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(54) Title: METHOD FOR TREATING HAIR WITH SHAPE MEMORY POLYMERS
(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HAARBEHANDLUNG MIT FORMGEDACHTNISPOLYMEREN

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing a retrievable hair styling using shape memory polymers. To this
end, a composition containing a shape memory polymer (P) or a macromer (M) that can be crosslinked into a polymer is applied
on the hair. The hair is arranged in a given (permanent) shape and the permanent shape is then fixed by chemical crosslinking of
the macromer (M) by forming a shape memory polymer and/or by physical crosslinking of the polymer (P). The polymer (P) and
the macromer (M) are formed by block copolymers consisting of at least one first block and at least two other blocks. The first
block is a polyol selected from amongst the polyethers, dimerdiol and the derivatives therefrom and polyesters from dicarboxylic
acids with diols while in the other blocks it is polyester of hydroxycarboxylic acids or the lactones thereof. The macromer (M) has
crosslinked areas and non-crosslinked, thermoplastic areas as well as a transition temperature (T,,s) after crosslinking. The polymer
(P) has a hard segment with a first transition temperature (T',,,) above room temperature and a soft segment with a second transition
temperature (Tygys) below that of (T ).
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(57) Zusammenfassung: Es wird ein Verfahren zur Erzielung einer abrufbaren Haarumformung unter Verwendung von Formge-
dédchtnispolymeren beschrieben. Hierbei wird eine Zusammensetzung, welche ein Formged4chtnispolymeren P oder ein zu einem
v Formgedichtnispolymer vernetzbares Makromer M enthilt, auf das Haar aufgebracht, das Haar wird in eine bestimmte (permanente)
& Form gebracht, und anschliessend wird die permanente Form durch chemische Vernetzung des Makromers M unter Ausbildung ei-
1y, nes Formgedéchtnispolymers und/oder unter physikalischer Vernetzung des Polymers P fixiert. Das Polymer P und das Makromer
& M werden gebildet aus Blockcopolymeren aus jeweils mindestens einem ersten Block und mindestens zwei weiteren Blocken. Der
& erste Block ist ein Polyol und ausgewihlt aus Polyethern, Dimerdiol und davon abgeleiteten Derivaten sowie aus Polyestern aus
N Dicarbonsiuren mit Diolen. Bei den weiteren Blécke handelt es sich um Polyester von Hydroxycarbonsduren oder deren Lacto-
nen. Das Makromer M weist vernetzbare Bereiche sowie nicht vernetzbare, thermoplastische Bereiche und nach Vernetzung eine
Ubergangstemperatur Ty, auf. Das Polymer P weist ein hartes Segment mit einer ersten Ubergangstemperatur T, die oberhalb
Raumtemperatur liegt, und ein weiches Segment mit einer zweiten Ubergangstemperatur Typs, welche unterhalb von Tl liegt, auf.
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Verfahren zur Haarbehandlung mit Formgeddchtnispolymeren

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren gzur
Erzielung einer abrufbaren Haarumformung unter Verwendung von

Formgedachtnispolymeren.

Bei der Formgebung von Haaren wird im allgemeinen zwischen
temporarer und dauerhafter, permanenter Haarverformung
unterschileden. Eine temporadre Haarverformung erfolgt in der Regel
unter Verwendung von Zusammensetzungen auf Basis von Ldsungen odexr
Dispersionen haarfestigender Polymere. Derartige Produkte
verleihen den Haaren durch den Polymerzusatz mehr oder
weniger Halt, Volumen, Elastizit&t, Sprungkraft und Glanz.
Diese Stylingprodukte erleichtern z.B. als Gel die
Formgebung und Erstellung der Frisur, verbessern als Haar-
spray den Stand einer erstellten Frisur und erhdhen als
Festigerschaum das Volumen des Haares. Nachteilig ist, dass
die gewilnschten Effekte nur von relativ kurzer Dauer sind
und durch &uBere EinfllUsse wie Kammen, Wind, hohe
Luftfeuchtigkeit oder Kontakt mit Wasser rasch wieder
verloren gehen. Eine permanente Haarverformung erfolgt in
der Regel durch eine Dauerwellbehandlung. Hierbei werden
Disulfidbindungen im Haar reduktiv gespalten, das Haar in
die neue Form gebracht und durch oxidative Bildung neuer
Disulfidbindungen fixiert. Nachteilig ist, dass durch die
erforderliche chemische Behandlung des Haares mit
Reduktions— und Oxidationsmitteln eine Beeintrachtigung der
Haarstruktur nicht vermieden werden kann. Ein weiterer
Nachteil der bisher bekannten Verfahren zur Haarumformung
ist, dass es nicht méglich ist, eine Umformung in relativ
einfacher Weise ruckgangig zu machen, d.h. von einer
Frisurenform ohne aufwandige Neuerstellung zu einer anderen

zu gelangen.

PCT/EP2004/007801
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Aus der JP 04-41416 sind Haarkosmetika bekannt, welche bestimmte
lineare Polyurethane mit einer Glaslibergangstemperatur Tg von 40-
90°C enthalten. Das beschriebene Verfahren zur Haarbehandlung
entspricht einer Behandlung mit einem typischen Thermoplasten.
Nach Auftragen der Zusammensetzung wird oberhalb von Tg die
Frisurenform erstellt und durch Abkiihlen unter Tg fixiert. Bei
erneutem erwdrmen oberhalb Tg erweicht das Polymer und eine neue
Frisur kann erstellt werden. Ein Verfahren flir eine abrufbare,
reversible Haarumformung wird nicht beschrieben. Die Eigenschaften
der linearen Polyurethane sind flUr eine Anwendung zur abrufbaren

Haarumformung unzureichend.

Die der vorliegenden Erfindung zugrunde liegende Aufgabe bestand
darin, ein Verfahren und die hierfir erforderlichen Produkte fur
eine abrufbare Haarverformung mit hohem Wiederherstellungsgrad
einer programmierten Frisurenform zur Verfligung zu stellen. Eine
weiltere Aufgabe bestand darin, ein Verfahren zur Verfligung zu
stellen, mit dem es mdglich ist, eine dauerhafte Haarumformung
ohne schidigenden Eingriff in die Haarstruktur zu erreichen. Eine
weitere Aufgabe bestand darin, ein Verfahren zur Verflgung zu
stellen, welches ermdglicht, temporare Umformungen mehrfach in
einfacher Weise riickgingig zu machen und mit hoher Genauigkeit zu
einer zuvor erstellten, programmierten, permanenten Frisurenform
zurlickzukehren. Eine weitere Aufgabe bestand darin, ein Verfahren
zur Verfligung zu stellen, welches ermdglicht, in einfacher Weise
und mit hoher Genauigkeit auf &ufere Einfllisse zurltckzuflhrende
Deformationen einer Frisur rlckgéngig zu machen und zu einer zuvor
erstellten, programmierten, permanenten Frisurenform

zurlckzukehren.

Die Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zur
Haarbehandlung, wobedl
- eline Zusammensetzung, welche mindestens ein Formge-—

ddchtnispolymer P und/cder mindestens ein

PCT/EP2004/007801
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vernetzbares Makromer M, welches nach Vernetzung ein
Formgedachtnispolymer bildet, enthalt, auf das Haar
aufgebracht wird,
wobeli das Polymer P und das Makromer M gebildet
werden aus Blockpolymeren aus jewelils mindestens
einem ersten Block, bei dem es sich um ein Polyol
handelt, ausgew#&hlt aus Polyethern, Oligoethern,
Kohlenwasserstoffen mit einem Molekulargewicht wvon
mindestens 400 g/mol und mindestens zweil
alkoholischen Hydroxygruppen, Oligoesterdiolen und
Polyestern aus Dicarbons&uren mit Diolen;
und mindestens zwel weiteren Bldcken, bei denen es
sich um Polyester wvon Hydroxycarbonsduren oder deren
Lactonen handelt,
wobeil das Makromer M
a) vernetzbare Bereiche enth&alt, die durch chemische
Bindungen vernetzbar sind und
b) thermoplastische Bereiche enthait, die nicht
chemisch vernetzbar sind und
c) das nach Vernetzung gebildete Formgedachtnispoly-
mer mindestens eine Ubergangstemperatur Tirans
aufweist;
und wobel das Polymer P
a) mindestens ein durch physikalische Wechselwirkung
vernetzbares hartes Segment mit einer ersten Uber-
gangstemperatur T'trang, die oberhalb Raumtemperatur
liegt, und
b) mindestens ein weiches Segment mit einer zweiten
Ubergangstemperatur Ttrang, welche unterhalb von T'trans
liegt, aufweist;
vorher, gleichzeitig oder anschliefend das Haar in
eine bestimmte (permanente) Form gebracht wird und
anschlieBend die Form durch chemische Vernetzung des

Makromers unter Ausbildung eines Formged&chtnispoly-
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mers und/oder unter physikalischer Vernetzung des

Polymers P fixiert wird.

Ein Polyol im Sinne der Erfindung ist eine Verbindung,
welche mindestens zwei alkoholische Hydroxygruppen
aufweist. Die Kohlenwasserstoffe koénnen linear, verzweigt,
gesattigt, ein- oder mehrfach ungesdttigt sein. Poly- und
Oligoether sind polymere bzw. oligomere Verbindungen, deren
organische Wiederholungseinheiten durch Ether-Funktionalitaten (C-
0-C) zusammengehalten werden. Im Sinne der Erfindung haben Poly-
ether mindestens 4 Ethergruppen und mindestens 5 Wiedex-
holungseinheiten und Oligoether eine, zwel oder drei Ether-

gruppen und 2 bis 4 Wiederholungseinheiten.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur
Aufprigung einer zweiten Frisurenform auf eine einprogrammierte,
abrufbare erste Frisurenform. Hierbei wird zunichst eine durch
das oben genannte Verfahren programmierte Frisur
(permanente Form) auf eine Temperatur oberhalb Tiras oder
zwischen T'irans UNd Tirans erwdrmt. AnschlieBend wird das Haar
in die gewlinschte zweite (tempor&re) Form gebracht und die
zweite Form wird durch Abkitthlen auf eine Temperatur

unterhalb Tip..s fixiert.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur
Wiederherstellung einer zuvor durch das oben genannte
Verfahren einprogrammierten ersten Frisur (permanente
Form). Hierflir wird eine Frisur in einer tempordren Form
oder eine durch Kaltverformung deformierte Frisur auf eine
Temperatur oberhalb Tirans erwdarmt. Die permanente Form

bildet sich dabei spontan und selbsttatig zurtck.

Die Erfindung betrifft auBerdem ein Verfahren zur Umpro-

grammierung einer zuvor nach dem oben genannten Verfahren

PCT/EP2004/007801
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programmierten permanenten Frisurenform in eine andere,
neue permanente Form. Hierzu wird die ursprungliche Frisur
auf eine Temperatur oberhalb T'ir.,s erwdrmt und das Haar in
eine neue Form gebracht. AnschlieBend wird die neue Form

durch Abkthlen auf eine Temperatur unterhalb T'ir.,s fixiert.

Frisur oder Frisurenform im Sinne der Erfindung ist breit zu
verstehen und umfalRt beispielsweise auch den Grad der Wellung oder
den Grad der Glattheit von Haaren. Eine programmierte Frisur im
Sinne der Erfindung ist eine Ansammlung von Haaren, die durch
vernetzte und in einer permanenten Form fixierte
Formgedichtnispolymere eine bestimmte Form aufweisen.
Wiederherstellung einer programmierten Frisur im Sinne der
Erfindung bedeutet, dass sich die programmierte Frisur nach einer
Deformation wieder zu vorzugsweise mindestens 60%, besonders
bevorzugt mindestens 80% zurltickbildet, bezogen auf die Form, die
nach einem ersten Relaxationszyklus entsteht. Der Grad der
Wiederherstellung kann beispielsweise durch Langenmessung einer

Haarlocke oder einer Haarstrahne erfolgen.

Unter Kaltverformung einer Frisur ist eine Frisuren&nderung
bei Umgebungstemperatur, ohne Zufihrung von zus&tzlicher
Warme durch einen Haartrockner oder &hnliche Ger&te zu
verstehen. Die Verformung kann dabei mechanisch wverursacht
sein, z.B. durch bloBes Aushédngen der Locken unter
Schwerkrafteinwirkung, durch Kammen oder Blrsten der Haare,
durch Wind oder Feuchtigkeit, durch mechanische Einfliisse

wahrend des Schlafens oder Liegens etc..

Formgedachtnispolymere im Sinne der Erfindung sind Polymere, aus
denen sich Materialien herstellen lassen mit der Eigenschaft, dass
sich ihnen eine beliebige Form (permanente Form) aufprigen laRt,
in die sie sich nach einer Deformation oder nach Aufprigen einer

zweilten Form (tempordre Form) spontan und ohne aufere

PCT/EP2004/007801
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Krafteinwirkung durxch blosses ErwArmen oder durch einen anderen
energetischen Stimulus zurlickverwandeln. Deformation und
Rickverwandlung (recovery) sind dabei mehrfach méglich. Der Grad
der Erreichung der ursprliinglichen, permanenten Form ist bei einem
ersten Relaxationszyklus, bestehend aus Deformation und Rickver-
wandlung, in der Regel etwas geringer als bei nachfolgenden
Zyklen, vermutlich wegen der Beseitigung von anfénglich noch
vorhanden Fehlstellen, Texturen etc.. Ein besonders hoher
Riickverwandlungsgrad wird dann aber bei den nachfolgenden
Relaxationszyklen erreicht. Der Grad der Riickverwandlung betriagt
beim ersten Relaxationszyklus vorzugsweise mindestens 30%,
besonders bevorzugt mindestens 50% und bei den nachfolgenden
Relaxationszyklen vorzugsweise mindestens 60%, besonders bevorzugt
mindestens 80%. Er kann aber auch 90% und mehr betragen. Der Grad
der Riickverwandlung kann gemessen werden wie bei Ublichen curl
retention Messungen durch einfache Langenmessung einer behandelten

Haarlocke oder durch bekannte, geeignete Zug-Dehnungs-Experimente.

Physikalisch vernetzbare Formgedidchtnispolymere im Sinne der
Erfindung sind Polymere, bei denen das Fixieren der aufgepragten
permanenten Form durch Vernetzung aufgrund von physikalischen
Wechselwirkungen erfolgt. Eine Vernetzung durch physikalische
Wechselwirkungen kann dadurch erfolgen, dass sich bestimmte
Segmente der Polymerketten zu kristallinen Bereichen
zusammenlagern. Bei den physikalischen Wechselwirkungen kann es
sich um charge transfer Komplexe, um Wasserstoffbrickenbindungen,
um dipolare oder hydrophobe Wechselwirkungen, um van der Waals-
Wechselwirkungen oder um ionische Wechselwirkungen von
Polyelektrolytsegmenten handeln. Die Wechselwirkungen koénnen
zwischen verschiedenen Segmenten innerhalb eines Polymerstranges
(intramolekular) und/oder zwischen verschiedenen Polymerstréngen
(intermolekular) erfolgen. Die Ausbildung der Wechselwirkungen

kann beispielsweise durch Abkthlen (insbesondere im Falle von
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Kristallisationen) und/oder durch Trocknen, d.h. durch Entfernen

von Lésungsmitteln ausgeldst werden.

Erfindungsgemaf’ geeignete physikalisch vernetzbare Formge-
dachtnispolymere bestehen aus mindestens einem harten Segment und
mindestens einem weichen Segment und weisen mindestens zwei
Ubergangstemperaturen Tirans Und T'irrans auf. Die Polymersegmente
sind vorzugsweise Oligomere oder Dihydroxykohlen-
wasserstoffe, insbesondere lineare Kettenmolekiile mit einem
Molekulargewicht von beispielsweise 400 bis 30000, vorzugs-
weise 1000 bis 20000 oder 1500 bis 15000. Das Molekularge-
wicht der Polymere kann beispielsweise von 30000 bis
1000000, vorzugsweise von 50000 bis 700000 oder von 70000
bis 400000 betragen. Sie weisen einen Kristallinitatsgrad von
vorzugsweise 3 bis 80%, besonders bevorzugt von 3 bis 60% auf. Bei
beiden Ubergangstemperaturen kann es sich z.B. um Schmelz-
temperaturen T, oder um Glaslbergangstemperaturen T,
handeln. Oberhalb von Tirans Weist das Polymer. ein niedrigeres
Elastizitidtsmodul auf als unterhalb von Tirans- Das Verhdltnis
der Elastizititsmodule unter- und oberhalb von Tirans ist
vorzugsweise mindestens 10, besonders bevorzugt mindestens
20. Die untere Ubergangstemperatur Tirans 1St vorzugsweise
gréfer als Raumtemperatur (20°C), insbesondere mindestens
30°C, besonders bevorzugt mindestens 35°C oder mindestens
40°C und ist diejenige Temperatur, bei deren Uberschreiten
die spontane Ruckbildung der permanten Form aus der
deformierten oder aus der tempordren Form erfolgt. Tirans
liegt vorzugsweise soweit oberhalb von gewdhnlich zu
erwartenden Umgebungstemperaturen, dass bei
Umgebungstemperatur keine signifikante, unbeabsichtigte,
thermisch induzierte Verformung der temporéren Frisurenform
auftritt. Geeignete Bereiche fur Tirans sind z.B. von 25 bis
100°c, wvon 30 bis 75°C, von von 35 bis 70°C oder von 40 bis

60°C. Die obere Ubergangstemperatur T'irans liegt lber Tira,s und
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ist diejenige Temperatur, oberhalb der die Aufprégung der
permanenten Form oder die Umprdgung einer permanenten Form
in eine neue permanente Form erfolgt und durch deren
Unterschreiten die permanente Form fixiert wird. T'irans liegt
vorzugswelse soweit oberhalb von Tirans, dass beili Erwd&rmung
der Frisur auf eine Temperatur oberhalb Tirans zZUTr
Wiederherstellung der permanenten Frisurenform oder zur Neu-
erstellung einer tempordren Frisurenform unter Beibehaltung
der permanenten Frisurenform keine signifikante, unbeabsich-
tigte, thermisch induzierte Verformung der permanenten
Frisurenform auftritt. Vorzugswelse liegt T'irans mindestens
10°C, besonders bevorzugt mindestens 20°C oder mindestens
30°C oberhalb Tirans- Die Differenz zwischen T'irans Und Tirans
kann beispielsweise von 10 bis 80°C, von 20 bis 70°C oder
von 30 bis 60°C betragen. Geeignete Bereiche fuUr T'ip,s sind
z.B. von 40 bis 150°C, wvon 50 bis 100°C oder von 70 bis
95°C.

Die Formgebung der Haare erfolgt zweckméBigerweise unter
Erwdrmung auf eine Temperatur von mindestens T'irans und die
Haarform wird durch Abkiihlung auf eine Temperatur unterhalb
T'irans Fixiert. Raumtemperatur bedeutet in der Regel Umge-
bungstemperatur, vorzugsweise mindestens 20°C, bel warmerem
Klima vorzugsweise mindestens 25°C. Das Aufbringen der
zusammensetzung auf das Haar kann auf verschiedene Weisen
erfolgen, z.B. direkt durch Versprihen oder indirekt durch
Aufbringen zundchst auf die Hand oder auf ein geeignetes
Hilfsmittel wie z.B. Kamm, BlUrste etc. und anschlieBendem
Verteilen im bzw. auf dem Haar. Die Konsistenz der
Zusammensetzung kann beispielsweise diejenige sein einer
Losung, Dispersion, Lotion, wverdickten Lotion, Gel, Schaum,

einer‘halbfesten Masse, cremeartig oder wachsartig.
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Geeignete Polymere P ‘'sind z.B. solche der allgemeinen
Formel

A(B)n (I)
wobei A von einem n-valenten Poly- oder Oligoether, Kohlen-
wasserstoffen mit einem Molekulargewicht von mindestens 400
g/mol und n alkoholischen Hydroxygruppen, Oligoesterdiolen
oder von einem Polyester einer Dicarbonsdure mit einem
Diol, oder von einem Dimerdiol abgeleitet ist, B einen
Poly (hydroxycarbons&ure)block, und n eine Zahl groéfer
gleich zwei, vorzugsweise 2, 3 oder 4 bedeuten. Bevorzugt
sind B-A-B Triblockpolymere, insbesondere Blockpolymere mit
einem einzigen Polyolblock als Mittelblock, zwei
endsténdigen Polyesterblécken aus Hydroxycarbonsduren oder
deren Lactonen sowie mit endstédndigen alkoholischen

Hydroxygruppen.

A steht bevorzugt fiir Polyalkylenglykolether von mehrwertigen
Alkoholen, Poly(tetrahydrofuran), Dimerdiol, Dimerdiocloligoethern
und Oligoesterdiolen (Dihydroxyoligoester). Die
Polyalkylenglykolether haben vorzugsweise 2 bis 6 C-Atome pro
Alkylengruppe, besonders bevorzugt sind Poly (ethylenglycol) (PEG)
und Poly (propylenglycol) (PPG). Dimeriol ist die Bezeichnung fhar
alpha,omega-C36-Diole, die durch Dimerisierung von Oleylalkohol
oder durch Hydrierung von Dimerfettsiuren hergestellt werden
kénnen. Dimerfettsiure ist eine Mischung aliphatischer,
verzweigter oder cyclischer C36-Dicarbonsiuren (Dimersaure) ,
herstellbar durch Dimerisierung von Oleinsaure oder
Talldlfettsaure (TOFA). Dimerdiol ist erhaltlich z.B. unter der
Handelsbezeichnung Sovermol® 908. Dimerdiololigoether sind
Oligomere von Dimerdiol, herstellbar durch s&urekatalysierte
Dehydratisierung von Dimerdiol. Bevorzugt sind Dimere, Trimere und
Tetramere von Dimerdiol. Geeignete Handelsprodukte sind z.B.
Sovermol® 909 mit einem Molekulargewicht von ca. 1000 oder

Sovermol® 910 mit einem Molekulargewicht von ca. 2000.
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Oligoesterdiole (Dihydroxyoligoester) sind Reaktionsprodukte einer
Oligomerisierung einer Dicarbonsiure mit einem Diol, wobei das
Reaktionsprodukt zwei Hydroxygruppen aufweist. Geeignete
Dicarbonsaure sind beispielsweise C3- bis C20-Dicarbonsiuren,
vorzugsweise aliphatische C4- bis Cl0-Dicarbons&uren. Aliphatische
Dicarbonsauren sind z.B. Oxals3ure, Malonsiure, bernsteinsiure,
Glutarsiure, Adipinsdure, Pimelinsdure, Azelainsiure,
Sebacinsdure, Maleinsdure, Fumarsadure. Aromatische Dicarbonsiure
sind z.B. Phtalsiure und Terephtalsiure. Diolkomponenten der
Oligoesterdiole sind z.B. C2- bis C30-Diole, vorzugsweise
aliphatische C5- bis C20-Diole. Geeignet sind auch
Glycerinmonoester, insbesondere Monoester von Glycerin mit
aliphatischen C2- bis C30-Monocarbonsauren, vorzugsweise C5- bis
C20-Monocarbonsauren.

Der Poly(hydroxycarbonsdure)block B kann gebildet werden
aus Hydroxycarbonsduren, insbesondere
Monohydroxymonocarbonsauren, die bis zu 30 C-Atome
aufweisen kénnen sowei aus deren Lactonen oder Lactiden.
Der Poly(hydroxycarbpnséure)block B kann auch ein Copolymer
aus zweil oder mehr verschiedenen Hydroxycarbonsduren sein.
Hydroxycarbonsduren kénnen sein: gesattigte oder
ungesdttigte aliphatische Hydroxycarbonsduren, aromatische
Hydroxycarbonsauren, alpha-Hydroxycarbons&uren, beta-
Hydroxycarbonsduren, omega-Hydroxycarbonsduren,
Hydroxyfettsduren. Alpha-Hydroxycarbonsduren sind z.B.
Glykolsdure, Milchsdure oder Mandelsdure. Beta-Hydroxy-
carbonsduren sind z.B. beta-Hydroxyalkansduren wie z.B.
beta-Hydroxybuttersdure oder beta-Hydroxyvaleriansaure.
Hydroxyfetts&uren sind z.B. l2-Hydroxystearins&ure oder
Ricinolsdure. Aromatische Hydroxysduren sind beispielsweise

Hydroxybenzoesduren, z.B. Salicylsdure.
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B steht bevorzugt fur Poly(e-caprolacton), Polylactiden,
Polyglycoliden, Poly(lactid-co-glycolid), Poly(pentadecalac-
ton), Poly(caprolacton-co-lactid), Poly(pentadecalacton-co-
lactid), Poly(pentadecalacton-co-caprolacton). Ein insbeson-
dere bevorzugter, erfindungsgemif einzusetzender Polyester ist ein
Polyester auf der Basis von Lactideinheiten oder

Pentadecalactoneinheiten.

Bevorzugte Blockcopolymere sind solche der allgemeinen Formel
HO-[B1-C(=0)0~-]n1 [¥Y=0=]pn2 [C(=0)-B2-0~]x3H (Ia)
Bl und B2 sind gleich oder verschieden und stehen fur
verzwelgte, cyclische oder lineare Alkylengruppen mit 1 bis
40, vorzusgweise mit 2 bis 20 C-Atomen. Y steht fur eine
verzweigte, cyclische oder lineare Alkylengruppe mit 2 bis
30 C-Atomen, vorzugswelse flir Ethylen- und/oder
Propylengruppen, oder fiir einen Block aus Dimerdiol,
Dimerdiololigoether oder Oligoesterdiol, und wobei nl, n2
und n3 gleiche oder verschiedene Zahlen gréBer oder gleich
Null sind, wobei sowohl n2 als auch die Summe nl+n3 gréBer

als Null sind.

Besonders bevorzugt sind Polymere der Formel (Ia), wobei Bl
und B2 fiir verzweigte oder lineare Alkylengruppen mit 2 bis
20 C-Atomen stehen, Y eine Ethylengruppe ist und nl, n2 und
n3 gréBer Null sind und so gewahlt sind, dass das Molekular-
gewicht des Polymers gréBer oder gleich 2000 ist. Geeignet
sind z.B. Blockcopolymere mit einem Polyethylenglykolmittel-

block und Endblécken aus Polymilchsaure oder Poly-s—capro-

lacton, wobei die Endblécke an den Enden mit Hydroxygruppen
substituiert sind, der Mittelblock ein Molekulargewicht im
Bereich von 500 bis 20000, vorzugsweise 2000 bis 10000 auf-
weist und das mittlere Molekulargewicht des Blockcopolymers

von 2000 bis 50000, vorzugsweise von 3000 bis 25000 betragt.
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Der Vorteil der Copolymere mit Blockstruktur ist, dass sich die

unterschiedlichen Eigenschaften und Funktionen der Bldécke in einem
Polymer kombinieren lassen. Die Eigenschaften der Blécke, wie z.B.
die Hydrophilie, die Affinit&t zum Haar oder die Schalttemperatur,

lassen sich dabei unabhingig voneinander einstellen.

Zur Herstellung der Blockcopolymere kann beispielsweise ein
oligomeres oder polymeres Diol als difunktioneller
Initiator flir eine ringdffnende Polymersiarion (ROP)
verwgndet werden. Der Initiator stellt dann den A-Block
dar. Als Initiator werden bevorzugt Polyetherdiocle
eingesetzt, welche in verschiedenen Molgewichten
kommerziell erh&ltlich sind. Bevorzugt verwendet wird PEO
oder PEG mit einem Molgewicht von 4000 bis 8000 g/mol,
besonders bevorzugt mit einem Molgewicht von 6000 und 8000
g/mol, was der A-Blocklange entspricht.

Weitere, bevorzugte Diole sind

- Dimerdiol (Dimerfettdiol), kommerziell erh&altlich unter dem
Handelsnamen Sovermol® 908, mit einem Molekulargewicht von 550
g/mol. Die Herstellung von Dimerdiol ist bekannt. Dimerdiol
kann beispielsweise durch Hydrierung von dimerer Olsiure
und/oder deren Ester gemidlR der deutschen Patentschrift DE-B 17
68 313 hergestellt werden. Die allgemeine Formel lautet HO-CHp-
C34Hgg~-CH2-OH.

- Dimerdiololigoether, kommerziell erhaltlich unter den
Handelsnamen Sovermol® 909, mit einem Molekulargewicht von ca.
1000 g/mol, und Sovermol® 910, mit einem Molekulargewicht von
ca. 2000 g/mol. Die allgemeine Formel lautet HO-CH2-C3g4Hgg-CH2-
O- [CHy-C34Hgg-CH2-0-1pH wobel n eine Zahl von 1 bis 5,
vorzugsweise 1, 2 oder 3 ist.

-~ Oligoesterdiole mit Molekulargewichten zwischen 1000 und 6000
g/mol, die ausgehend von Dicarbons&uren und Diolen auf
Fettbasis synthetisiert wurden. Bei den Diolen auf Fettbasis

handelt es sich insbesondere um lineare oder verzweilgte
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aliphatische Cy- bis Cj4-Diole, 12-Hydroxystearylalkohol,
Dimerfettdiol, Dimerfettdiololigoethef mit einem
Molekulargewicht von 1000 bis 2000, und Glycerinmonoester mit
Oleinsdure, Stearinsfure oder Laurinslure. Bei den
Dicarbons&uren handelt es sich vorzugsweise um Dimerfettsiure,

Adipinsiure und Azelainsdure.

Die Oligoesterdiole der folgenden allgemeinen Formeln sind
geeignet:

Oligoesterdiole des Dimerdiols:

HO-CH2-C34Hgg-CH2-0- [ (O=) C-R-C(=0) -0-CH2-C34Hgg-CH2-0-1pnH
Oligoesterdiole des 12-Hydroxystearylalkohols:

HO- (CH2) 11-CH (CgH13) -O- [ (O=) C-R-C(=0) -0- (CH2) 11 -CH(CgH13) -O-1nH
Insbesondere bevorzugt sind Hydroxystearylalkohol-adipat-diol und
Hydroxystearylalkohol-azeleat~diol.

Oligoesterdiole des Glycerolmonostearats:

HO-CH (CH-0~-C (=0) (C17H35) ) -CH20~ [ (O=) C-R-C(=0) ~O-CH2~CH~ (CH20~
C(=0) - (C17H35) ) ~-CH0-1nH

In allen Formeln steht R flir lineare, aliphatische Kohlen-
wasserstoffe mit 4 bis 36 C-Atomen und n fir Zahlen grdfRer ode

gleich 1, vorzugsweise grdéfler oder gleich 2.

Die Herstellung von Oligoesterdiolen aus Diolen und
Dicarbonsduren ist im Stand der Technik bekannt. Die
Herstellung kann mit oder ohne Einsatz von Katalysatoren
erfolgen. Als Katalysatoren koénnen alle Veresterungskata-
lysatoren wie z. B. Schwefelsdure, Phosphorsaure oder p-
Toululsulfonsdure verwendet werden. Auch Zinn-Verbindungen
wie Zinndioctoat, Zinnoxid und Zinnoxalat bzw. Titanverbin-
dungen wie z.B. Titan(IV)isopropoxid koénnen in Frage
kommen.

Bevorzugt sind p-Toluolsulfonsdure und

Titan (IV)isopropoxid.

PCT/EP2004/007801
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Zur Einfihrung der B-Bldcke kénnen zyklische Ester oder Diester

verwendet werden, wie beispielsweise Dilactid, Diglycolid, p-
Dioxanon, &-Caprolacton, ®-Pentadecalacton oder deren Mischungen.

Bevorzugt verwendet wird Dilactid, L,L-Dilactid oder ®-
Pentadecalacton. Die Reaktion erfolgt bevorzugt in der Masse,
optional unter Zusatz eines Katalysators, wie beispielsweise
Dibutylzinn (IV)oxid, Dibutylzinn(IV)dilaurat, Zinn(II)dilaurat,
Zinn (II)octanocat, Titan (IV) isopropoxid oder Lithiumchlorid.
Bevorzugt sind Dibutylzinn(IV)oxid und Zinn(II)octanoat,
insbesondere Dibutylzinn(IV)oxid. Wenn ein Katalysator eingesetzt
wird, dann kann das in Mengen von 0,1 bis 0,3 mol% erfolgen. Da
viele der mdglichen Katalysatoren, insbesondere die
Zinnverbindungen toxisch sind, muss bei einem Einsatz der
Triblockcopolymere in Materialien flir den kosmetischen oder
medizinischen Bereich der im Copolymer verbleibende
Katalysatorrest entfernt werden. Die jeweiligen Verfahrens-
beaingungen sind dem Fachmann bekannt und durch die nachfolgenden

Beisgpiele illustriert.

Die B-Blockldnge kann tber das molare Verh&ltnis wvon
Monomer zu Initiator variabel eingestellt werden. Der
Gewichtsanteil an A-Blécken in den Blockcopolymeren betragt

vorzugsweise 40 bis 90 %.

Weitere geeignete Blockcopolymere sind beispielsweise Multi-
blockcopolymere, die erhaltlich sind durch Reaktion eines Diols
als Initiator (Block A) zundchst mit einem ersten Monomer (Block

B), dann mit einem zweiten Monomer (Block C).

Geeignete Blockcopolymere sind beispielsweise auch sternférmige
Blockcopolymere, die erhaltlich sind, wenn anstelle des Diols ein
Triol oder Tetrol als Initiator verwendet wird. Als
trifunktionelle Initiatoren werden bevorzugt verwendet:

kommerziell erh&ltliches Glycerin-ethoxylat bzw. Glycerin-
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propoxylat oder Glycerin-propoxylat-b-ethoxylat mit einem
Molgewicht von 200 bis 6000 g/mol, besonders bevorzugt mit einem
Molgewicht von 1000 und 3000 g/mol. Als tetrafunktionelle
Initiatoren werden bevorzugt verwendet: kommerziell erh&ltliches
Pentaerythrit-ethoxylat bzw. Pentaerythrit-propoxylat oder
Pentaerythrit-propoxylat-b-ethoxylat mit einem Molgewicht vomn 200
bis 3000 g/mol, besonders bevorzugt mit einem Molgewicht von 500
und 2000 g/mol. Grundsatzlich sind auch Diblockcopolymere

geeignet.

Die beschriebenen Blockcopolymere sind an den Enden bevorzugt mit
Hydroxygruppen ausgestattet. Durch Derivatisierung mit einer
chemisch vernetzbaren Gruppe lassen sich Endgruppen X erzielen,
sodass man vernetzbare Makromere M erhialt, z.B.:

P ---> Derivatisierung ---> M
bzw.

A(B), =---> Derivatisierung ---> A(B-X),

Bevorzugte chemisch vernetzbare Gruppen sind ethylenisch
ungesattigte, radikalisch polymerisierbare Gruppen. Radikalisch
polymerisierbare Gruppen sind z.B. Vinyl-, Allyl-, Acrylat- oder
Methacrylatgruppen. Sie kdénnen beispielsweise eingefithrt werden
durch Veresterung mit geeigneten ethylenisch ungeséttigten
Carbonsauren oder durch Veretherung mit geeigneten ungesattigten
Alkoholen. Durch Veresterung mit Methacrylsaurechlorid bzw.
Acrylsaurechlorid oder Methacrylsiureestern bzw. Acrylsaureestern

lassen sich Methacrylat- oder Acrylatendgruppen erzielen.

Zu Formgedichtnispolymeren vernetzbare Makromere bzw. Prepolymere
im Sinne der Erfindung sind Polymere oder Oligomere, bei denen das
Fixieren einer aufgeprigten permanenten Form dadurch erfolgt, dass
einzelne Polymer- oder Oligomerstrange durch chemische Bindungen
miteinander verknlipft werden. Die Vernetzung Uber chemische
Bindungen kann {iber ionische oder kovalente Bindungen erfolgen.

Die Vernetzungsreaktion kann eine beliebige chemische Reaktion,
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%z.B. eine Salzbildungsreaktion, eine Kondensationreaktion, eine
Additionsreaktion, eine Substitutionsreaktion oder eine
radikalisch oder photochemisch induzierte Reaktion sein. Die
Vernetzungsreaktion kann mittels geeigneter Katalysatoren oder
Initiatoren oder katalysatorfrei erfolgen. Sie kann durch eine
geeignete Energiequelle ausgeldst werden, z.B. durch
elektromagnetische Strahlung, Ultraschall, Warme oder mechanische
Energie. Eine Kombination zweier oder mehrerer Startverfahren kann
gegebenenfalls zur Erhbéhung der Effizienz oder der Geschwindigkeit

der Vernetzungsreaktion eingesetzt werden.

Erfindungsgemifl geeignete kovalent vernetzbare Formgedacht-
nispolymere (Makromere M) weisen mindestens eine Ubergangs-
temperatur Tiraps auf. Hierbei kann es sich um eine Schmelz-
temperatur T, oder um eine Glaslbergangstemperatur Ty
handeln. Oberhalb von Tirans Wwelst das Polymer ein
niedrigeres Elastizit&tsmodul auf als unterhalb von Tirans-
Das Verhaltnis der Elastizitatsmodule unter- und oberhalb
von Tirans 1St vorzugsweise mindestens 20. Die
tbergangstemperatur Tirans 1St vorzugsweise gréber als
Raumtemperatur (20°C), insbesondere mindestens 30°¢c,
besonders bevorzugt mindestens 40°C und ist diejenige
Temperatur, bei deren Uberschreiten die spontane
Rickbildung der permanten Form aus der deformierten oder

aus der tempordren Form erfolgt.

Geeignete Makromere M sind z.B. solche der allgemeinen
Formel

A(B-X)» (II)
wobei A von einem n-valenten Poly- oder Oligoether, Kohlen-
wasserstoffen mit einem Molekulargewicht von mindestens 400
g/mol und n alkoholischen Hydroxygruppen, Oligoesterdiolen
oder von einem Polyester einer Dicarbonsdure mit einem

Diol, oder von einem Dimerdiol abgeleitet ist, B einen

PCT/EP2004/007801
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Poly(hydroxycarbons&ure)block, n eine Zahl gréBer gleich
zwel und X eine reaktive, chemisch vernetzbare Gruppe
bedeuten. A und B kdénnen dieselbe Bedutung wie in Formel
(I)haben. X ist bevorzugt ausgewa@hlt aus ethylenisch
ungesdttigten, radikalisch polymerisierbaren Gruppen,
bevorzugt Acrylat- oder Methacrylatgruppen. n ist
vorzugswelise 2, 3 oder 4. Bevorzugt sind X-B-A-B-X
Triblockmakromere, insbesondere Blockpolymere mit einem
einzigen Polyolblock A als Mittelblock, zwel endstéandigen
Polyesterblécken B aus Hydroxycarbonsduren oder deren
Lactonen sowie mit endstandigen Acrylat- oder

Methacrylatgruppen X.

Bevorzugte Blockcopolymere sind solche der allgemeinen Formel
(ITa)

X1-[0-B1l-C(=0)0-]1n [Y-0-]1p2[C(=0)-B2-0-1],3X2 (ITa)
X1 und X2 sind wie bei Formel (II) gleich oder verschieden
und stehen fuUr reaktive, chemisch vernetzbare Gruppen,
vorzugsweise flir ethylenisch ungesdttigte, radikalisch
polymerisierbare Gruppen. Bl und B2 sind gleich oder
verschieden und stehen fir verzweigte, cyclische oder
lineare Alkylengruppen mit 1 bis 40, vorzusgweise mit 2 bis
20 C-Atomen. Y steht flur eine verzweigte, cyclische oder
lineare Alkylengruppe mit 2 bis 30 C-Atomen, vorzugsweise
fir Ethylen- und/oder Propylengruppen, oder fir einen Block
aus Dimerdiol, Dimerdiololigoether oder Oligoesterdiol, und
wobei nl, n2 und n3 gleiche oder verschiedene Zahlen gréfer
oder gleich Null sind, wobei sowohl n2 als auch die Summe

nl+n3 gréBer als Null sind.

Besonders bevorzugt sind Makromere der Formel (IIa), wobeil
X1 und X2 Acrylat oder Methacrylat sind, Bl und B2 fur
verzweligte oder lineare Alkylengruppen mit 2 bis 20 C-Atomen

stehen, Y eine Ethylengruppe ist und nl, n2 und n3 gr&Ber
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Null sind und so gewdhlt sind, dass das Molekulargewicht des
Makromers grdfer oder gleich 2000 ist. Geeignet sind z.B.

Blockcopolymere mit einem Polyethylenglykolmittelblock und

Endblécken aus Polymilchs&ure oder Poly-—-g-caprolacton, wobei
die Endblécke an den Enden mit Methacrylatgruppen
substituiert sind, der Mittelblock ein Molekulargewicht im
Bereich von 1000 bis 20000. Vorzugsweise 2000 bis 10000
aufweist und das mittlere Molekulargewicht des
Blockcopolymers von 2000 bis 50000, vorzugsweise wvon 3000
bis 25000 betragt.

Erfindungsgemidfie Zusammensetzungen fir die Haarbehandlung
enthalten mindestens eines der oben genannten Polymere M oder
vernetzbaren Makromere M in elner Menge von vorzugsweise
0,01 bis 25 Gew.%, besonders bevorzugt von 0,1 bis 15 Gew.%
in einem geeigneten flussigen Medium. Die Zusammensetzung
kann als L&sung, Dispersion, Emulsion, Suspension oder
Latex vorliegen. Das fllussige Medium ist vorzugsweise

kosmetisch akzeptabel und physiologisch unbedenklich.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform enthdlt die
Zusammensetzung zus&dtzlich Makromere, die mit nur einer
reaktiven Gruppe substituiert sind. Geeignete zusatzliche
Makromere sind z.B. solche der allgemeinen Formel

R-(B'"),~X3 (ITIT)
wobei R flir einen monovalenten organischen Rest, X3 fur

eine reaktive, chemisch vernetzbare Gruppe und - (B')n- fur

.ein divalentes, thermoplastisches Polymer— oder

Oligomersegment steht. X3 ist vorzugsweise eine Acrylat-
oder Methacrylatgruppe. Das Segment (B')n steht
vorzugsweise fur Polyalkylenglykole, deren Mohaalkylether
sowie deren Blockcopolymere, wobeli die Alkylengruppen
vorzugsweise Ethylen—- oder Propylengruppen sind und die

Alkylgruppen vorzugsweise 1 bis 30 C-Atome aufweisen.
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Besonders bevorzugt sind endsténdig an einem Ende mit
Acryl- oder Methacrylsdure veresterte
Polyalkylenglykolmonoalkylether, wobei die Alkylengruppen
vorzugseise Ethylen— oder Propylengruppen und die Alkyl-
gruppen vorzugsweise Cl- bis C30-Alkylgruppen sind, z.B.
Poly(ethylenglykol)monoacrylat, Poly(propylenglykol)mono-—

acrylat und deren Monoalkylether.

Die erfindungsgemdBe Zusammensetzung liegt im allgemeinen
als Lésung oder Dispersion in einem geeigneten
Lésungsmittel vor. Besonders bevorzugt sind wdBrige,
alkoholische oder w&Brig—-alkoholische Lésungsmittel.
Geeignete Ldsungsmittel sind z.B. aliphatische Cl- bis Cé4-
Alkohole oder ein Gemisch von Wasser mit einem dieser
Alkohole. Es konnen jedoch auch andere organische
Lésungsmittel eingesetzt werden, wobei insbesondere
unverzweigte oder verzweigte Kohlenwasserstoffe wie Pentan,
Hexan, Isopentan, cyklische Kohlenwasserstoffe wie Cyclo-
pentan und Cyclohexan, organische lineare oder cyclische
Ether, z.B. Tetrahydrofuran (THF) oder fllssige organische
Ester, z.B. Ethylacetat zu nennen sind. Weiterhin sind auch
Losungsmittel auf Silikonbasis geeignet, insbesonders
Silikondle auf Basis linearer oder cyclischer Polydimethyl-
siloxane (Dimethicone oder Cyclomethicone). Die
Lésungsmittel liegen bevorzugt in einer Menge von 0,5 bis
99 Gew.$%, besonders bevorzugt in einer Menge von 40 bis 90

Gew.% Vvor.

ErfindungsgemaRe Zusammensetzungen koénnen zusdtzlich 0,01
bis 25 Gew.$% mindestens eines haarpflegenden, haarfestigen-

den und/oder haarférbenden Wirkstoffes enthalten.

Haarfestigende Wirkstoffe sind insbesondere die bekannten,

herkémmlichen filmbildenden und haarfestigenden Polymeren.
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Das filmbildende und haarfestigende Polymer kann syntheti-
schen oder natlrlichen Ursprungs sein und nichtionischen,
kationischen, anionischen oder amphoteren Charakter haben.
Ein derartiger Polymerzusatz, der in Mengen von 0,01 bis 25
Gew.%, vorzugsweise 0,1 bis 20 Gew.%, besonders bevorzugt
von 0,5 bis 15 Gew.% enthalten sein kann, kann auch aus
einem Gemisch von mehreren Polymerern bestehen und durch
den Zusatz von weiteren Polymeren mit verdickender Wirkung
in seinen haarfestigenden Eigenschaften modifiziert wexrden.
Unter filmbildenden, haarfestigenden Polymeren werden
erfindungsgemd&B solche Polymere verstanden, die bei
Anwendung in 0,01 bis 5%-iger wiBriger, alkoholischer oder
waBrig-alkoholischer Lésung in der Lage sind, auf dem Haar
einen Polymerfilm abzuscheiden und auf diese Weise das Haar

zu festigen.

Als geeignete synthetische, nichtionische, filmbildende,
haarfestigende Polymere kénnen in dem erfindungsgemidfen
Haarbehandlungsmittel Homopolymere des Vinylpyrrolidons,
Homopolymere des N-Vinylformamids, Copolymerisate aus
Vinylpyrrolidon und Vinylacetat, Terpolymere aus
Vinylpyrrolidon, Vinylacetat und Vinylpropionat,
Polyacrylamide, Polyvinylalkohole, oder Polyethylenglykole
mit einem Molekulargewicht wvon 800 bis 20.000 g/mol
eingesetzt werden. Unter den geeigneten synthetischen,
filmbildenden anionischen Polymeren sind zu nennen
Crotons&ure/Vinylacetat Copolymere und Terpolymere aus
Acrylsaure, Ethylacrylat und N-t-Butylacrylamid. Nattrliche
filmbildende Polymere oder daraus durch chemische
Umwandlung hergestellte Polymere koénnen in dem
erfindungsgemdfen Haarbehandlungsmittel ebenfalls
eingesetzt werden. Bewdhrt haben sich niedermolekulares
Chitosan mit einem Molekulargewicht von 30.000 bis 70.000

g/mol oder hochmolekulares Chitosan, organoldsliche
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Derivate des Chitosans, Gemische aus Oligo—, Mono- und
Disacchariden, chinesisches Balsamharz, Cellulosederivate
wie Hydroxypropylcellulose mit einem Molekulargewicht von
30.000 bis 50.000 g/mol, oder Schellack in neutralisierter
oder unneutralisierter Form. Auch amphotere Polymere k&nnen
in dem erfindungsgeméfen Haarbehandlungsmittel eingesetzt
werden. Geeignet sind z. B. Copolymere aus Octylacrylamid,
t-Butylaminoethylmethacrylat sowie zwei oder mehr Monomeren
aus der Gruppe Acrylsdure, Methacrylsdure und deren
einfachen Estern. Unter den kationischen Polymeren, die
erfindungsgemdh eingesetzt werden koénnen, sind Copolymere
des Vinylpyrrolidons mit quaternierten Derivaten des
Dialkylaminoacrylats—- und -methacrylats, wie beispielsweise
mit Diethylsulfat quaternierte Vinylpyrro-
lidon/Dimethylaminomethacrylat Copolymere zu nennen.
Weitere kationische Polymere sind beispielsweise das
Copolymerisat des Vinylpyrrolidons mit
Vinylimidazoliummethochlorid, das Terpolymer aus
Dimethyldiallylammoniumchlorid, Natriumacrylat und
Acrylamid, das Terpolymer aus Vinylpyrrolidon, Dimethyl-
aminoethylmethacrylat und Vinylcarprolactam, das
quaternierte Ammoniumsalz, hergestellt aus
Hydroxyethylcellulose und einem mit Trimethylammonium
substituierten Epoxid, das Vinylpyrro-
lidon/Methacrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid

Copolymer und diquaterndre Polydimethylsiloxane.

Die Konsistenz des erfindungsgemdfen Haarbehandlungsmittels
kann durch den Zusatz von Verdickern erhéht werden. Hierfilr
sind beispielsweise Homopolymere der Acrylsdure mit einem
Molekulargewicht von 2.000.000 bis 6.000.000 g/mol
geeignet. Auch Copolymere aus Acrylsaure und Acrylamid

(Natriumsalz) mit einem Molekulargewicht von 2.000.000 bis
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6.000.000 g/mol, Sclerotium Gum und Copolymere der

Acrylsdure und der Methacrylsdure sind geeignet.

Ein erfindungsgemdBes kosmetisches Mittel kann in
verschiedenen Applikationsformen Anwendung finden, wie
beispielsweise in Form einer Lotion, einer Sprihlotion,
einer Creme, eines Gels, eines Gelschaums, eines
Aerosolsprays, eines Nonaerosolsprays, eines
Aerosolschaums, eines Nonaerosolschaums, einer O/W- oder

W/O0-Emulsion, einer Mikroemulsion oder eines Haarwachses.

Wenn das erfindungsgeméfe Haarbehandlungsmittel in Form eines
Aerosolsprays vorliegt, so enthdlt es zusdtzlich 15 bis 85 Gew.%,
bevorzugt 25 bis 75 Gew.% eines Treibmittels und wird in einem
Druckbehilter mit Spriihkopf abgefullt. Als Treibmittel sind
niedere Alkane, wie z.B. n-Butan, Iscbutan und Propan, oder auch
deren Gemische sowie Dimethylether oder Fluorkohlenwasserstoffe
wie F 152a (1,1-Difluorethan) oder F 134 (Tetrafluorethan) sowie
ferner bei den in Betracht kommenden Driicken gasférmig vorliegende
Treibmittel, wie N3, N20 und COp sowie Gemische der vorstehend

genannten Treibmittel geeignet.

Wenn das erfindungsgemife Haarbehandlungsmittel in Form eines
versprithbaren Non-Aerosol Haarsprays vorliegt, so wird es mit
Hilfe einer geeigneten wmechanisch betriebenen Sprihvorrichtung
verspriht. Unter mechanischen Sprihvorrichtungen sind solche
Vorrichtungen zu verstehen, welche das Versprlihen einer
Zusammensetzung ohne Verwendung eines Treibmittels erméglichen.
Als geeignete mechanische Spriihvorrichtung kann beispielsweise
eine Sprithpumpe oder ein mit einem Sprithventil versehener
elastischer Behalter, in dem das erfindungsgemafe kosmetische
Mittel unter Druck abgefiillt wird, wobei sich der elastische

Behilter ausdehnt und aus dem das Mittel infolge der Kontraktion
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des elastischen Behilters bei Offnen des Sprithventils

kontinuierlich abgegeben wird, verwendet werden.

Wenn das erfindungsgemife Haarbehandlungsmittel in Form eines
Haarschaumes (Mousse) vorliegt, so enthd&lt es mindestens eine
Ubliche, hierfir bekannte schaumgebende Substanz. Das Mittel wird
mit oder ohne Hilfe von Treibgasen oder chemischen Treibmitteln
verschaumt und als Schaum in das Haar eingearbeitet und ohne
Ausspllen im Haar belassen. Ein erfindungsgemifes Produkt weist
als zusatzliche Komponente eine Vorrichtung zum Verschiumen der
Zusammensetzung auf. Unter Vorrichtungen zum Verschiumen sind
solche Vorrichtungen zu verstehen, welche das Verschiumen einer
Flussigkeit mit oder ohne Verwendung eines Treibmittels
ermdglichen. Als geeignete mechanische Schaumvorrichtung kann
beispielsweise ein handelsiblicher Pumpschiumer oder ein

Aerosolschaumkopf verwendet werden.

Wenn das erfindungsgemdfle Haarbehandlungsmittel in Form eines
Haargels vorliegt, so enthalt es zusatzlich mindestens eine
gelbildende Substanz in einer Menge von vorzugsweise 0,05 bis 10,
besonders bevorzugt von 0,1 bis 2 Gew.%. Die Viskositadt des Gels
betrigt vorzugsweise von 100 bis 50.000 mm2/s , besonders
bevorzugt von 1.000 bis 15.000 mm2/s bei 25°C, gemessen als
dynamische ViskositaAtsmessung mit einem Bohlin Rheometer CS,
Messkdrper C25 bei einer Schergeschwindigkeit von 50 s~L.

Wenn das erfindungsgemdfie Haarbehandlungsmittel in Form eines
Haarwachses vorliegt, so enthalt es zusatzlich wasserunldsliche
Fett- oder Wachsstoffe oder Stoffe, die der Zusammensetzung eine
wachs&hnliche Konsistenz verleihen, in einer Menge von
vorzugsweise 0,5 bis 30 Gew.%. Geeignete wasserunldsliche Stoffe
sind beispielsweise Emulgatoren mit einem HLB-Wert unterhalb von
7, Silikon®dle, Silikonwachse, Wachse (z.B. Wachsalkohole,

Wachssduren, Wachsester, sowie insbesondere natlrliche Wachse wie

PCT/EP2004/007801
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Bienenwachs, Carnaubawachs, etc.), Fettalkohole, Fettsiuren,
Fettsdureester oder hochmolekulare Polyethylenglvkole mit einem
Molekulargewicht von 800 bis 20.000, vorzugsweise von 2.000 bis

10.000 g/mol.

Wenn das erfindungsgemafie Haarbehandlungsmittel in Form einer
Haarlotion vorliegt, so liegt es als im wesentlichen nicht-viskose
oder gering viskose, flieRfahige Ldsung, Dispersion oder Emulsion
mit einem Gehalt an mindestens 10 Gew.%, vorzugsweise 20 bis 95
Gew.% eines kosmetisch vertriglichen Alkohols vor. Als Alkohole
kénnen insbesondere die flir kosmetische Zwecke tiblicherweise
verwendeten niederen Cl- bis C4-Alkohole wie z.B. Ethanol und

Isopropanol verwendet werden.

Wenn das erfindungsgemé&fe Haarbehandlungsmittel in Form einer
Haarcreme vorliegt, so liegt es vorzugsweise als Emulsion vor und
enthalt entweder zusatzlich viskositiAtsgebende Inhaltsstoffe in
einer Menge von 0,1 bis 10 Gew.% oder die erforderliche Viskositéit
und cremige Konsistenz wird durch Micellbildung mit Hilfe von
geeigneten Emulgatoren, Fettsduren, Fettalkoholen, Wachsen etc. in

tiblicher Weise aufgebaut.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform ist das
erfindungsgemife Mittel in der Lage, gleichzeitig sowohl
die Aufprigung einer abrufbaren Frisur als auch eine
Haarfarbung zu ermdglichen. Das Mittel ist dann als
farbendes Haarbehandlungsmittel wie z.B. als Farbfestiger,
Farbecreme, Farbeschaum etc. formuliert. Es enthdlt dann
mindestens einen farbenden Stoff. Hierbei kann es sich um
organische Farbstoffe, insbesondere um sogenannte
direktziehnde Farbstoffe oder auch um anorganische Pigmente
handeln.

PCT/EP2004/007801
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Die Gesamtmenge an Farbstoffen betragt in dem erfindungsgeméfRen
Mittel etwa 0,01 bis 7 Gew.%, vorzugsweise etwa 0,2 bis 4 Gew.%.
Flir das erfindungsgemafe Mittel geeignete direktziehende
Farbstoffe sind beispielsweise Triphenylmethanfarbstoffe,
aromatische Nitrofarbstoffe, Azofarbstoffe, Chinonfarbstoffe,
kationische oder anionische Farbstoffe. Weitere zur Haarfarbung
bekannte und libliche Farbstoffe, die in dem erfindungsgemdfen
Farbemittel enthalten sein kdénnen, sind unter anderem in E.
Sagarin, "Cosmetics, Science and Technology"”, Interscience
Publishers Inc., New York (1957), Seiten 503 ff. sowie H.
Janistyn, "Handbuch der Kosmetika und Riechstoffe", Band 3 (1973),
Seiten 388 ff. und K. Schrader "Grundlagen und Rezepturen der

Kosmetika", 2. Auflage (1989), Seiten 782-815 beschrieben.

Geeignete haarfé&rbende Pigmente sind im Anwendungsmedium praktisch
unldsliche Farbmittel und kénnen anorganisch oder organisch sein.
Auch anorganisch-organische Mischpigmente-sind mdglich. Bei den
Pigmenten handelt es sich vorzugsweise nicht um Nanopigmente. Die
bevorzugte TeilchengrdRe betrigt 1 bis 200 pm, insbesondere 3 bis
150 pm, besonders bevorzugt 10 bis 100 um.Bevorzugt sind

anorganigsche Pigmente.

Das erfindungsgemafe Haarbehandlungsmittel enthilt vorzugsweise
zusatzlich mindestens einen haarpflegenden Stoff in einer Menge
von 0,01 bis 10, besonders bevorzugt von 0,05 bis 5 Gew.%.
Bevorzugte haarpflegende Stoffe sind Silikonverbindungen sowie
kationaktive Stoffe, die auf Grund von kationischen oder
kationisierbaren Gruppen, insbesondere primiren, sekundiren,
tertidren oder quaterndren Amingruppen eine Substantivitit zu
menschlichem Haar aufweisen. Geeignete kationaktive Stoffe sind
ausgew&hlt aus kationischen Tensiden, betainischen, amphoteren
Tensiden, kationischen Polymeren, Silikonverbindungen mit
kationischen oder kationisierbaren Gruppen, kationisch

derivatisierten Proteinen oder Proteinhydrolysaten und Betain.
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Geeignete Silikonverbindungen sind z.B. Polydimethylsiloxan (INCI:
Dimethicon), a-Hydro-o-hydroxypolyoxydimethylsilylen (INCI:
Dimethiconol), cyclisches Dimethylpolysiloxan (INCI:
Cyclomethicon), Trimethyl(octadecyloxy)silan (INCI: Stearoxy-
trimethylsilan), Dimethylsiloxan/Glykol Copolymer (INCI:
Dimethicon Copolyol), Dimethylsiloxan/Aminoalkylsiloxan Copolymer
mit Hydroxyendgruppen (INCI: Amodimethicon), Monomethylpolysiloxan
mit Laurylseitenketten und Polyoxyethylen- und/oder
Polyoxypropylenendketten, (INCI: Laurylmethicon Copolyol),
Dimethylsiloxan/Glykol Copolymeracetat (INCI: Dimethiconcopolyol
Acetat), Dimethylsiloxan/Aminoalkylsiloxan Copolymer mit
Trimethylsilylendgruppen (INCI: Trimethylsilylamodimethicon) .
Bevorzugte Silikonpolymere sind Dimethicone, Cyclomethicone und
Dimethiconole. Auch Mischungen von Silikonpolymeren sind geeignet
wie z.B. eine Mischung aus Dimethicon und Dimethiconol. Die
vorstehend in Klammern angegebenen Bezeichnungen
entsprechen der INCI Nomenklatur (International Cosmetic
Ingredients), wie sie zur Kennzeichnung kosmetischer Wirk-

und Hilfsstoffe bestimmt sind.

Ublicherweise kénnen dem erfindungsgemdfen Haarbehandlungs-
mittel weitere bekannte kosmetische Zusatzstoffe beigefiigt
werden, z.B. nichtfestigende, nichtionische Polymere wie
Polyethylenglykole, nichtfestigende, anionische und natiir-
liche Polymere sowie deren Mischungen in einer Menge von
vorzugsweise 0,01 bis 50 Gew.%. Auch Parfiimble in einer
Menge von 0,01 bis 5 Gew.%, Tribungsmittel wie
Ethylenglykoldistearat in einer Menge von 0,01 bis 5 Gew.%,
Netzmittel oder Emulgatoren aus den Klassen der
anionischen, kationischen, amphoteren cder nichtionischen
Tenside wie Fettalkoholsulfate, ethoxylierte Fettalkohole,
Fettsdurealkanolamide wie die Ester der hydrierten

Rizinus®dlfettsduren in einer Menge von 0,1 bis 30 Gew.$%,

PCT/EP2004/007801
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auBerdem Feuchthaltemittel, Anfarbestoffe,
Lichtschutzmittel, Antioxidantien und Konservierungsstoffe

in einer Menge von 0,01 bis 10 Gew.%.

Figur 1 zeigt schematisch das Verfahren zur Herstellung einer
abrufbaren permanenten Frisurenform. Eine Haarstrihne wird auf
einen Wickelkdrper gewickelt und mit einer erfindungsgemifen, ein
vernetzbares Macromer enthaltenden Ldsung besprtht. Durch
Bestrahlung mit einer geeigneten Energiequelle, z.B. einer UV-
Lampe wird die gewlinschte permanente Form fixiert. Zum Schlufl wird

der Wickelkdrper entfernt.

Figur 2 zeigt die Deformation einer permanenten Frisurenform und
Wiederherstellung der permanenten Form aus der tempordren Form.
Die Haarlocke in dexr permanenten Form hat die Lange lp. Die Locke
in der deformierten Form hat die L&nge 17. Die Locke in der
wiederhergestellten Form hat die La&nge 1ls. Der

Wiederherstellungsgrad (Recovery) berechnet sich nach: Recovery =

(11 - 12) / (11 - 1g).

Als MaB zur Beurteilung der Formgeddchtniseigenschaften
einer Zusammensetzung kann der Memory—-Faktor dienen, in
welchem sowohl die Umformbarkeit einer permanenten
Frisurenform in eine tempordre Form (Formfaktor) als auch
die Ruckstellung der permanenten Form aus der tempordren
Form (Ruckstellfaktor, Wiederherstellungsgrad)
berticksichtigt werden. Wird von einer glatten Strédhne
ausgegangen, auf die eine Lockenform als permanente Form
aufgepragt wird und auf die anschliebend eine zweite,
glatte Form als tempor&re Form aufgeprédgt wird, so kann der

Formfaktor bestimmt werden nach folgenden Kriterien:

Grad der Glattung Formfaktor

Durchgehend stark wellig 0

Schwach wellig von Ansatz bis Spitze 1

PCT/EP2004/007801
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Haaransatz glatt, Spitze als Locke 2
Haaransatz glatt, Krimmung in der Spitze 3
Durchgehend glatt von Ansatz bis Spitze 4

Der Rickstellfaktor kann bestimmt werden nach folgenden

Kriterien:
Grad der Riuckstellung der permanenten Form |Rlckstellfaktor
0% 0
30% 1
40% 2
50% 3
60% 4
75% 5
100% 6

Der Memory-Faktor M ergibt sich aus dem jeweiligen Formfaktor f,
dem maximalen Formfaktor F=4, dem jeweiligen Riickstellfaktor r und
dem maximalen RlUckstellfaktor R=6 gemaf

M = (£/F) * (x/R) * 100
Der Memoryfaktor soll idealerweise nicht untexr 20 liegen,
bevorzugt mindestens 25 oder mindestens 30, besonders bevorzugt

zwischen 35 und 100.

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung -

nadher erlautern.

Beispiele
Die Herstellung der in den folgenden Beispielen verwendeten
Triblockcopolymere erfolgt unter Verwendung der jeweiligen den
Mittelblock bildenden Diolen als Initiator und Veresterung mit den
jeweiligen die Endbldcke bildenden Polyestern mittels Uiblicher
Veresterungsreaktionen. Die mit zwei Hydroxyendgruppen

substituierten Triblockcopolymere werden mit Methacryls&urechlorid
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zu den mit zwei Methacrylatgruppen substituierten Macromeren

umgesetzt.

Herstellung eines Oligoesterdiols

Dicarbonsdure (1 mol) und Diol (1,2 bis 1,5 mol) werden bei 100 °C
unter Rihren vermischt. Die Veresterungsreaktion wurde dann durch
Zugabe von p-Toluolsulfonsidure (1 - 5 Gew.% bezogen auf die
Gesamtmasse) gestartet. Nach Beendigung der Reaktion wird die
Temperatur auf 40 °C abgekiihlt und Methylenchlorid zum Ldsen der
Reaktionmasse zugegeben. Das Produkt wird in Methanol ausgefallt,
mit Methanol gewaschen und im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Die
mittleren Molmassen werden mittels GPC (Kalibrierung mit

Polystyrol) bestimmt.

Beispiele 1 bis 112

Es werden ca. 2-3%ige Zusammensetzungen der folgenden
Blockcopolymere in Ethanol/Wasser (50:50) oder Ethanol/
Wasser/Aceton (45:45:10) hergestellt.

Mittel- |Endblock Mn Beispiel Nr.
block
Endsubstituenten
Methacrylat Hydroxygruppen

PEG-4k PDL 6000 1 57
PEG-6k PDL 8000 2 58
PEG-8k PDL 10000 3 59
PEG-8k PDL 12000 4 60
PEG-8k P-LL-LA 10000 5 61
PEG-8k P-LL-LA 9000 6 62
PEG-4k P-DL~-LA 10000 7 63
PEG-6k P-DL-LA 10000 8 64
PEG-8k P-DL-LA 10000 9 65
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PEG-6k PCL 8000 10 66

PEG-6k PCL 10000 11 67

PEG-8k PCL 10000 12 68

PEG-8k PCL 12000 13 69

PEG-8k PCL 15000 14 70

PEG-6k P (CL-co-DL-LA) 10000 15 71
30:10

PEG-6k P (CL-co-DL-LA) 10000 16 72
20:20

PEG-6k P (CL-co-DL-LA) 10000 17 73
10:30

PEG-6k P (CL-co-LL-LA) 10000 18 74
30:10

PEG-6k P (CL-co-LL-LA) 10000 19 75
20:20

PEG-6k P (CL-co-LL-LA) 10000 20 76
10:30

PEG-6k P (CL-co-PDL) 10000 21 77
30:10

PEG-6k P (CL-co-PDL) 10000 22 78
20:20

PEG-6k P (CL-co-PDL) 10000 23 79
10:30

PEG-6k P (LL-LA-co-PDL) 10000 24 80
30:10

PEG-6k P(LL-LA-co-PDL) 10000 25 81
20:20

PEG-6k P (LL-LA-co-PDL) 10000 26 82
10:30

PEG-6k PCL-b-P-DL-LA 10000 27 83

PEG-6k PCL-b~P-DL-LA 12000 28 84

PEG-6k PCL-b-P-DL-LA 15000 29 85

PEG-8k BCL-b-P-DL-LA 10000 30 86

PEG-8k PCL-b-P-DL-LA 12000 31 87
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PEG-8k PCL-b-P-DL-LA 15000 32 88
PEG-6k PCL-b-P-LL-LA 10000 33 89
PEG-6k PCL-b-P-LL-LA 12000 34 90
PEG-6k PCL-~b-P-LL-LA 15000 35 91
PEG-8k PCL-b-P-LL-LA 10000 36 92
PEG-8k PCL-b-P-LL-LA 12000 37 93
PEG-8k PCL~-b-P-LL-LA 15000 38 94
PEG-6k PCL-b-PPDL 10000 39 95
PEG-6k PCL-b-PPDL 12000 40 96
PEG-6k PCL-b-PDL 15000 41 97
PEG-8k PCL-b-PPDL 10000 42 o8
PEG-8k PCL-b-PPDL 12000 43 99
PEG-8k PCL-b-PDL 15000 44 100
PEG-6k P-LL-LA-b-PPDL 10000 45 101
PEG-6k P-LL-LA-b-PPDL 12000 46 102
PEG-6k P-LL-LA-b-PPDL 15000 47 103
PEG-8k P-LL-LA-b-PPDL 10000 48 104
PEG-8k P-LL-LA-b-PPDL 12000 49 105
PEG-8k P-LL-LA-b-PPDL 15000 50 106
PEG-6k P-DL-LA-b-PPDL 10000 51 107
PEG-6k P-DL-LA-b-PPDL 12000 52 108
PEG-6k P-DL~LA-b-PPDL 15000 53 109
PEG-8k P-DL-LA-b-PPDL 10000 54 110
PEG-8k P-DL-LA-b-PPDL 12000 55 111
PEG-8k P-DL-LA-b-PPDL 15000 56 112

Beispiele 113 bis 200

Es werden ca. 2-3%ige Zusammensetzungen der folgenden Block-

copolymere in Ethanol/Wasser/Aceton (25:25:50) hergestellt.

Mittelblock

Endblock

Beispiel Nr.
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Endsubstituenten
Methacrylat Hydroxy
Dimerdiol PPDL 5000 113 157
Dimerdiol PPDL 10000 114 158
Dimerdiol P-LL-LA 5000 115 159
Dimerdiol P-LL-LA 10000 1le 160
Dimerdiol P-DL-LA 5000 117 le6l
Dimerdiol P-DL-LA 10000 118 162
Dimerdiol PCL 5000 119 163
Dimerdiol PCL 10000 120 le64
D-OEt 1000 PPDL 5000 121 165
D-OEt 1000 PPDL 10000 122 166
D-OEt 1000 P-LL-LA 5000 123 167
D-OEt 1000 P-LL-LA 10000 124 168
D-OEt 1000 P-DL-LA 5000 125 169
D-OEt 1000 P-DL-LA 10000 126 170
D-OEt 1000 PCL 5000 127 171
D-OEt 1000 PCL 10000 128 172
D-OCEt 2000 PPDL 5000 129 173
D-OEt 2000 PPDL 10000 130 174
D-OEt 2000 P-LL-LA 5000 131 175
D-QOEt 2000 P-LL-LA 10000 132 176
D-OEt 2000 P-DL~LA 5000 133 177
D-OEt 2000 P-DL-LA 10000 134 178
D-OEt 2000 PCL 5000 135 179
D-OEt 2000 PCL 10000 136 180
D-OEs 1000 PPDL 10000 137 181
D-OEs 1000 PCL 10000 138 182
D-OEs 1000 P-LL-LA 10000 139 183
D-OEs 1000 P-DI-LA 10000 140 184
D-OEs 2000 PPDL 10000 141 185
D-0Es 2000 PCL 10000 142 186
D-OEs 2000 P-LL-LA 10000 143 187
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D-OEs 2000 P-DL~-LA 10000 144 188
D-OEs 3000 PPDL 10000 145 1895
D-OEs 3000 PCL 10000 146 190
D-0OEs 3000 P-LL-LA 10000 147 191
D-OEs 3000 P-DL-LA 10000 148 192
D-OEs 4000 PPDL 10000 149 183
D-OEs 4000 PCL 10000 150 194
D-OEs 4000 P-LL-LA 10000 151 195
D-0OEs 4000 P-DL-LA 10000 152 196
D-OEs 5000 PPDL 10000 153 197
D-OEs 5000 PCL 10000 154 198
D-OEs 5000 P-LL-LA 10000 155 199
D-OEs 5000 P-DL-LA 10000 156 200
Beispiele: Haarbehandlung mit Triblockcopolymeren
1 2 3 4 5
Blockcopolymer 1 3 Gew.%
Blockcopolymer 2 3 Gew.%
Blockcopolymer 3 3 Gew.%
Blockcopolymer 5 3 Gew.%
Blockcopolymer 6 3 Gew.%
Behandlung uv uv uv uv uv
Lésungsmittel Et/W Et/W Et/W Et/W Et/W
50/50 50/50 50/50 50/50 50/50
Trrans [ C] 55, 83 55-60 55-60 40, 56 40, 56
Memory-Faktor M([%] 28 35 33 38 40
6 7 8 9 10
Blockpolymer 9 3 Gew.%
Blockpolymer 11 3 Gew.%
Blockpolymer 15 3 Gew.%
Blockpolymer 16 3 Gew.%
Blockpolymer 17 3 Gew.%
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Behandlung uv uv uv uv av
Lésungsmittel Et/W/Ac | Et/W/Ac | BEt/W/Ac | BEt/W/Ac | Et/W/AcC
45/45/10 | 45/45/10 | 45/45/10 | 45/45/10 | 45/45/10
Terans L[ CJ 50-55 50-55 50-55 50-55 50-55
Memory-Faktor M 30 40 28 28 25
11 12 13 14
Blockcopolymer 58 3 Gew.%
Blockcopolymer 61 3 Gew.$%
Blockcopolymer 62 3 Gew.$%
Blockcopolymer 66 3 Gew.$%
Behandlung Warme Warme Warme Warme
Losungsmittel Et/W Et/W Et/W Et/W/Ac
50/50 50/50 50/50 45/45/10
Tiransr T/ trans L[ CJ 57, 85 | 40, 57 40, 56 44, 53
Memory-Faktor M 25 42 40 30
15 16 17 18
Blockcopolymer 72 3 Gew.%
Blockcopolymer 115 3 Gew.%
Blockcopolymer 128 3 Gew.%
Blockcopolymer 138 3 Gew.%
Behandlung Warme uv uv uv
Lésungsmittel Et/W Et/W/AC Et/W/AC Et/W/AC
50/50 25/25/ 50 {25/25/5025/25/ 50
Tirans [ Cl 50-60 50 - 60 50-60 50-60
Memory-Faktor M 40 20 28 30
Ac = Aceton, W = Wasser, Et = Ethanol

Haarbeschichtung und Herstellung der permanenten Form:

Eine mit Wasser befeuchtete Haarstrdhne einer Lange von 20

cm wird auf einen Haarwickler aufgedreht und die Polymer-

lésung wird aufgetragen (20-30 mg Polymer/g Haar). Die

behandelte Stradhne wird 30 min bei 70
Licht fixiert. Nach Abkihlung auf Raumtemperatur
wird der Haarwickler entfernt. Die gelockte Str&hne

25°C)

°C mit oder ohne UV-
(etwa
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(aufgepragte permanente Form) hatte eine L&nge von etwa 4,5
cm.

Herstellung der temporiren Form und Wiederherstellung der
permanenten Form:

Zur Herstellung der tempordren Form (z.B. glatt) wird die
gelockte Stréhne auf ca. 55°C erwdrmt, auf ihre urspriing-
liche, volle Lé&nge gestreckt (20 cm) und auf Raumtemperatur
abgekthlt. Zur Wiederherstellung der permanenten Form wird
die glatte Str&hne auf ca. 55°C erwdrmt. Die Strdhne zog
sich beil dieser Temperatur spontan zusammen zur permanenten

Form (gelockt).

Zur erneuten Herstellung einer tempordren Form (z.B. glatt)
wird die gelockte Str&dhne noch einmal auf 55 °C erwidrmt,
auf ihre volle Lange (20 cm) gestreckt und auf

Raumtemperatur abgekiihlt.
Beispiele haarkosmetischer Mittel

Beispiel 1: Aerosol-Fdhn-Lotion

PCT/EP2004/007801

A B c
3,4 g - 1,79 Blockpolymer Nxr. 5
3,4 g 1,7 g9 Blockpolymer Nr. 61
0,20 g 0,20 g 0,20 g |Parfim
0,02 g 0,02 g 0,02 g Baysi15£® 01 PD 5 (Phenyl Trimethicone)
10,00 g 10,00 g 10,00 g |Wasser
Ad 100 g | Ad 100 g | Ad 100 g [Ethanol

Die Wirkstofflésung wird im Verh&ltnis 45

: 55 mit DME als

Treibmittel in eine Aerosoldose abgefiillt.

Beispiel 2: Aerosol-Féhn-Lotion

A

B

c

1.6 g

3,2 g

Blockpolymer Nr. 1
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1,6 g 3,2 g - Blockpolymer Nr. 57

3,59 3,5 g 3,5g Amphomé;® v 71

0,57 g 0,57 g 0,57 g |Aminomethylpropanol 95%ig
0,20 g 0,20 g 0,20 g |Parfliim

0,029 | 0,029 | 0,02 g |Baysilon Ol PD 5 (Phenyl

Trimethicone)

10,00 g 10,00 g 10,00 g |Wasser
Ad 100 g | Ad 100 g | Ad 100 g |Ethanol

10

1)

Octylacrylamid/Acrylsiure/Butylaminoethylmethacrylat/

Methylmethacrylat/Hydroxypropylmethacrylat Copolymer

Die Wirkstoffldésung wird im Verhaltnis 45

55 mit DME als

Treibmittel in eine Aerosoldose abgefiillt.

Beispiel 3: Aerosol-Fdhn-Lotion

A B c
3,4 g 1,7 g - Blockpolymer Nr. 66
- 1,7 g 3,4 g Blockpolymer Nr. 10
3,335 g 3,335 g 3,335 g |Vinylacetat/Crotonséure Copolymer
(Luviset® CA 66)
0,378 g 0,378 g 0,378 g |Aminomethylpropanol 95%
0,20 g 0,20 g 0,20 g |Parfim
0,02 g 0,02 g 0,02 g Baysilon@ 01 PD 5 (Phenyl
Trimethicone)
Ad 100 g | Ad 100 g | Ad 100 g |Ethanol

Die Wirkstofflésung wird im Verh&ltnis 65:35 mit Propan/ Butan

(2.7 bar) als Treibmittel in eine Aerosoldose abgeflillt.

Beispiel 4: Haarspray

A B c
1,25 g 2,5 g - Blockpolymer Nr. 65
1,25 g - 2,5 g Blockpolymer Nr. 9
3,3 g 3,3 g 3,3 g |Luvimerw 100 P U
0,844 g 0,844 g 0,844 g |Aminomethylpropanol 95%
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0,20 g 0,20 g 0,20 g Parfiim
—&—
0,02 g 0,02 g 0,02 g |Baysilon Ol PD 5 (Phenyl
Trimethicone)

10,00 g 10,00 g 10,00 g |Wasser
Ad 100 g | Ad 100 g | Ad 100 g |Ethanol

1)

Die Wirkstoffldésung wurde im Verhiltnis 45

t-Butylacrylat/Ethylacrylat/ Methacrylsidure Copolymer

55 mit DME als

Treibmittel in eine Aerosoldose abgefiillt.

Beispiel 5: Aerosol-Schaumfestiger

A B c
6 g 3 g - Blockpolymer Nr. 63
- 3 g 6 g Blockpolymer Nr. 7
11,9 g 11,9 g 11,9 g |Ethanol
0,14 g 0,14 g 0,14 g |Celquat® L200 </
0,2 g 0,2 g 0,2 g Laureth-4
0,2 g 0,2 g 0,2 g Panthenol
0,2 g 0,2 g 0,2 g Parflim
0,07 g 0,07 g 0,07 g |Cetyltrimethylammoniumbromid
4 g 4 g 4 g Propan
4 g 4 g 4 g Butan
Ad 100 g | A4 100 g | Ad 100 g |Wasser

1)

Copolymer aus Hydroxyethylcellulose und Diallyldimethyl-

ammoniumchlorid; Polyquaternium-4

Beispiel 6: Aerosol-Schaumfestiger

A B c
3 g 6 g - Blockpolymer Nr. 62
3 g - 6 g Blockpolymer Nx. 6
11,9 g 11,9 g 11,9 g |[Ethanol
0,3 g 0,3 g 0,3 g |Gafquat® 755 N T/
0,2 g 0,2 g 0,2 g Laureth-4
0,2 g 0,2 g 0,2 g Panthenol
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0,2 g 0,2 g 0,2 g Parfim
0,07 g 0,07 g 0,07 g |Cetyltrimethylammoniumbromid
4 g 4 g 4 g Propan
4 g 4 g 4 g Butan
Ad 100 g | Ad 100 g | Ad 100 g |Wasser

) Vinylpyrrolidon/Dimethylaminoethylmethacrylat Copolymer

Beispiel 7: Aerosol-Schaumfestiger

A B c
2 4 g - Blockpolymer Nr. 64
2 - 4,1 g Blockpolymer Nr. 8
0,6 g 0,6 g 0,6 g PVP/Vinylcaprolactam/DMAPA Acrylates
Copolymer (Aquaflex ® SF 40)
0,07 g 0,07 g 0,07 g |Aminomethylpropanol 95%
18,9 g 18,9 g 18,9 g Ethanol
0,4 g 0,4 g 0,4 g PEG 25 PABA
0,2 g 0,2 g 0,2 g Laureth-4
0,2 g 0,2 g 0,2 g Panthenol
0,2 g 0,2 g 0,2 g Paxrfim
0,07 g 0,07 g 0,07 g |[Cetyltrimethylammoniumchlorid
4 g 4 g 4.9 Propan
4 g 4 g 4 g Butan
Ad 100 g Ad 100 g | Ad 100 g |Wasser

Beispiel 8: Aerosol-Schaumfestiger

A B c
2,2 5,5 - Blockpolymer Nx. 60
2,2 - 55 g Blockpolymer Nr. 4
8,9 g 8,9 g 8,9 g Ethanol
0,45 g 0,45 g 0,45 g |Polyvinylpyrrolidon (PVP K 90)
0,4 g 0,4 g 0,4 g |PEG 25 PABA
1,0 g 1,0 g 1,0 g Abilquat® 3272 (Quaternium-80, 50%ig
in Propylenglykol)




WO 2005/012389

PCT/EP2004/007801

39
0,15 g 0,15 g 0,15 g |Betain
0,2 g 0,2 g 0,2 g Parfim
0,07 g 0,07 g 0,07 g |Cetyltrimethylammoniumchlorid
4 g 4 g 4 g Propan
4 g 4 g 4 g Butan
Ad 100 g | Ad 100 g | Ad 100 g |Wasser

Beispiel 9: Aerosol-Schaumfestiger

A B (o
1,8 3,5 - Blockpolymer Nr. 62
1,8 - 3,5 g Blockpolymer Nxr. 6
8,9 g 8,9 g 8,9 g Ethanol
0,45 g 0,45 g 0,45 g |Polyvinylpyrrolidon (PVP K 90)
0,4 g 0,4 g 0,4 g |PEG 25 PABA
1,0 g 1,0 g 1,0 g Abilquat® 3272 (Quaternium-80, 50%ig
in Propylenglykol)
0,2 g 0,2 g 0,2 g Parfim
0,07 g 0,07 g 0,07 g |Cetyltrimethylammoniumchlorid
4 g 4 g 4 g Propan
4 g 4 g 4 g Butan
Ad 100 g | Ad 100 g | Ad 100 g |Wasser

Beispiel 10: Aerosol-Schaumfestiger

A B c

2,8 g 5,5 g - Blockpolymer Nr. 61

2,8 g - 5,59 Blockpolymer Nr. 5

8,9 g 8,9 g 8,9 g Ethanol

0,45 g 0,45 g 0,45 g |Polyvinylpyrrolidon (PVP K 30)

0,4 g 0,4 g 0,4 g PEG 25 PABA

0,3 g 0,3 g 0,3 g |Celquat® L200 1/

0,2 g 0,2 g 0,2 g Parfim

0,07 g 0,07 g 0,07 g |Cetyltrimethylammoniumbromid
4 g 4 g 4 g Propan
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449 4 g 49 Butan

Ad 100 g | Ad 100 g | Ad 100 g |Wasser
T)

Copolymer aus Hydroxyethylcellulose und Diallyldimethyl-

ammoniumchlorid; Polyquaternium-4

Beispiel 11: Non-Aerosol Féhnlotion

A B c

2,3 g 4,5 g - Blockpolymer Nr. 65

2,3 g - 4,5 g Blockpolymer Nr. 9

0,45 g 0,45 g 0,45 g |Aristoflex & U

27 g 27 g 27 g Ethanol

0,7 g 0,7 g 0,7 g |PEG 25 PABA

0,35 g 0,35 g 0,35 g Panthenol

0,1 g 0,1 g 0,1 g Betain

0,25 g 0,25 g 0,25 g |Parfim

0,21 g 0,21 g 0,21 g |PEG 40 Hydrogenated Castor 0il

0,20 g 0,20 g 0,20 g |Cetyltrimethylammoniumchlorid
Ad 100 g | Ad 100 g | Ad 100 g |Wasser

1) vinylacetat/Crotonsiure/Polyethylenoxid Copolymer
Die Zusammensetzung kann in einer Verpackung mit Pumpspzriih-

vorrichtung abgefiillt und als Non-Aerosol Spray angewendet werden.

Beispiel 12: Non-Aerosol Féhnlotion

A B c
2,3 g 4,5 g - Blockpolymer Nr. 62
2,3 g - 4,5 g Blockpolymer Nr. 6
20 g 20 g 20 g Ethanol
0,7 g 0,7 g 0,7 g PEG 25 PABA
0,35 g 0,35 g 0,35 g |Panthenol
0,1 g 0,1 g 0,1 g Betain
0,25 g 0,25 g 0,25 g |Parfim
0,21 g 0,21 g 0,21 g |PEG 40 Hydrogenated Castor 0il
0,20 g 0,20 g 0,20 g |Cetyltrimethylammoniumbromid
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Ad 100 g | Ad 100 g | Ad 100 g |Wasser

Die Zusammensetzung kann in einer Verpackung mit Pumpspriith-

vorrichtung abgeftillt und als Non-Aerosol Spray angewendet werden.

Beispiel 13: Non-Aerosol Féhnlotion

A B c

2,3 g 4,5 g - Blockpolymer Nr. 65

2,3 g - 4,5 g Blockpolymer Nr. 9

0,2 g 0,2 g 0,2 g Polyquaternium-46 (Luviquat Hold)

27 g 27 g 27 g Ethanol

0,7 g 0,7 g 0,7 g PEG 25 PABA

0,35 g 0,35 g 0,35 g |Panthenol

0,1 g 0,1 g 0,1 g Betain

0,25 g 0,25 g 0,25 g |Parfim

0,21 g 0,21 g 0,21 g |PEG 40 Hydrogenated Castor 0il

0,20 g 0,20 g 0,20 g |Cetyltrimethylammoniumchlorid
Ad 100 g | Ad 100 g | Ad 100 g |Wasser

Die Zusammensetzung kann in einer Verpackung mit Pumpsprith-

vorrichtung abgefiillt und als Non-Aerosol Spray angewendet werden.

Beispiel 14 Non-Aerosol Féhnlotion

A B c
1,6 g 3,1 g - Blockpolymer Nr. 69
1,6 g - 3,1 g Blockpolymer Nr. 13

0,05 g 0,05 g 0,05 g |Celquat® L200

0,5 g 0,5 g 0,5 g |Polyvinylpyrrolidon/Vinylacetat
Copolymer

27 g 27 g 27 g Ethanol

0,7 g 0,7 g 0,7 g PEG 25 PABA

0,35 g 0,35 g 0,35 g |Panthenol

0,1 g 0,1 g 0,1 g Betain

0,25 g 0,25 g 0,25 g |Parflim

0,21 g 0,21 g 0,21 g |PEG 40 Hydrogenated Castor 0il
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0,20 g 0,20 g 0,20 g |Cetyltrimethylammoniumbromid
Ad 100 g | Ad 100 g | Ad 100 g |Wasser

Die Zusammensetzung kann in einer Verpackung mit Pumpspriih-

vorrichtung abgeflillt und als Non-Aerosol Spray angewendet werden.

Beispiel 15: Non-Aerosol Fdhnlotion

A B c
2 g 4,1 g - Blockpolymer Nr. 62
2,9 - 4,1 g Blockpolymer Nr. 6
1,0 g 1,0 g 1,0 g Blockpolymer Nr. 9
0,15 g 0,15 g 0,15 g |Polyquaternuim-46 (Luviquat Hold)
27 g 27 g 27 g Ethanol
0,7 g 0,7 g 0,7 g |PEG 25 PABA
0,35 g 0,35 g 0,35 g |Panthenol
0,25 g 0,25 g 0,25 g |Parfim
0,21 g 0,21 g 0,21 g |PEG 40 Hydrogenated Castor 0il
0,20 g 0,20 g 0,20 g |Cetyltrimethylammoniumchlorid
Ad 100 gj Ad 100 g | Ad 100 g |Wasser

Die Zusammensetzung kann in einer Verpackung mit Pumpspriih-

vorrichtung abgefiillt und als Non-Aerosol Spray angewendet werden.

Beispiel 16: Nonaerosol Fdhnlotion

A B c
3 6 g - Blockpolymer Nr. 62
3 - 6,0 g [Blockpolymer Nr. 6
2,0 g 2,0 g 2,0 g |Vinylecaprolactam/VP/Dimethylaminoeth
vyl Methacrylate Copolymer
(Advantage® S)
28,5 g 28,5 g 28,5 g |{Ethanol
0,25 g 0,25 g 0,25 g |Parfim
0,20 g 0,20 g 0,20 g |[Cetyltrimethylammoniumchlorid
Ad 60 g Ad 60 g Ad 60 g |Wasser

Die Zusammensetzung kann in einer Verpackung mit Pumpspriih-

vorrichtung abgeflillt und als Non-Aerosol Spray angewendet wexrden.
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A B c

3 g 6 g - Blockpolymer Nx. 62

3 g - 6,0 g |Blockpolymer Nr. 6

2,0 g 2,0 g 2,0 g Amphomeré

28,5 g 28,5 g 28,5 g |Ethanol

0,6 g 0,6 g 0,6 g |Aminomethylpropanol 95%

0,25 g 0,25 g 0,25 g |Parfim

0,20 g | 0,20 g | 0,20 g |Cetyltrimethylammoniumbromid
Ad 60 g |Ad 60 g | Ad 60 g |Wasser

Die Zusammensetzung kann in einer Verpackung mit Pumpspriih-

vorrichtung abgeflillt und als Non-Aerosol Spray angewendet werden.

Beispiel 18: Spruhfestiger

A B c

1,5 g- 3 g - Blockpolymer Nr. 62

1,5 g - 3,0 g |Blockpolymer Nr. 6

0,65 g | 0,65 g | 0,65 g |Amphomer?®

0,2 g 0,2 g 0,2 g |Celquat® L200

28,5 g | 28,5 g | 28,5 g |Ethanol

0,6 g 0,6 g 0,6 g |Aminomethylpropanol 95%

0,25 g 0,25 g 0,25 g |Parfim

0,20 g 0,20 g 0,20 g |Cetyltrimethylammoniumchlorid
Ad 60 g |Ad 60 g | Ad 60 g |Wasser

Die Zusammensetzung kann in einer Verpackung mit Pumpsprih-

vorrichtung abgefillt und als Non-Aerosol Spray angewendet werden.

Beispiel 19: Sprihgel
A B c
2,6 g 5,2 g - Blockpolymer Nr. 63
2,6 g - 5,2 g |Blockpolymer Nr. 7
20 g 20 g 20 g Ethanol
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0,1 g 0,1 g 0,1 g |Aminomethylpropanol 95%
0,2 g 0,2 g 0,2 g |PEG-40
0,2 g 0,2 g 0,2 g Parfim
1,59 1,5 g 1,5 g |Carbomer
Ad 70 g|Ad 70 g | Ad 70 g |Wasser

Die Zusammensetzung kann in einer Verpackung mit Pumpspriih-

vorrichtung abgeftillt und als Non-Aerosol Spray angewendet werden.

Beispiel 20: Sprihgel

A B c

2 g 4 g - Blockpolymer Nr. 52

2 g - 4,0 g |Blockpolymer Nx. 6
3,049 3,0 g 3,0 g |VP/VA COPOLYMER (Luviskol VA 64)
18 g 18 g 18 g Ethanol
0,1 g 0,1 g 0,1 g |Aminomethylpropanol 95%
0,2 g 0,2 g 0,2 g |PEG-40
0,2 g 0,2 g 0,2 g |Parfim
1,5 g 1,5 g 1,5 g |Carbomer

Ad 70 g |Ad 70 g | Ad 70 g |Wasser

Die Zusammensetzung kann in einer Verpackung mit Pumpsprih-

vorrichtung abgefiillt und als Non-Aerosol Spray angewendet werden.

Beispiel 21: Pump-Schaumfestiger

A B c
2,89 5,59 - Blockpolymer Nr. 52
2,8 g - 5,5 g Blockpolymer Nx. 6
8,9 g 8,9 g 8,9 g Ethanol
0,2 g 0,2 g 0,2 g Cocamidopropyl Hydroxysultaine
0,2 g 0,2 g 0,2 g Cetyltrimethylammoniumchlorid
0,15 g 0,15 g 0,15 g |Parflim
0,1 g 0,1 g 0,1 g Zitronensaure
0,1 g 0,1 g 0,1 g Betain
Ad 100 g | Ad 100 g | Ad 100 g |Wasser
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Beispiel 22: Pump-Schaumfestiger

A B c
2 g 4 g - Blockpolymer Nr. 65
2 g - 4,0 g Blockpolymer Nr. 9
0,3 g 0,3 g 0,3 g Celquat® L200
8,9 g 8,9 g 8,9 g Ethanol
0,2 g 0,2 g 0,2 g Cocamidopropyl Hydroxysultaine-
0,2 g 0,2 g 0,2 g Cetyltrimethylammoniumchlorid
0,15 g 0,15 g 0,15 g |Parfim
0,1 g 0,1 g 0,1 g Zitronensiure
0,1 g 0,1 g 0,1 g Betain
Ad 100 g ! Ad 100 g | Ad 100 g |Wasser

Beispiel 23: Pump-Schaumfestiger

A B c
2,2 g 4,4 g - Blockpolymer Nr. 64
2,2 g - 4,4 g Blockpolymer Nr. 8
2,4 g 2,4 g 2,4 g Advantage® LC-E 1)
8,9 g 8,9 g 8,9 g Ethanol
0,4 g 0,4 g 0,4 g Cocamidopropyl Hydroxysultaine
0,15 g 0,15 g 0,15 g |Parfim
0,1 g 0,1 g 0,1 g Zitronensiure
Ad 100 g | Ad 100 g | Ad 100 g [Wasser

1) vinyl Caprolactam/VP/Dimethylaminoethyl Methacrylate Copolymer

Beispiel 24: Pump-Schaumfestiger

A B c
2,6 g 5,1 g - Blockpolymer Nr. 70
2,6 g - 5,1 g Blockpolymer Nr. 14
0,35 g 0,35 g 0,35 g |Luvimer® 30 E T/
0,05 g 0,05 g 0,05 g |{Chitosan (C XII)
0,89 g 0,89 g 0,89 g |Aquatlex . SF 40 2
0,06 g 0,06 g 0,06 g |Aminomethylpropanol 95%




10

156

20

25

WO 2005/012389 PCT/EP2004/007801
46

8,9 g 8,9 g 8,9 g Ethanol
0,4 g 0,4 g 0,4 g Cocamidopropyl Hydroxysultaine
0,15 g 0,15 g 0,15 g Parfim
0,1 g 0,1 g 0,1 g Zitronensiure

Ad 100 g | Ad 100 g | Ad 100 g |Wasser

1)

2)

t-Butlyacrylat/Ethylacrylat/Methacrylsiure Copolymer
PVP/Vinyl Caprolactam/DMAPA Acrylates Copolymer

In den vorgenannten haarkosmetischen Mitteln kann jeweils

alternativ oder zusatzlich ein anderes der Blockpolymere Nr. 1 bis

200 enthalten sein.

Die in den Beispielen verwendeten Abkiirzungen bedeuten:

PEG-4k, PEG-6k, PEG-8k: Polyethylenglykol mit Molekulargewicht von

4000,

6000 bzw. 8000

PDL: Pentadecalacton; Lacton der 15-Hydroxypentadecansiure

PPDL: Poly(pentadecalacton), Poly (15-hydroxypentadecansiure)

P-LL-LA: Poly(L-Milchs&iure)

P-DL-LA: Poly(DL-Milchs&aure)

PCL: Poly(ge-caprolacton)

P(CL~co-LA) : Poly(e-caprolacton-co-DL-Milchsiure)

PCL-b-PPDL: Poly(e-caprolacton)-block-Poly (pentadecalacton)

PEG (4k) -DMA, PEG(8k)-DMA, PEG (10k)-DMA:
Poly (ethylenglykol) -dimethacrylat

PLGA(7k) -DMA: Poly (L-lactid-co-glycolid)-dimethacrylat

PCl (10k) ~-DMA: Poly (g-caprolacton) -dimethacrylat

D-OEt 1000: Dimerdiol-oligoether Mn
D-OEt 2000: Dimerdiol-oligoether Mn
D-OEs 1000: Oligoester-diol Mp =

1000

1000
2000

aus Glycerolmonostearat und Azelainsdure

D-OEs 2000: Oligoester-diol Mp =

2000

aus Hydroxystearylalkohol und Adipinsdure

D-OEs 3000: Oligoester-diol Mp =

aus Hydroxystearylalkohol und Azelainsiure

3000

(Sovermol 909)
(Sovermol 910)
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D-OEs 4000: Oligoester-diol Mp = 4000

aus Hydroxystearylalkohol und Azelainsaure

D-OEs 5000: Oligoester-diol Mp = 5000

aus Hydroxystearylalkohol und Azelainsiure
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Patentanspriiche
1. Verfahren zur Haarbehandlung, wobei

- elne Zusammensetzung, welche mindestens ein Formge-

déchtnispolymer P und/oder mindestens ein

vernetzbares Makromer M, welches nach Vernetzung ein

Formgeddchtnispolymer bildet, enthdlt, auf das Haar

aufgebracht wird,

wobel das Polymer P und das Makromer M gebildet

werden aus Blockpolymeren aus jeweils mindestens

einem ersten Block, bei dem es sich um ein Polyol

handelt, ausgew&hlt aus Polyethern, Oligoethern,

Kohlenwasserstoffen mit einem Molekulargewicht von

mindestens 400 g/mol und mindestens zwei

alkoholischen Hydroxygruppen, Oligoesterdiolen und

Polyestern aus Dicarbonsduren mit Diolen

und mindestens zweli weiteren Bld&cken, bei denen es

sich um Polyester von Hydroxycarbonsiduren oder deren

Lactonen handelt,

wobel das Makromer M

a) vernetzbare Bereiche enthidlt, die durch chemische
Bindungen vernetzbar sind und

b) thermoplastische Bereiche enth&lt, die nicht
chemisch vernetzbar sind und

c) das nach Vernetzung gebildete Formgedachtnispoly-—
mer mindestens eine Ubergangstemperatur Tirans
aufweist;

und wobei das Polymer P

a) mindestens ein durch physikalische Wechselwirkung
vernetzbares hartes Segment mit einer ersten Uber-
gangstemperatur T'trang, die oberhalb Raumtemperatur

liegt, und
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b) mindestens ein weiches Segment mit einer zweiten
Ubergangstemperatur Ttrang, welche unterhalb von T'trans
liegt, aufweist;

- vorher, gleichzeitig oder anschlieBend das Haar in
eine bestimmte Form gebracht wird und

- anschliefend die Form durch chemische Vernetzung des
Makromers unter Ausbildung eines Formgedéchtnispoly-
mers und/oder unter physikalischer Vernetzung des

Polymers P fixiert wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
das Macromer M die Formel A(B-X), und das Polymer P die
Formel A(B), aufweisen, wobei A von einem n-valenten
Poly~ oder Oligoether, Kohlenwasserstoffen mit einem
Molekulargewicht von mindestens 400 g/mol und n alkoho-
lischen Hydroxygruppen, Oligoesterdiolen oder von einem
Polyester einer Dicarbonsdure mit einem Diol,
abgeleitet ist, B einen Poly(hydroxycarbonsiure)block,
n eine Zahl gréfer gleich zwei und X eine reaktive,

chemisch vernetzbare Gruppe bedeuten.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass
A ausgewahlt ist aus Polyalkylenglykolethern von mehr-
wertigen Alkoholen, Poly(tetrahydrofuran), Dimerdiol,

Dimerdiololigoethern, Oligoesterdiolen,

B ausgewdhlt ist aus Poly(e-caprolacton),
Poly(pentadecalacton), Polylactiden, Polyglycoliden,
Poly(lactid-co-glycolid),

X ausgew&dhlt ist aus ethylenisch unges&ttigten, radika-
lisch polymerisierbaren Gruppen und

n 2, 3 oder 4 ist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

das Makromer M die allgemeine Formel



10

15

20

25

30

WO 2005/012389

PCT/EP2004/007801

50

X1-0=[B1-C(=0)0=]p [Y~0-]4,[C(=0)~B2-0-]5X2

oder das Formgedachtnispolymer P die allgemeine Formel

HO—[Bl—C(=O)O—]m[Y—O—]ﬂ[C(=O)—B2—O-}MH
aufweisen, wobei X1 und X2 gleich oder verschieden sind
und fir reaktive, chemisch vernetzbare Gruppen stehen,
Bl und B2 gleich oder wverschieden sind und fur
verzweigte, cyclische oder lineare Alkylengruppen mit 1
bis 40 C-Atomen stehen, Y fir eine verzweigte, cyclische
oder lineare Alkylengruppe mit 2 bis 30 C-Atomen oder
fir einen Polyesterblock aus Dicarbonsiure und Diol
steht und nl, n2 und n3 gleiche oder Qerschiedene Zahlen

gréRer Null sind.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass
X1 und X2 ethylenisch ungesadttigte, radikalisch
polymerisierbare Gruppen sind, Bl und B2 fiir verzweigte,
cyclische oder lineare Alkylengruppen mit 2 bis 20 C-
Atomen stehen und Y fir Ethylen- und/oder
Propylengruppen steht.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass
X1 und X2 Acrylat oder Methacrylat sind, Bl und B2 fur
verzweigte oder lineare Alkylengruppen mit 2 bis 20 C-
Atomen stehen, Y eine Ethylengruppe ist und nl, n2 und
n3 so gewdhlt sind, dass das Molekulargewicht des

Makromers bzw. Polymers grdBer oder gleich 2000 ist.

Verfahren zur Haarbehandlung, wobei

~ eine durch ein Verfahren nach einem der Anspriiche 1

‘ bis 6 programmierte Frisur (permanente Form) auf eine
Temperatur oberhalb Tip.,s erwdrmt wird,

- das Haar in eine zweite (temporire) Form gebracht

wird und



10

15

20

25

30

WO 2005/012389 PCT/EP2004/007801

10.

11.

i2.

51

- die zweite Form durch Abkuhlen auf eine Temperatur

unterhalb Tirans fixiert wird.

Verfahren zur Wiederherstellung einer zuvor durch ein
Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6 programmier-
ten Frisur (permanente Form), wobel eine Frisur in
einer tempordren Form gem&B Anspruch 7 oder eine durch
Kaltverformung deformierte Frisur auf eine Temperatur

oberhalb Tirans erwdrmt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriliche,
dadurch gekennzeichnet, dass in der Zusammensetzung
zusatzlich ein Makromer mit nur einer end— oder seiten-

standigen, chemisch reaktiven Gruppe enthalten ist.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass
das zusatzliche Makromer ausgewdhlt ist aus
Verbindungen der allgemeinen Formel

R—(X"),—A3
wobei R flir einen monovalenten organischen Rest, A3 flr

eine reaktive, chemisch vernetzbare Gruppe und - (X')n-—

fir ein divalentes, thermoplastisches Polymer— oder

Oligomersegment steht.

Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet,
dass das zus&tzliche Makromer ausgewdahlt ist aus mit
einer Acrylat- oder Methacrylatgruppe substituierten
Polyalkylenglykolen, deren Monoalkylether sowie deren
Blockcopolymere.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
mindestens ein Formged&chtnispolymer P eingesetzt wird
und die Formgebung der Haare unter Erwarmung auf eine

Temperatur von mindestens T'imnps exrfolgt und dass die
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anschlieBende Fixierung der Haarform durch Abkihlung

auf eine Temperatur unterhalb T'i.,s erfolgt.

13. Verfahren zur Haarbehandlung, wobei

14.

15.

le.

- eine durch ein Verfahren nach Anspruch 12
programmierte Frisur (permanente Form) auf eine
Temperatur zwischen T'irans und Tirans €rwarmt wird,

- das Haar in eine zweite (tempordre) Form gebracht
wird und

- die zweite Form durch Abktihlen auf eine Temperatur

unterhalb Tipa.ns fixiert wird.

Verfahren zur Umprogrammierung einer zuvor durch ein
Verfahren nach Anspruch 12 programmierten Frisur
(permanente Form) in eine neue permanente Form, wobei
die Frisur auf eine Temperatur oberhalb T'i,.,s erwiarmt
wird

in eine neue Form gebracht wird und

anschlieBend die neue Form durch Abktihlen auf eine

Temperatur unterhalb T'ipans fixiert wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 14, dadurch
gekennzeichnet, dass das Formgeddchtnispolymer P einen
Kristallinit&tsgrad von 3 bis 80% aufweist und dass das
Verh&ltnis der Elastizit&tsmodule unterhalb und

oberhalb von Tirans mindestens 20 betragt.

Kosmetische Zusammensetzung enthaltend in einer
geeigneten kosmetischen Grundlage mindestens einen
Wirkstoff, ausgewdhlt aus Makromeren M gem&B einem der

Anspriche 1 bis 6.

PCT/EP2004/007801
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Zusammensetzung nach Anspruch 16, dadurch gekennzeich-
net, dass der Wirkstoff zu 0,01 bis 25 Gew.$% enthalten

ist.

Zusammensetzung nach einem der Ansprlche 16 bis 17,
dadurch gekennzeichnet, dass zus&tzlich 0,01 bis 25
Gew.$% mindestens eines zus&tzlichen Wirkstoffs,
ausgewahlt aus Makromeren mit nur einer end- oder
seitenstandigen, chemisch reaktiven Gruppe, Polymeren P
gem&B einem der Ansrpliche 1 bis 6, haarpflegenden
Stoffen, haarfestigenden Stoffen und haarfirbenden

Stoffen, enthalten ist.

Kosmetisches Mittel enthaltend eine Zusammensetzung nach
einem der Anspriche 16 bis 18, dadurch gekennzeichnet,
dass es in Form einer Lotion, einer Sprihlotion, einer
Creme, eines Gels, eines Gelschaums, eines
Aerosolsprays, eines Non-Aerosolsprays, eines
Aerosolschaums, eines Non-Aerosolschaums, einer O/W-
oder W/O-Emulsion, einer Mikroemulsion oder eines

Haarwachses vorliegt.

20. Verwendung von Makromeren M gemdf einem der Anspriiche 1

bis 6 zur Haarbehandlung.

PCT/EP2004/007801
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