones de la
presente invencion pueden proporcionar una pegajosidad sorprendentemente reducida con una antitranspirancia
pareja en comparacion con las composiciones convencionales.

La pegajosidad de la piel durante y/o después de la aplicacion de composiciones antitranspirantes de tipo “roll-on”
acuosas es un problema bien conocido. Esta relacionado con el secado de dichas composiciones en la superficie del
cuerpo humano, particularmente cuando la composicion ha sido aplicada en las areas debajo del brazo o axilas. El
sistema activo antitranspirante usado es uno de entre muchos factores que pueden influir en la pegajosidad percibida.
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En un sexto aspecto de la presente invencion, se proporciona el uso de una composicion segun el primer aspecto de
la invencion para proporcionar una antitranspirante excelente y una pegajosidad reducida.

La sal de BAC usada en la presente invencion tiene una relacién molar de aluminio a cloruro de 1,54:1 a 1,82:1.

Con el fin de que el antitranspirante sea activado, es importante tener suficiente calcio presente con relacién a la
cantidad de aluminio presente. La relacion molar de calcio a aluminio es tipicamente al menos 1:40, preferentemente
al menos 1:30 y mas preferentemente al menos 1:20. No es ventajoso tener una concentracion de calcio superior a la
concentracion de aluminio, de hecho, es preferente que la concentracién de calcio no sea mas de la mitad de la
concentracion de aluminio y mas preferentemente que no sea mas de una quinta parte de dicha concentracion. Para
las relaciones molares preferentes de calcio a aluminio de al menos 1:40 y al menos 1:20, es preferente
independientemente que esta relacién no sea mayor de 1:2 y mas preferentemente que no sea mayor de 1:5.

En realizaciones particularmente preferentes, la relacion molar de calcio a aluminio es al menos 1:15 vy
preferentemente no mayor de 1:5 y en realizaciones especialmente preferentes es al menos 1:10 y preferentemente
no es mayor de 1:5.

Una sal de calcio soluble en agua preferente para su uso en la presente invencion es cloruro de calcio.

En la presente memoria, las referencias a cantidades molares y relaciones de "aluminio" se calculan en base al
aluminio mono-nuclear, pero incluye aluminio presente en especies polinucleares; de hecho, la mayoria del aluminio
en las sales relevantes esta presente en especies polinucleares.

Con el fin de que el antitranspirante sea activado, es importante tener suficiente aminoacido presente con relacién a
la cantidad de aluminio presente. La relacién molar de aminoacido a aluminio es preferentemente al menos 1:20, mas
preferentemente al menos 1:10 y mas preferentemente al menos 1:5. No es ventajoso tener la concentracion de
aminoacidos en exceso de la concentracion de aluminio; por lo tanto, la relacién molar de aminoacido a aluminio es
preferentemente de 1:20 a 1:1, mas preferentemente de 1:10 a 1:1 y mas preferentemente de 1:5 a 1:1.

En realizaciones particularmente preferentes, la relacion molar de aminoacido a aluminio es al menos 1:4 y
preferentemente no mayor de 1:1 y en realizaciones especialmente preferentes es al menos 1:3 y preferentemente no
mayor de 1:1.

La presencia tanto de calcio como de aminoacido es esencial para el éxito de la presente invencién. En realizaciones
preferentes, la relacién molar de calcio a aluminio es al menos 1:40 y la relacion molar de aminoacido a aluminio es al
menos 1:20. En realizaciones preferentes adicionales, la relacion molar de calcio a aluminio es al menos 1:20 y la
relacion molar de aminoacido a aluminio es al menos 1:10. En realizaciones particularmente preferentes, la relacion
molar de calcio a aluminio es de 1:20 a 1:5 y la relacién molar de aminoacido a aluminio es de 1:10 a 1:1.

En ciertas realizaciones especialmente preferentes, la relacion molar de calcio a aluminio es de 1:15a 1:5 y la relacion
molar de aminoacido a aluminio es de 1:4 a 1:1. En estas realizaciones especialmente preferentes, se obtiene un
rendimiento ejemplar cuando la relacién molar de calcio a aluminio es de 1:10 a 1:5 y la relacion molar de aminoacido
a aluminio es de 1:3 a 1:1.

Las preferencias indicadas anteriormente para la relacion molar de calcio a aluminio y/o la relacién molar de
aminoacido a aluminio conducen a composiciones de mayor contenido de Banda Il (véase mas adelante) y, en
general, un mayor rendimiento antitranspirante. Se observara que el mayor contenido de Banda Ill es generalmente
indicativo de un mayor rendimiento antitranspirante.

Es digno de mencion que debe usarse un aminoacido con el fin de activar la sal antitranspirante. Se encontré que la
combinacién de una sal de calcio soluble en agua y un hidroxiacido, tal como se divulga en el documento EP 1.104.282
(Gillette), no tuvo éxito (véase mas adelante). Los aminoacidos preferentes para su uso en la presente invencion son
glicina, alanina, valina y prolina. Un aminoacido particularmente preferente para su uso en la presente invencién es
glicina.

El procedimiento de activacion produce generalmente una mezcla de especies de aluminio que tiene un contenido
relativamente alto de lo que se denomina cominmente material de Banda lll, tal como se determina mediante un
analisis SEC (cromatografia de exclusidon por tamafo). La técnica SEC empleada es bien conocida en la técnica y se
describe mas detalladamente en el documento US 4.359.456 (Gosling). La banda SEC denominada cominmente
Banda Il se designa como "Pico 4" en el documento EP 1.104.282 B1 de Gillette.

En la presente memoria, "contenido de Banda Ill" se refiere al area integrada en la region de Banda Ill del cromatdgrafo
SEC con relacion al area total integrada en todas las regiones correspondientes a especies de aluminio; es decir, las
Bandas |, II, Il y IV.

En realizaciones particulares de la invencion, las composiciones segun la invencidon destinadas para su uso como
composiciones antitranspirantes tienen preferentemente un contenido de Banda Il de al menos el 30 %, mas
preferentemente de al menos el 50 % y mas preferentemente de al menos el 60 %.
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En el procedimiento de activacion y el procedimiento de fabricacion descritos en la presente memoria, es preferente
que la mezcla de activaciéon sea calentada durante suficiente tiempo para que el contenido de la Banda Ill de las
especies de aluminio llegue a ser de al menos el 30 %, mas preferentemente de al menos el 40 % y mas
preferentemente de al menos el 50 %.

En el procedimiento de activacion y el procedimiento de fabricacién descritos en la presente memoria, la mezcla de
activacion se calienta a al menos 65°C, preferentemente a al menos 75°C, y mas preferentemente a al menos 85°C.

En una realizacion preferente, el procedimiento de activacion y el procedimiento de fabricacidon usan un procesamiento
a "temperatura ultra alta" (UHT), tal como se usa comunmente en la pasteurizacion y la esterilizacion de leche. Dicho
procesamiento implica calentar la mezcla de activacion a mas de 100°C a una presién superior a 100.000 Pa (1 bar).
Usando este procedimiento, los presentes inventores han encontrado que el ASCH puede activarse en un periodo de
tiempo mucho mas corto; por lo tanto, el tiempo de calentamiento preferente es inferior a una hora, mas
preferentemente inferior a 30 minutos, y mas preferentemente inferior a 10 minutos.

En un procedimiento UHT preferente, la mezcla de activacion se calienta a mas de 110°C a una presion superior a
200,000 Pa (2 Bar). Esto puede permitir la activacion del ASCH en cuestion de minutos o segundos, de manera que
el tiempo de calentamiento preferente es inferior a una hora, mas preferentemente inferior a 30 minutos, y mas
preferentemente inferior a 10 minutos.

Sorprendentemente, se encontré que las composiciones antitranspirantes preparadas usando el procedimiento UHT
no requerian un contenido particularmente alto de material de Banda Il para proporcionar un excelente rendimiento
antitranspirante (véase mas adelante). De hecho, las composiciones antitranspirantes preparadas mediante este
procedimiento pueden tener una Banda Il del 30 % o superior.

En los procedimientos de fabricacién preferentes, particularmente los procedimientos UHT, la concentracion de
aluminio usada en el procedimiento es preferentemente de 0,5 a 5 mol.dm= y mas preferentemente de 1,4 a 5 mol.dm-
3. En ciertas realizaciones particularmente preferentes, la concentracion de aluminio puede ser superior a 3 mol.dm3,
particularmente de 3 a 4,5 mol.dm,

Los procedimientos descritos en la presente memoria producen una solucién acuosa de una sal antitranspirante
activada. Sin embargo, se comprendera que dichas soluciones pueden ser secadas mediante técnicas conocidas en
la técnica, especialmente secado mediante pulverizacién, para dar una sal antitranspirante seca. Dichas sales
antitranspirantes secas pueden usarse en una diversidad de composiciones, incluyendo aerosoles, barras y solidos
blandos. Dichas composiciones deben considerarse también composiciones antitranspirantes segun la invencion. Se
comprendera que dichas composiciones pueden ser esencialmente anhidras, con menos del 1 % en peso de agua
libre o pueden ser anhidras, con menos del 0,1 % en peso de agua libre.

En la presente memoria, "agua libre" excluye cualquier agua de hidratacién asociada con la sal antitranspirante u otro
componente afiadido a una composicion particular, pero incluye el resto de agua presente.

En la presente memoria, las composiciones segun la invencién destinadas para su uso como composiciones
antitranspirantes se denominan "composiciones antitranspirantes”.

Pueden incluirse también otros componentes en las composiciones antitranspirantes segun la invencion.

En la presente memoria, las cantidades y concentraciones de ingredientes son porcentajes en peso de la composicion
total, a menos que se indique lo contrario y las relaciones son relaciones en peso.

Un componente adicional preferente de las composiciones de la invencion es un aceite.

En la presente memoria, el término "aceite" significa un material organico insoluble en agua que es liquido a 20°C.
Cualquier material que tiene una solubilidad de menos de 0,1 g/100 g a 20°C se considera insoluble.

En la presente memoria, "composiciones acuosas" son composiciones que tienen una fase continua que es
predominantemente agua; es decir, mas del 50 % de agua.

Un aceite preferente para su uso segun la presente invencion es un aceite de fragancia, a veces denominado
alternativamente aceite de perfume. El aceite de fragancia puede comprender una Unica fragancia o componente, mas
comunmente una pluralidad de componentes de fragancia. En la presente memoria, los aceites de fragancia imparten
un olor, preferentemente un olor agradable, a la composicion. Preferentemente, el aceite de fragancia imparte un olor
agradable a la superficie del cuerpo humano a la que se aplica la composicion.

La cantidad de aceite de fragancia en la composicién es comiunmente de hasta el 3 %, de manera ventajosa de al
menos el 0,5 % y particularmente del 0,8 % al 2 %.

La cantidad total de aceite en la composicién es preferentemente del 0,1 al 20 %, mas preferentemente del 0,5 al 10
%, y mas preferentemente del 2 al 8 % en peso de la composicién total. En ciertas realizaciones preferentes,
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particularmente aquellas que comprenden también un activo antitranspirante que contiene aluminio y/o zirconio, el
aceite esta presente en mas del 2,5 % y menos del 6 % en peso de la composicion total.

En ciertas realizaciones, es preferente incluir un aceite, distinto de un aceite de fragancia, que tenga una viscosidad
relativamente baja, lo que significa una viscosidad de menos de 250 ¢S (mm?Z.s™). Dichos aceites pueden mejorar las
propiedades sensoriales de la composicion en la aplicacién y pueden conducir a otros beneficios, tales como
emoliencia.

Los aceites adecuados pueden seleccionarse de entre aceites de éteres alquilicos que tienen un punto de ebullicion
superior a 100 °C y especialmente superior a 150 °C, incluyendo éteres alquilicos de polialquilenglicol. Dichos éteres
comprenden idealmente entre 10 y 20 unidades de etilenglicol o propilenglicol y el grupo alquilo contiene cominmente
de 4 a 20 atomos de carbono. Los aceites de éter preferentes incluyen polipropilenglicol alquil éteres tales como PPG-
14-butil éter y PPG-15-estearil éter.

Los aceites adecuados pueden incluir uno o mas aceites triglicéridos. Los aceites de triglicéridos comprenden
comunmente los residuos alquilicos de alcoholes alifaticos C7 a Cyo, en los que el nimero total de atomos de carbono
se selecciona junto con el grado de insaturacion y/o ramificacion olefinica para permitir que el triglicérido sea liquido a
20°C. Un ejemplo es el aceite de jojoba. De manera particularmente preferente, en el aceite de triglicéridos, los
residuos de alquilo son grupos Cg lineales que tienen uno, dos o tres grados olefinicos de insaturacion, estando dos
o tres opcionalmente conjugados, muchos de los cuales son extraibles de plantas (o sus analogos sintéticos),
incluyendo ftriglicéridos de acido oleico, acido linoleico, acidos linoleicos conjugados, acido linolénico, acido
petroselénico, acido ricinoleico, acido linolenelaidico, acido trans-7-octadecenoico, acido parinarico, acido pinolénico,
acido punicico, acido petroselénico y acido estearidonico.

Los aceites adecuados pueden incluir los derivados de acidos C1g insaturados, incluyendo aceite de semilla de cilantro,
aceite de semilla de impatiens balsimina, aceite de grasa de nucleo de parinarium laurinarium, aceite de semilla de
sabastiana brasilinensis, aceite de ricino deshidratado, aceite de semilla de borraja, aceite de onagra, aceite de
aquilegia vulgaris, aceite de girasol (semilla) y aceite de cartamo. Otros aceites adecuados pueden obtenerse de
cafiamo y aceite de maiz. Un aceite especialmente preferente, en virtud de sus caracteristicas, es aceite de girasol
(semilla).

Aceites adicionales adecuados, que pueden ser también aceites emolientes, comprenden aceites de éster de alquilo
o alquil-arilo que tienen un punto de ebullicion superior a 150°C (y un punto de fusion por debajo de 20°C). Dichos
aceites de éster incluyen aceites que contienen uno o dos grupos alquilo de 12 a 24 atomos de carbono de longitud,
incluyendo miristato de isopropilo, palmitato de isopropilo y palmitato de miristilo. Otros aceites de ésteres no volatiles
incluyen arilbenzoatos de alquilo o arilo tales como benzoato de alquilo C+2.15, por ejemplo, Finsolv TN™ o Finsolv
Sun™,

Una clase adicional de aceites adecuados comprende dimeticonas no volatiles, que comprenden frecuentemente una
sustitucion fenilo o difenileno, por ejemplo, Dow Corning 200 350cps o Dow Corning 556.

Un componente preferente en muchas composiciones antitranspirantes, particularmente composiciones
antitranspirantes acuosas, segun la invencion es un emulsionante. Los emulsionantes son particularmente ventajosos
en sistemas acuosos que comprenden ademas aceite de fragancia y/u otro aceite.

Las composiciones preferentes segun la invencion son emulsiones de aceite-en-agua que comprenden un
emulsionante, en las que dichas composiciones proporcionan una antitranspirancia especialmente eficaz,
especialmente cuando la relacidn molar de calcio a aluminio y/o aminoacido a aluminio esta comprendida en los
intervalos preferentes indicados anteriormente (véase anteriormente).

Es preferente que los emulsionantes usados en las composiciones antitranspirantes acuosas de la presente invencion
formen un sistema emulsionante de fase laminar en la composicion. Dichos sistemas pueden identificarse faciimente
por medio de microscopia 6ptica. Dichos sistemas conducen a una buena estabilidad de la emulsion en las
composiciones segun la invencion.

Es preferente que las composiciones antitranspirantes acuosas de la presente invencion comprendan un sistema
emulsionante no idnico. Dicho sistema emulsionante tiene convenientemente un valor HLB medio en la region de
aproximadamente 5 a aproximadamente 12 y particularmente de 6 a aproximadamente 10. En las realizaciones
preferentes a las que se ha hecho referencia en el parrafo inmediatamente anterior, un valor HLB medio especialmente
deseado es de 6 a 9. Dicho valor HLB medio puede proporcionarse seleccionando un emulsionante que tenga dicho
valor HLB, o mas preferentemente empleando una combinacion de al menos dos emulsionantes, un primer
emulsionante HLB (inferior) que tenga un valor de HLB comprendido en el intervalo de 2 a 6.5, tal como en particular
de 4 a 6, y un segundo emulsionante HLB (superior) que tenga un valor de HLB comprendido en el intervalo de
aproximadamente 6,5 a 18 y especialmente de aproximadamente 12 a aproximadamente 18. Cuando se emplea una
combinacién de emulsionantes, el valor HLB medio puede calcularse como un promedio en peso de los valores HLB
de los emulsionantes constituyentes.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2 658 682 T5

Los sistemas emulsionantes de fase lamelar comprenden preferentemente dos tensioactivos no idnicos,
opcionalmente seleccionados tal como se ha sugerido en el parrafo inmediatamente anterior. En una realizacion
particular, un primer emulsionante es un alcohol graso, tal como alcohol cetilico y/o estearilico, y un segundo
emulsionante es mucho mas hidréfilo, con un HLB de aproximadamente 6,5 a 18 y especialmente de aproximadamente
12 a aproximadamente 18.

Una gama especialmente deseable de emulsionantes comprende un resto hidrofilico proporcionado por un éxido de
polialquileno (poliglicol) y un resto hidréfobo proporcionado por un hidrocarburo alifatico, que contiene preferentemente
al menos 10 atomos de carbono y comunmente lineal. Los restos hidrofobos e hidrofilicos pueden unirse mediante un
enlace éster o éter, posiblemente mediante un poliol intermedio, tal como glicerol. Una gama preferente de
emulsionantes comprende polietilenglicol éteres.

Preferentemente, el sustituyente alifatico hidréfobo contiene al menos 12 atomos de carbono, y puede derivarse a
partir de alcohol laurilico, palmitilico, cetilico, estearilico y behenilico, y especialmente alcohol cetilico, estearilico o
una mezcla de alcoholes cetilico y estearilico o a partir de los acidos carboxilicos correspondientes.

El 6xido de polialquileno se selecciona frecuentemente de entre 6xido de polietileno y 6xido de polipropileno o un
copolimero de 6xido de etileno y comprende especialmente un 6xido de polietileno. El nUmero de unidades de 6xido
de alquileno y especialmente de etoxilato en el interior de las emulsionantes adecuadas se selecciona frecuentemente
dentro del intervalo de 2 a 100. Los emulsionantes que tienen un nimero medio de unidades de etoxilato en la region
de 2 pueden proporcionar un valor HLB mas bajo por debajo de 6,5 y los que tienen al menos 4 de dichas unidades
proporcionan un valor de HLB mas alto por encima de 6,5 y especialmente los que contienen al menos 10 unidades
de etoxilato que proporcionan un valor HLB por encima de 10. Una combinacién preferente comprende una mezcla de
un etoxilato que contiene 2 unidades y uno que contiene de 10 a 40 unidades, tal como de 15 a 30 o idealmente de
20 a 25. De manera particularmente conveniente, la combinacidon de emulsionantes comprende esteareth-2 y una
seleccion de esteareth-15 a esteareth-30.

Es deseable emplear una mezcla de emulsionantes de alcohol etoxilado en una relacién en peso de emulsionante que
tiene un valor de HLB mas bajo de menos de 6,5 a un emulsionante que tiene un valor de HLB mas alto de mas de 8
de 2:1 a 6:1 y particularmente de 4:1 a 6:1.

La proporcion total de emulsionantes en la composicién es normalmente de al menos el 1 % y particularmente de al
menos el 2 % en peso. Comunmente, los emulsionantes no estan presentes en mas del 10 %, frecuentemente no mas
del 7 % en peso y en muchas realizaciones preferentes hasta el 6 % en peso. Un intervalo de concentracion
especialmente deseable para los emulsionantes es del 2,5 al 5 % en peso.

Otros componentes que pueden estar presentes incluyen alcoholes (C,-Cs4) de cadena corta y especialmente polioles
tales como glicerol, etilenglicol, propilenglicol y polimeros de los mismos, en particular poli(etilenglicol) y
poli(propilenglicol). El poli(etilenglicol) de peso molecular medio de 200 a 600 es un componente preferente. Dichos
componentes pueden afadirse a las propiedades sensoriales de la composicion y, cuando se incluyen, estan
presentes tipicamente desde el 0,5 al 10 % de la composicién total.

Las composiciones acuosas de la presente invencion son muy adecuadas para ser dispensadas mediante un
dispensador de tipo “roll-on”, por ejemplo, cualquier dispensador vertical tal como se describe en el documento
EP1175165 o un dispensador invertido tal como se describe en los documentos US6511243 o WO05/007377.
“Invertido” indica que el dispensador permanece estable con su bola dispensadora debajo del depdsito de formulacion.
En el uso de dichos dispensadores, la composicién se aplica haciendo rodar la bola del dispensador a través de la
superficie de la piel, depositando una pelicula de fluido sobre la piel. Normalmente, el dispensador se pasa a través
de la piel entre 4 y 10 pasadas. Normalmente, se depositan de 0,2 a 0,5 g de la composicion en cada axila por cada
aplicacion.

El procedimiento para obtener un beneficio antitranspirante descrito como el tercer aspecto de la invencién (véase
anteriormente) puede implicar la aplicacion topica directa o indirecta a la superficie de la composicién del cuerpo
humano. En un procedimiento relacionado, una composicion que comprende una sal antitranspirante preparada
secando una solucién antitranspirante preparada segun el segundo aspecto de la invenciéon puede aplicarse
tépicamente a la superficie del cuerpo humano, directa o indirectamente. En cada uno de los procedimientos descritos
en este parrafo, la composicion se aplica preferentemente a las regiones axilares del cuerpo humano.

Ejemplos
En los siguientes ejemplos, todos los porcentajes son en peso, a menos que se indique lo contrario.

La solucion de Chlorohydrol 50 era una solucién acuosa que comprendia aproximadamente el 50 % en peso de
clorhidrato de aluminio (ACH) y se obtuvo de SummitReheis. Se midi6 su contenido de Al en el 12,9 % en peso. El
ACH tiene una formula general aproximada Al,(OH)sCl y una relacion Al:Cl de aproximadamente 2:1.



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2 658 682 T5

El polvo Reach 301 era aproximadamente 100 % ASCH y se obtuvo de SummitReheis. Se midié su contenido de Al
en el 24,1 % en peso. El ASCH tenia una féormula general aproximada de Alx(OH)4Cl12 y una relacion Al:Cl de
aproximadamente 1,67:1.

La solucién de Aloxicoll 31L era una solucion acuosa que comprendia aproximadamente el 50 % en peso de ASCH y
se obtuvo de BK Giulini GmbH. Se midié su contenido de Al en el 11,9 % en peso. EIl ASCH tenia una formula general
aproximada de Al,OH,4sCl1 2 y una relacion Al:Cl de aproximadamente 1,67:1.

El cloruro de calcio anhidro y la glicina se obtuvieron de Sigma-Aldrich.
Se preparé una gama (1-12) de soluciones de sal antitranspirantes (AP) de la siguiente manera.
Solucion 1

Se combinaron 30 partes de la solucién de Chlorohydrol 50 con 63,8 partes de agua a temperatura ambiente. La
solucion resultante tenia un contenido de Band Il del 15 %.

Solucién 2

Se disolvieron 15 partes de polvo Reach 301 en 78,9 partes de agua a temperatura ambiente. La solucién resultante
tenia un contenido de Banda Ill del 27 %.

Solucién 3

Se combinaron 30 partes de la solucion de Chlorohydrol 50, 1,5 partes de cloruro de calcio anhidro y 4,7 partes de
glicina con 57,6 partes de agua a temperatura ambiente. La solucion resultante se calenté a 85°C durante 18 horas
en un recipiente de vidrio tapado y a continuacion se dejo6 enfriar a temperatura ambiente. La solucion resultante tenia
un contenido de Band Il del 55 %.

Solucién 4

Se combinaron 15 partes de polvo Reach 301, 1,5 partes de cloruro de calcio anhidro y 4,7 partes de glicina con 72,6
partes de agua a temperatura ambiente. La solucion resultante se calentdé a 85°C durante 18 horas en un recipiente
de vidrio tapado y a continuacion se dejo enfriar a temperatura ambiente. La solucion resultante tenia un contenido de
Banda Il del 62 %.

Solucién 5

Se combinaron 7,5 partes de polvo Reach 301, 0,75 partes de cloruro de calcio anhidro y 2,35 partes de glicina con
83,2 partes de agua a temperatura ambiente. La solucion resultante se calenté a 85°C durante 18 horas en un
recipiente de vidrio tapado y a continuacién se dejo enfriar a temperatura ambiente. La solucién resultante tenia un
contenido de Band Il del 63 %.

Solucién 6

Se combinaron 15 partes de polvo Reach 301, 0,9 partes de cloruro de calcio anhidro y 2,0 partes de glicina con 75,9
partes de agua a temperatura ambiente. La solucion resultante se calentdé a 85°C durante 18 horas en un recipiente
de vidrio tapado y a continuacion se dejo enfriar a temperatura ambiente. La solucion resultante tenia un contenido de
Band Il del 42 %.

Solucién 7

Se combinaron 5 partes de polvo Reach 301, 0,3 partes de cloruro de calcio anhidro y 0,67 partes de glicina con 87,83
partes de agua a temperatura ambiente. La solucion resultante se calentdé a 85°C durante 18 horas en un recipiente
de vidrio tapado y a continuacion se dejo enfriar a temperatura ambiente.

Solucién 8

Se combinaron 15 partes de polvo Reach 301, 1,5 partes de cloruro de calcio anhidro y 4,7 partes de glicina con 72,6
partes de agua a temperatura ambiente. La solucion resultante se calenté a 115 °C durante 50 segundos y se mantuvo
a esta temperatura durante otros 194 segundos en el equipo de procesamiento UHT a una presion de 300.000 a
700.000 Pa (3 a 7 bar), y a continuacion se enfrié durante 56 segundos. La solucion resultante tenia un contenido de
Banda Il del 52 %.

Solucién 9

Se combinaron 30 partes de polvo Reach 301, 3,0 partes de cloruro de calcio anhidro y 9,4 partes de glicina con 57,6
partes de agua a temperatura ambiente. La solucion resultante se calentdé a 85°C durante 18 horas en un recipiente
de vidrio tapado. La solucion resultante tenia un contenido de Band Il del 69 %.
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Solucién 10

Se combinaron 30 partes de Aloxicoll 31L, 0,9 partes de cloruro de calcio anhidro y 2,0 partes de glicina con 2,6 partes
de agua a temperatura ambiente. La solucién resultante se calenté a 135°C durante 99 segundos y se mantuvo a esta
temperatura durante 389 segundos en un equipo de procesamiento UHT a una presion de 300.000 a 700.000 Pa (3 a
7 bar), y a continuacion se enfrid, durante 200 segundos. La solucién resultante tenia un contenido de Band Il del 31
%.

Solucion 11
Se combinaron 60 partes de la solucién de Chlorohydrol 50 con 40 partes de agua a temperatura ambiente.
Solucién 12

Se combinaron 30 partes de polvo Reach 301, 3,0 partes de cloruro de calcio anhidro (Sigma-Aldrich), 5,4 partes de
glicina (Sigma-Aldrich) con 57,6 partes de agua a temperatura ambiente. La solucion resultante se calenté a 85°C
durante 18 horas en un recipiente de vidrio tapado.

Cada una de las soluciones 1 a 8 se us6 en la preparacion de una composicién antitranspirante de tipo “roll-on” tal
como se indica en la Tabla 1. Cada una de las soluciones 9 y 10 se us6 en la preparacion de composiciones
antitranspirantes “roll-on” tal como se indica en la Tabla 2. Cada una de las soluciones 11y 12 se us6 en la preparacion
de una composicion de crema antitranspirante tal como se indica en la Tabla 4.

Las composiciones de tipo “roll-on” de la Tabla 1 se prepararon a una escala de 1,5 kg. La solucion de sal AP se
colocé en un recipiente de vidrio de gran tamarfio. Este se calenté a 52°C mientras se agitaba con un mezclador
Silverson (cabeza de 5,08 cm (2 pulgadas), malla cuadrada, pantalla de alto cizallamiento) a 1.500 rpm. A continuacion,
se anadio el esteareth 20 a la solucion de sal AP y se dejo disolver. En un recipiente separado, el aceite de semilla de
girasol y el esteareth 2 se combinaron y se calentaron a 65°C con agitacion suave. La velocidad de agitacion del
mezclador Silverson en el recipiente principal se aumenté a 2.500 rpm y la mezcla de aceite de semilla de girasol y
esteareth 2 se afnadié durante 9 minutos mientras se mantenia la temperatura a 52°C. A continuacion, la temperatura
se redujo a 42°C y se afadio la fragancia. La velocidad de Silverson se aumenté a 7.500 rpm durante 3 minutos y a
continuacion la mezcla de emulsion resultante se dispensé en paquetes de tipo “roll-on” estandar.

Tabla 1: Composicién antitranspirante de tipo “Roll-On”

Componente: % plp
Solucién de sal AP 1a 8 93,8
Esteareth 20 (1) 0,9
Esteareth 2 (2) 2,3
Aceite de semilla de girasol (3) 2,0
Fragancia 1,0
1. Volpol S20, de Croda.

2. Volpol S2A, de Croda.

3. Akosun, de AAK Karlshmans.

Las composiciones de tipo “roll-on” de la Tabla 2 se prepararon exactamente de la misma manera que las de la Tabla
1, excepto que la solucion de sal de AP se diluyé previamente con agua adicional tal como se indica.

Tabla 2
Componente: % plp
Ejemplo: 6 7
Solucion de sal AP 9 50 --
Solucién de sal AP 10 - 35,5
Agua 43,8 58,3
Esteareth 20 (1) 0,9 0,9
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Esteareth 2 (2) 2,3 2,3
Aceite de semilla de girasol (3) 2,0 2,0
Fragancia 1,0 1,0

Las composiciones de tipo “roll-on” descritas en las dos tablas anteriores se resumen en la Tabla 3.

Tabla 3
Ejemplo Solucién de sal Composicion de sal Relacién molar Relacién molar
AP AP (% aproximado) CaAl glicina:Al

A 1 15 0 0

B 2 15 0 0

C 3 15 1:10,6 1:23
1 4 15 1:99 1:2,1
2 5 75 1:99 1:2,1
3 6 15 1: 16,5 1:5,0
4 7 5 1:16,5 1:5,0
5 8 15 1:99 1:2,1
6 9 15 1:99 1:2,1
7 10 15 1: 16,3 1:5,0

Los resultados de SWR "reduccién del peso del sudor" se obtuvieron con el uso de cada una de las composiciones
usando un panel de ensayo de 30 voluntarias. Los operadores del ensayo aplicaron el Ejemplo Comparativo A (0,30
g) a una axila y 0,30 g de spray corporal desodorante no antitranspirante a la otra axila de cada panelista. Esto se hizo
una vez al dia durante tres dias. Después de la tercera aplicacion, se pidid a los panelistas que no se lavaran debajo
de los brazos durante las siguientes 24 horas.

24 horas después de la aplicaciéon del tercer y ultimo producto, los panelistas fueron inducidos a sudar en una
habitacion caliente a 40°C (£ 2°C) y 40 % (x 5 %) de humedad relativa, durante 40 minutos. Después de este periodo,
los panelistas salieron de la habitacion caliente y sus axilas fueron secadas cuidadosamente. A continuacion, se
aplicaron almohadillas de algodén pesadas previamente a cada axila de cada panelista y los panelistas volvieron a
entrar en la habitacién caliente durante 20 minutos adicionales. Después de este periodo, las almohadillas se retiraron
y se volvieron a pesar, permitiendo el calculo del peso del sudor generado.

La reduccion del peso del sudor (SWR) para cada panelista se calcul6 como un porcentaje (% SWR) y el % SWR
medio se calcul6 segun el procedimiento descrito por Murphy y Levine en "Analysis of Antiperspirant Efficacy Results",
J. Soc. Cosmetic Chemists, 1991 (Mayo), 42, 167-197.

Para los Ejemplos Comparativos By Cy los Ejemplos 1 a 7, se repitio el procedimiento anterior excepto que el producto
con el que se comparo la muestra de ensayo fue el Ejemplo Comparativo A.

El ejemplo comparativo A, una composicion de BAC que carecia de cloruro de calcio y glicina, proporcioné un SWR
del 41 %. El ejemplo comparativo B, una composicion de ASCH que carecia también de cloruro de calcio y glicina,
proporcioné también un SWR del 41 %. El ejemplo comparativo B, una composicién de BAC que tenia cloruro de
calcio y glicina, proporcion6 un WER algo mejor del 48 %.

El Ejemplo 1, una composicion de ASCH que tenia cloruro de calcio y glicina, proporcioné un SWR significativamente
mayor que el Ejemplo Comparativo A. Sorprendentemente, el Ejemplo 2, que tenia solo la mitad del nivel de sal AP
del Ejemplo 1, proporcioné también un SWR significativamente mayor que el Ejemplo Comparativo A.

El Ejemplo 1 se ensayd de nuevo después de que la muestra habia sido almacenada durante 12 semanas a 45°C. El
SWR en esta ultima ocasiéon no fue significativamente diferente del resultado anterior, ilustrando la excelente
estabilidad de los ejemplos segun la invencion. Los Ejemplos 3 y 4 se prepararon usando relaciones mucho menores
de calcio a aluminio y glicina a aluminio en comparacioén con los Ejemplos 1y 2. Sin embargo, el Ejemplo 3 proporcioné
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un SWR excelente y el Ejemplo 4 fue capaz de igualar el rendimiento de los Ejemplos Comparativos A y B a pesar de
tener solo un tercio del nivel de sal AP presente.

Las composiciones de crema indicadas en la Tabla 4 se prepararon usando las Soluciones 11 y 12 (véase
anteriormente) a una escala de 1,5 kg. El agua y el glicerol se combinaron y se calentaron a 80°C en un recipiente
principal con agitacion suave (mezclador de palas raspadoras de baja velocidad). En un segundo recipiente, se
combinaron el estearato de glicerilo, vaselina liquida, alcohol cetearilico y Polawax GP200 y se calentaron a 80°C con
agitacion suave (barra agitadora magnética). Mientras se mantenia la temperatura a 80°C, los contenidos del segundo
recipiente se afiadieron a continuacién lentamente al recipiente principal. La velocidad del mezclador de palas
raspadoras se ajusto a lo largo de la adicién para garantizar un buen mezclado en todo momento. Mientras se mantenia
la temperatura y la mezcla, a continuacion, se afiadid y se disperso el didéxido de titanio. La temperatura se redujo a
50°C y se afiadio la solucion de sal AP. La temperatura se redujo a 40°C y se afadio la fragancia. Una vez mezclada
completamente, la formulacién se colocé en un dispensador adecuado.

Tabla 4
Componente: % plp
Solucion de sal AP 11 a 12 50
Agua 32,6
Estearato de glicerilo 7,5
Vaselina liquida (4) 1,0
Glicerol (5) 1,5
Diéxido de titanio (6) 0,2
Alcohol cetearilico (7) 1,0
Alcohol cetearilico, estearato de PEG-20 (8) 5,0
Perfume 1,2
4. Vaselina liquida (Blanol, de Evonik Degussa).
5. Glicerol (Pricerine 9091, de Croda).
6. Dioxido de titanio (Tiona AG, de Aston Chemicals).
7. Alcohol cetearilico (Laurex CS, de Huntsman).
8. Polawax GP200, de Croda.

Las composiciones de crema descritas en la tabla anterior se resumen en la Tabla 5.

Tabla 5
Ejemplo Solucion de sal Sal AP en la composicion (| Relacién molar | Relacion molar
AP % aproximado) Ca:Al Glicina:al
D 11 15 0 0
8 12 15 1:124 1:47

Los resultados de SWR se obtuvieron usando el mismo procedimiento descrito inmediatamente debajo de la Tabla 3,
el Ejemplo Comparativo D y el Ejemplo 8, comparando cada uno de los mismos con un espray corporal desodorante
no antitranspirante. El Ejemplo 8 proporcionoé una cifra de SWR significativamente mejor que el Ejemplo Comparativo
D.

En una serie adicional de experimentos, se prepararon soluciones de sal antitranspirantes analogas a la Solucion 4 tal
como se ha descrito anteriormente. El procedimiento de preparacién para la Solucién 4R fue exactamente el mismo
que para la Solucién 4. Para la Solucién 4LA, el procedimiento fue exactamente el mismo excepto que las 4,7 partes
de glicina se reemplazaron por 4,7 partes de acido lactico. Para la solucion 4GA el procedimiento fue exactamente el
mismo, excepto que las 4,7 partes de glicina se reemplazaron por 4,7 partes de acido glicélico. Después de la
preparacion, las soluciones se analizaron usando SEC mediante un procedimiento basado en el descrito en el
documento US 4.359.456 de Gosling. Los resultados se indican a continuacion.

11
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Tabla 6
Solucion Contenido de Banda lll
4R 70 %
4LA 27 %
4GA 23 %

Los resultados indican que el aminoacido glicina es mas eficaz en la activacion del ASCH que cualquiera de los
hidroxiacidos.

12
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REIVINDICACIONES

1. Una composicion acuosa que comprende sal basica de cloruro de aluminio, sal de calcio soluble en agua y
aminoacido, caracterizado porque la sal basica de cloruro de aluminio es de férmula Al,OH4 7Cly 3 a Al,OH49Cly 1, €n
la que la composicion es una emulsion de aceite-en-agua que comprende un emulsionante.

2. Una composicion segun la reivindicacion 1, en la que la relacion molar de calcio a aluminio es al menos 1:20 y la
relacion molar de aminoacido a aluminio es al menos 1:10.

3. Una composicién segun la reivindicacion 2, en la que la relacion molar de calcio a aluminio es al menos 1:15y la
relacion molar de aminoacido a aluminio es al menos 1:4.

4. Una composicidon segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que la sal de calcio soluble en agua es
cloruro de calcio y el aminoacido es glicina.

5. Una composicion segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que el cloruro de aluminio basico tiene
un contenido de Banda Il medido mediante SEC superior al 30 %.

6. Un procedimiento de obtencién de un beneficio antitranspirante que comprende la aplicacién topica a la superficie
del cuerpo humano de una composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5.

7. Un procedimiento de fabricacion de una composicion antitranspirante acuosa que comprende las etapas de: (l)
mezclar sal basica de cloruro de aluminio, sal de calcio soluble en agua, aminoacido y agua, (ii) calentar la mezcla a
una temperatura de al menos 65 °C, vy (iii) enfriar la mezcla a temperatura ambiente, caracterizado porque la sal
basica de cloruro de aluminio usada es de formula Al;OH47Cli3 a Al,OH49Cly1 ¥ en el que la composicion es una
emulsion de aceite-en-agua que comprende un emulsionante.

8. Un procedimiento segun la reivindicacion 7, en el que la mezcla se calienta a una temperatura superior a 100 °C a
una presion superior a 1 bar (100.000 Pa).

9. Un procedimiento segun la reivindicacion 8, en el que la mezcla se calienta a una temperatura superior a 110 °C a
una presion superior a 2 bares (200.000 Pa).

10. Un procedimiento segun la reivindicacion 8 o 9, en el que la mezcla se calienta y se presuriza a la temperatura y
la presion indicadas durante un periodo de menos de 30 minutos.

11. Un procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 7 a 10, en el que la mezcla se calienta durante un
tiempo suficiente para que el cloruro de aluminio basico tenga un contenido de Banda Ill medido mediante SEC
superior al 50 %.

12. El uso de una composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5 para suministrar antitranspirancia
excelente y pegajosidad reducida.

13. El uso de una composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5 para suministrar antitranspirancia
excelente y tincion reducida, en particular, amarilleo reducido, en las ropas.
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