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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf die Verwendung von Zusammensetzungen zum Behandeln
und Modifizieren von Haar. Insbesondere ist diese Erfindung auf Styling- und Konditionierzusammensetzun-
gen zum Modifizieren und Fixieren von Haar, umfassend ein oder mehrere Losungspolymere, ein Verfahren
zur Herstellung der Polymere und ein Verfahren fur die Verwendung der Zusammensetzungen zum Modifizie-
ren, Konditionieren und Fixieren von Haar gerichtet. Die Erfindung setzt Polymere ein, die Nutzen besitzen,
wenn sie in Zusammensetzungen und Formulierungen enthalten sind, die auf eine Verwendungsumgebung,
einschliellich Haut und Haar eines Saugers, angewandt werden.

[0002] Haar kehrt gewohnlich zu seiner anfanglichen Gestalt oder Lage zurlick und stellt diese wieder her,
nachdem es chemisch und/oder physikalisch modifiziert wurde, so dal® es eine Form beispielsweise nicht gut
beibehalt. Haarstyling- und -fixierprodukte helfen bei der Erzeugung und Herstellung chemisch interaktiver
Krafte zwischen Haarfasern, einschlieBlich denen, die beispielsweise die angrenzenden Haare mit Haftung
versehen, so dal} sie eine besondere Gestalt oder Konfiguration erreichen und beibehalten kénnen, wenn das
Polymer aufgebracht wird, trocknet und mit dem Haar eine Weile in Kontakt bleibt. In der Vergangenheit haben
Haarsprays den Markt fiir Stylinghilfsmittel aufgrund der leichten Verwendung, des guten Stylings und der ein-
fachen Anwendung dominiert. Pumphaarsprays, Kohlenwasserstoffaerosole und Kohlendioxidaerosole sind
drei Hauptarten von Sprays. Bei Haarsprays wurden jedoch gréftenteils Treibmittel und Alkohol als Hauptkom-
ponenten verwendet, die als fllichtige organische Verbindungen (VOC) gelten.

[0003] Regierungsvorschriften erfordern regelmafig niedrigere zulassige VOC-Niveaus, und die chemische
Industrie hat reagiert, indem sie die VOC ihrer Produkte verringert hat. In den meisten Fallen fihrt dies zu einer
Zunahme des Wassergehalts der Formel. Die Zunahme des Wassergehalts erzeugt jedoch viele Probleme,
wie Harzldslichkeit, erhdhte Viskositat, Verlust der Haltekraft, erhéhtes anfangliches Lockenherabhangen und
Klebrigkeit. AuBerdem kann die Zunahme des Wassergehalts von Haarspray ebenso Korrosion und Lésungs-
mittel/Treibmittelinkompatibilitat in Aerosolformulierungen verursachen. Daher haben nicht-aerosol- und was-
ser-basierende Stylinghilfsmittelprodukte, wie Stylinggel, Glasur, Sprihschaum, Stylingcreme und Wachse,
und Stylinglotionen Haarsprays nach und nach ersetzt.

[0004] In Haarfixiermittel eingemischte Polymere stellen kein adaquates Gleichgewicht zwischen wider-
sprichlichen Erfordernissen eines wasserresistenten/wasserunempfindlichen Charakters fiir gute Lockenbe-
standigkeit bei hohem Nasse- und Feuchtigkeitsgehalt gegeniber einem hygroskopischen/wasserempfindli-
chen Charakter fiir schnelle und vollstandige Entfernung des Polymers aus dem Haar, wenn es mit Wasser
gespult wird, bereit. Die meisten Haarfixierpolymere wurden so gestaltet, dal sie in Alkohol oder Treibmitteln
I6slich sind, und typischerweise weisen solche Polymere in Wasser eine schwache Loéslichkeit auf. Die Leis-
tung des Polymers als Fixiermittel wird jedoch ebenso beeinflufdt (typischerweise eine unglinstige oder schad-
liche Wechselwirkung), wenn Wasser in die Haarfixierformulierung eingemischt wird. Beispiele, die ein solches
Ungleichgewicht veranschaulichen, sind kationische Polymere, wie Polyquaternium-11 und Polyquaternium-4.
Die kationischen Polymere sind ausgezeichnete Film-bildende Polymere, aber ihre hohen Substantivitaten fur
Haar machen sie schwer aus Haar auswaschbar, das mit solchen Polymeren behandelt wurde. Folglich wer-
den anionische und nicht-ionische Polymere am haufigsten als Haarfixiermittel verwendet. Solche Polymere
haben jedoch auch Nachteile, die mit ihrer Verwendung als Haarfixiermittel verbunden sind. Anionische Haar-
fixierpolymere beispielsweise werden aufgrund ihrer hohen Ldslichkeit in Wasser auch als zu hygroskopisch
betrachtet und weisen oft schwache Haarformungseigenschaften in Umgebungen mit hoher Feuchtigkeit auf.

[0005] US-Pat. Nr. 6,569,413 B1 offenbart eine kosmetisch akzeptable Fixiermittelzusammensetzung, umfas-
send 0,1 bis etwa 10 Gew.-%, basierend auf dem Polymerfeststoffgehalt, eines anionischen Polymers, wobei
das anionische Polymer aus 10 bis 80 mol-% 2-Acrylamido-2-methyl-1-propansulfonsaure oder einem Basen-
additionssalz davon und 90 bis 20 mol-% von einem oder mehreren anionischen oder nichtionischen Mono-
mer(en) besteht, und ein Verfahren zum Formen von Haar unter Verwendung der anionischen Polymerzusam-
mensetzung. Sowohl die Polymerzusammensetzung als auch das Verwendungsverfahren des Polymers zur
Behandlung von Haar, sollen die widerspruchlichen Erfordernisse von Wasserresistenz fur eine gute Locken-
bestandigkeit bei hoher Feuchtigkeit gegentber Wasserempfindlichkeit fiir schnelle und vollstandige Entfer-
nung des Polymers aus dem Haar, wenn es mit Wasser gespult wird, ausgleichen. Die Polymere verlieren je-
doch an Klarheit, wenn sie in Haarbehandlungen (einschlieBlich z. B. Haarfixiermittel, Haarkonditionierer) for-
muliert werden, und sind mit bestimmten Verdickungsmitteln, einschlieRlich Polycarbonsauren und Carbome-
ren, schlecht kompatibel, was zu verringerten und/oder instabilen Viskositaten der Formulierung fiihrt. Die Po-
lymere haben ebenso unerwiinschte Bestandigkeit gegen Feuchtigkeit, unerwiinschte Haarmodifikationsei-
genschaften, einschliellich einer Veranderung der Haartextur, wobei der Anwender in bezug auf die Punkte
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Haartextur und Polymerflockung nach der Abscheidung auf dem Haar eher ein kratziges als ein seidiges Ge-
fuhlt erhalt.

[0006] Die Erfinder verwendeten zum Modifizieren von Haar multifunktionelle Polymere. Die erfundenen Po-
lymere haben ein ausgezeichnetes Gleichgewicht in bezug auf Wasserresistenz gegeniber Wasserempfind-
lichkeit, gute Farbstabilitat und gute Wasserstabilitat, die Polymere flocken nach dem Aufbringen auf das Haar
nicht aus, die Polymere sind kompatibel, wenn sie mit Additiven, umfassend Neutralisationsmittel, oberflachen-
aktive Mittel und Verdickungsmittel, kombiniert werden. Die Polymere weisen unerwartete Klarheit auf, haben
in Formulierungen stabile Viskositaten, wenn sie mit einem oder mehreren Additiven kombiniert werden, und
sind weder von einem besonderen Neutralisierungsmittel noch einer Kombinationsfolge mit Additiven abhan-
gig, wenn die Polymere formuliert werden. Die Polymere werden zur Herstellung von Haarformulierungen, die
klar und nicht trib sind, und Haarformulierungen, die iber die Zeit hinweg stabile Viskositaten aufweisen und
mit Formulierungsadditiven, einschlief3lich Neutralisationsmitteln, oberflachenaktiven Mitteln und Verdikkungs-
mitteln, einschlieRlich Polycarbonsduren (z. B. Poly(acrylsaure) pAA) und Carbomere (z. B. Carbopol™, erhalt-
lich von B. F. Goodrich), kompatibel sind, verwendet. Die Erfinder entdeckten, dal} das Kompatibilitdtsproblem
mit bestimmten Rheologiemodifikatoren, das Klarheitsproblem der Polymere in Formulierungen und das
Formulierungsviskositatsstabilitatsproblem, die alle mit anionischen Ldsungspolymeren, die im Stand der
Technik bekannt und oben beschrieben sind, verbunden sind, geldst werden, indem erfolgreich kleine Mengen
eines oder mehrerer saureenthaltender Monomere in LOsungspolymere, die in der vorliegenden Erfindung ver-
wendet werden, eingeschlossen werden. Die Zugabe kleiner Mengen eines oder mehrerer saureenthaltender
Monomere zu den Losungspolymeren verbessert unerwartet die Klarheit solcher Polymere in Formulierungen.
Uberdies verbessert auch die Zugabe kleiner Mengen séureenthaltender Monomere zu bestimmten Copoly-
meren, die in der Technik bekannt sind, unerwartet die Klarheit solcher Polymere in Formulierungen. Die in der
Erfindung verwendeten Polymere, einschliel3lich ausgewahlte Copolymere, Terpolymere, Tetrapolymere, und
andere Ldsungspolymere, in die eine Vielzahl von Monomeren eingemischt sind, haben einzigartige Eigen-
schaften, die in anionischen Lésungscopolymeren, die im Stand der Technik gelehrt werden, nicht erlangt wer-
den koénnen, einschlieBlich Acrylamid/2-Acrylamido-2-methyl-1-propansulfonsaure- (AM/AMPS™-, AMPS™ ist
von Lubrizol Corp. erhaltlich) und Methacrylsaure/2-Acrylamido-2-methyl-1-propansulfonsaure- (MAA/AM-
PS™.) Copolymere. Die Erfinder stellen ein Verfahren zur Herstellung der Polymere und ein Verfahren zum
Einmischen der Ldsungspolymere in Zusammensetzungen und Formulierungen zum Behandeln und Modifi-
zieren von Haar bereit. Die Erfindung stellt ein Verfahren zum Modifizieren von Haar unter Verwendung der
hierin beschriebenen Lésungspolymere bereit.

[0007] Folglich setzt die Erfindung eine multifunktionelle Polymerzusammensetzung ein, umfassend ein Co-
polymer, umfassend als monomere Einheiten: (a) 50 bis 89,9 Gew.-% Acrylamid und (b) 10 bis 40 Gew.-%
2-Acrylamido-2-methyl-1-propansulfonsdure und Salze davon; wobei von zwischen 0,1 bis 5 Gew.-% von ei-
nem oder mehreren saureenthaltenden, ethylenisch ungesattigten Monomer(en) in das Copolymer einge-
mischt wird. GemaR einer Ausflihrungsform stellt die Zugabe von einem oder mehreren saureenthaltenden,
ethylenisch ungeséattigten Monomer(en) eine klare, nicht tribe Zusammensetzung bereit, die eine stabile Vis-
kositat aufweist und mit verschiedenen Additiven, einschliel3lich Neutralisationsmitteln, oberflachenaktiven
Mitteln und wasserigen Verdickungsmitteln, kompatibel ist.

[0008] Die Erfindung kann ein Verfahren zur Herstellung einer multifunktionellen Polymerzusammensetzung
verwenden, umfassend die Schritte: (a) Herstellen eines Copolymers, umfassend als polymerisierte monome-
re Einheiten (i) 50 bis 89,9 Gew.-% von einem oder mehreren, ethylenisch ungesattigten Monomer(en) und (ii)
10 bis 40 Gew.-% 2-Acrylamido-2-methyl-1-propansulfonsaure und Salze davon; wobei 0,1 bis 5 Gew.-% von
einem oder mehreren saureenthaltenden ethylenisch ungesattigten Monomer(en) in das Copolymer einge-
mischt werden; und (b) Neutralisieren des Polymers mit einer Base, wobei gegebenenfalls kein ethoxyliertes
Aminneutralisationsmittel verwendet wird.

[0009] ,Anionisches Monomer" bezieht sich auf ein Monomer, wie hierin definiert, das eine negative Nettola-
dung Uber einem bestimmten pH-Wert besitzt. Reprasentative anionische Monomere umfassen Basenadditi-
onssalze von Acrylsaure, Methacrylsaure, ltaconsaure, Maleinsdure, 2-Acrylamido-2-methyl-1-propansulfon-
saure, Sulfopropylacrylat oder -methacrylat oder andere wasserlésliche Formen dieser oder andere polymeri-
sierbare Carbon- oder Sulfonsauren, sulfomethyliertes Acrylamid, Phosphoethyl(meth)acrylamid, Allylsulfonat,
Styrolsulfonsaure, Natriumvinysulfonat und dergleichen.

[0010] ,Monomer" bezieht sich auf irgendeine ethylenisch ungesattigte Gruppe, einschliel3lich polyethyle-

nisch ungesattigte Gruppen einer Verbindung, einschlieBlich Allyl-, Vinyl- und Acrylgruppen. Das Monomer
kann anionisch, kationisch oder nicht-ionisch sein. Der Ausdruck ,andere" Monomere umfal3t weitere anioni-
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sche, kationische, nicht-ionische und hydrophobe Monomere, die zur Herstellung von in der Erfindung verwen-
deten Polymeren verwendet werden. Der Ausdruck ,hydrophob" bezieht sich auf monoethylenisch ungesattig-
te Monomere, die unter Emulsionspolymerisationsbedingungen eine niedrige Wasserldslichkeit aufweisen, wie
in US-Patent Nr. 5,521,266 beschrieben.

[0011] ,Nicht-ionisches Monomer" bezieht sich auf ein Monomer, wie hierin definiert, das elektrisch neutral
ist. Reprasentative nicht-ionische, wasserldsliche Monomere umfassen Acrylamid, Methacrylamid, N,N-Dime-
thylacrylamid, N,N-Diethylacrylamid, N-Isopropylacrylamid, N-Vinylformamid, N-Vinylmethylacetamid, N-Vinyl-
pyrrolidon, Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxypropylmethacrylat,
t-Butylacrylamid, N-Methylolacrylamid, Alkyl(meth)acrylate, wie Methyl(meth)acrylat, Butylacrylat und Ethyl-
acrylat, Vinylmonomere, wie Ethylen, Styrol, Divinylbenzol, Diisobutylethylen, Vinylacetat und N-Vinylpyroli-
don, und Allyimonomere, wie Allyl(meth)acrylat. ,Kationisches Monomer" bezieht sich auf ein Monomer, wie
hierin definiert, das eine positive Nettoladung unter einem bestimmten pH-Wert besitzt. Reprasentative katio-
nische, wasserlosliche Monomere umfassen quartare Ammoniumsalze von Amin-funktionalisierten Monome-
ren, wie Acrylamid, Methacrylamid, N,N-Dimethylacrylamid, N,N-Diethylacrylamid, N-Isopropylacrylamid,
N-Vinylformamid, N-Vinylmethylacetamid, N-Vinylpyrrolidon, t-Butylacrylamid, N-Methylolacrylamid, Tributyl-
ammoniumethyl(meth)acrylat TBAEMA, DMAEMA, DMAPMAM, Diallyldimethylammoniumchlorid DADMAC,
Methylacrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid MAPTAC, Acrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid AP-
TAC, N-Vinylpyrrolidon, Polyquaternium-11 und Polyquaternium-4.

[0012] Der Ausdruck ,sadureenthaltendes Monomer" bezieht sich auf ethylenisch ungesattigte Monomere,
enthaltend Carbonsaure-, Phosphonsaure-, Phosphinsaure-, Sulfinsdure- und Sulfonsduregruppen. Geeigne-
te Beispiele umfassen (Meth)acrylsaure, Maleinsaure, Bernsteinsaure, Itaconsaure, Vinylphosphonsaure und
Vinylsulfonsaure.

[0013] Wie hierin verwendet, bezieht sich der Ausdruck ,Salze" auf das ionische Salz, das aus der Reaktion
einer Carbonsaure-, Phosphonsaure- und Sulfonsauregruppe (-C(O)OH, -P(O)OH, -S(O)OH)) mit einer Base
resultiert. Geeignete Basen umfassen Alkalimetall-, Erdalkalimetall-, Metall- und Quartdrammoniumhydroxide,
-carbonate und -bicarbonate; Ammoniak; priméare, sekundare und tertidre organische Amine. Reprasentative
Alkali-, Erdalkali- und Metallsalze umfassen Lithium, Natrium, Kalium, Calcium, Magnesium und Zink. Geeig-
nete Amine umfassen Methylamin, Ethylamin, ethoxylierte Amine, Diethylamin, Triethylamin, Pyridin, Piperidin,
Ethanolamin, Piperazin, Aminoethylpropanol, Ethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin. Der Ausdruck
~Salze" bezieht sich ebenso auf das ionische Salz, das aus der Reaktion eines Amins (-NH,), einschlief3lich
Amide (-CONH,), mit einer Saure resultiert. Geeignete Sduren umfassen Salzsaure, Phosphorséure, Phos-
phonsauren, Essigsaure, (Meth)acrylsaure, Zitronensaure, Sulfonsduren und Schwefelsaure.

[0014] Wie hierin verwendet, bezieht sich der Ausdruck ,,Copolymer" auf Polymerzusammensetzungen, ent-
haltend Einheiten von zwei oder mehr unterschiedlichen Monomeren, bezieht sich der Ausdruck , Terpolymer"
auf Polymerzusammensetzungen, enthaltend Einheiten von drei oder mehr unterschiedlichen Monomeren,
und bezieht sich der Ausdruck ,Tetrapolymer" auf Polymerzusammensetzungen, enthaltend Einheiten von vier
oder mehr unterschiedlichen Monomeren. Eine Vielzahl geeigneter monomerer Einheiten wird gemaf der Er-
findung nutzbringend eingesetzt.

[0015] Wie hierin verwendet, haben die folgenden Ausdriicke die angegebenen Definitionen, sofern der Kon-
text nicht deutlich etwas anderes angibt. Der Ausdruck ,Alkyl(meth)acrylat" bezieht sich entweder auf den ent-
sprechenden Acrylat- oder Methacrylatester; ebenso bezieht sich der Ausdruck ,(Meth)acryl" entweder auf
Acryl- oder Methacrylsaure und die entsprechenden Derivate, wie Ester oder Amide. Alle Prozentangaben, auf
die Bezug genommen wird, werden in Gewichtsprozent (Gew.-%), basierend auf dem Gesamtgewicht des Po-
lymers oder der damit verbundenen Zusammensetzung, ausgedrickt, sofern nicht anders angegeben. Die fol-
genden Abklrzungen werden hierin verwendet: g = Gramm; ppm = Teile pro Million, bezogen auf das Ge-
wicht/Volumen. Sofern nicht anders angegeben, sind die angegebenen Bereiche als einschlief3lich und kom-
binierbar zu verstehen, und die Temperaturen sind in Grad Celsius (°C) angegeben.

[0016] Die in der vorliegenden Erfindung vrwendeten Polymere haben typischerweise ein gewichtsmittleres
Molekulargewicht (M,) fir das Hauptkettenpolymer von 200 bis 800.000, einschlief3lich 2.000 bis 300.000 und
200.000 bis 300.000. Die gewichtsmittleren Molekulargewichte fir das Hauptkettenpolymer basieren auf der
Gelpermeationschromatographie-Analyse (GPC-Analyse) der wasserigen Phase unter Verwendung bekann-
ter Polymerstandards, die fir die involvierten Polymerzusammensetzungen geeignet sind; die Polymere wer-
den vor der Bestimmung des Molekulargewichts des Hauptkettenpolymers Hydrolyse (zur Saureform) unter-
zogen. Lésungspolymere mit gewichtsmittleren Molekulargewichten von weniger als 100.000 werden nutzbrin-
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gend als Haarfixiermittel eingesetzt und in Form von Aerosolen aufgebracht.

[0017] Polymere, die gemaR der Erfindung nutzbringend eingesetzt werden, kdnnen durch konventionelle L6-
sungspolymerisation hergestellt werden. GemaR einer Ausfiihrungsform der Erfindung werden die Polymere
als Lésungspolymere durch ein Losungspolymerisationsverfahren hergestellt, einschlieRlich den in US-Patent
Nr. 4,401,650; 4,578,267; 4,859,458 und 4,973,409 offenbarten und beschriebenen Verfahren. Gemaf einer
einzelnen Ausfiihrungsform werden die Polymere hergestellt, indem die Lésungspolymerisationsbedingungen
optimiert werden, einschlieRlich Situationen, in denen die Polymerisationskinetiken nicht vorteilhaft sind und
wenn saureenthaltende Monomere in Kombination mit 2-Acrylamido-2-methyl-1-propansulfonsaure und Sal-
zen davon verwendet werden.

[0018] Gemal einer einzelnen Ausfiihrungsform wird in Erwagung gezogen, daf Emulsionspolymere gemaf
Polymerisationsverfahren, umfassend die in den US-Patenten Nr. 4,427,836; 4,469,825; 4,594,363;
4,677,003; 4,920,160 und 4,970,241 offenbarten, hergestellt werden kénnen und ebenso beispielsweise durch
in den europaischen Patentanmeldungen EP 0 267 726; EP 0 331 421; EP 0 915 108 und US-Patenten Nr.
4,910,229; 5,157,084, 5,663,213 und 6,384,104 offenbarten Polymerisationstechniken hergestellt werden.

[0019] Die in der vorliegenden Erfindung verwendeten Polymere umfassen als polymerisierte Einheiten 0,1
bis 5 % von einem oder mehreren anderen ethylenisch ungesattigten, saureenthaltenden Monomer(en), ein-
schliellich monoethylenisch ungeséttigte (C,-C;)Carbonsduremonomere. Geeignete monoethylenisch unge-
sattigte (C,-C4)Carbonsduremonomere umfassen monoethylenisch ungesattigte Monocarbonsauren und mo-
noethylenisch ungesattigte Dicarbonsdauremonomere. Beispielsweise umfassen monoethylenisch ungesattigte
Monocarbonsauren Acrylsaure (AA), Methacrylsaure (MAA), a-Ethacrylsaure, B,3-Dimethylacrylsaure, Vinyl-
essigsaure, Allylessigsaure, Ethylidinessigsaure, Propylidinessigsaure, Crotonsaure und Alkali- und Metallsal-
ze davon. Geeignete monoethylenisch ungesattigte Dicarbonsauremonomere umfassen beispielsweise Male-
insaure, Maleinsaureanhydrid, Fumarsaure, Itaconsaure, Citraconsaure, Mesaconsaure, Methylenmalonsaure
und Alkali- und Metallsalze davon. Gemal} einer Ausfihrungsform sind die monoethylenisch ungesattigten
(C,-Cg)Carbonsaduremonomere aus einem oder mehreren von Acrylsdure und Methacrylsdure ausgewahit. An-
dere geeignete ethylenisch ungesattigte, sdureenthaltende Monomere umfassen 2-Methyl-2-propen-1-sulfon-
saure, Styrolsulfonsaure, Vinylsulfonsaure, Allylsulfonsaure, Methallylsulfonsaure, Allyloxybenzolsulfonsaure,
Methallyloxybenzolsulfonsaure, Vinylphosphonsaure und Styrolphosphonsaure.

[0020] Die in der vorliegenden Erfindung verwendeten Polymere umfassen als polymerisierte Einheiten 50
bis 89,9 %, einschlieflich 60 bis 75 %, von einem oder mehreren copolymerisierbaren ethylenisch ungesattig-
ten Monomer(en). Geeignete copolymerisierbare Monomere umfassen beispielsweise Butadien, Acrylnitril,
Ethylen, Di-isobutylethylen, 2-Ethylhexylacrylat, Butylacrylat, Butylmethacrylat, 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hy-
droxybutylmethacrylat; Styrol, Vinyltoluol, t-Butylstyrol, Isopropylstyrol und p-Chlorstyrol; Vinylacetat, Vinylbu-
tyrat, Vinylcaprolat; Acrylnitril, Methacrylnitril, Butadien, Isopren, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, N-Vinylpyrroli-
don, Hydroxyalkyl(meth)acrylate, (C,-C,,)Alkyl(meth)acrylate, Poly(alkylenoxid)di(meth)acrylate, Amide ethy-
lenisch ungeséattigter (C,-C,)Carbonsauren, Amide ethylenisch ungeséattigter (C,-C,)Carbonsauren, die am
Stickstoff durch ein oder zwei (C,-C,)Alkylgruppen substituiert sind, Acrylamid, Methacrylamid, N-Methy-
lol(meth)acrylamid, Quartarammoniumsalze von Acrylamid, (3-Acrylamidopropyl)trimethylammoniumchlorid,
(3-Methacrylamidopropyl)-trimethylammoniumchlorid, Quartarammoniumsalze von (Meth)acrylatestern (wie
2-(N,N,N-Trimethylammonium)ethyl(meth)acrylat), 2-(Dimethylamino)ethyl(meth)acrylat, N,N-Dimethyl-N-me-
thylacryloxyethyl-N-(3-sulfopropyl)-ammoniumbetain,  N,N-Dimethylaminoethyl(meth)acrylat (DMAEMA),
MAPTAC, APTAC, TBAM, TBAEMA, DMADMAM, N,N-Dimethylamino-N-dimethyl(meth)acrylamid (DMAD-
MAM) und N,N-Dimethyl-N-acrylamidopropyl-N-(3-sulfopropyl)-ammoniumbetain.

[0021] Die in der vorliegenden Erfindung verwendeten Polymere umfassen als polymerisierte Einheiten 10
bis 40 % 2-Acrylamido-2-methyl-1-propansulfonsaure und Salze davon. Weitere geeignete copolymerisierbare
Monomere umfassen beispielsweise 2-Acrylamido-2-methyl-1-propansulfonsaure und Salze davon, 2-Me-
thacryl-amido-2-methyl-1-propansulfonsdure und Salze davon, 3-Methacrylamido-2-hydroxypropan-sulfon-
saure, 2-Hydroxy-3-(2-propenyloxy)propan-sulfonsaure, 3-Sulfopropylacrylat, 3-Sulfopropylmethacrylat, Sul-
fomethylacrylamid, Sulfomethylmethacrylamid und deren entsprechende Metallsalze.

[0022] Andere Monomere, die nutzbringend in den in der Erfindung verwendeten Losungspolymeren einge-
setzt werden, umfassen nicht-ionische oberflachenaktive Monomere, die langkettige hydrophobe Alkylgruppen
in das Polymer einbringen, beispielsweise wie (C4-C,,)Alkyl(meth)acrylatmonomere (beispielsweise Laurylme-
thacrylat) und (C,-C,,)Alkoxy(meth)acrylatpoly(alkylenglycol)monomere, ein oder mehrere nicht-ionische ober-
flachenaktive Vinylmonomere, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus einem Akryl- oder Methacrylsau-
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reester eines C,,-C,,-Alkylmonoethers eines Polyalkylenglycols mit mindestens 2 Oxyalkyleneinheiten darin,
einschlieRlich die mit mindestens 6 bis 70 Oxyalkyleneinheiten. Ebenso umfalit sind die oberflachenaktiven
Acrylat- und Methacrylatester, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus: Alkylphenoxypoly(ethyleno-
xy)ethylacrylaten und -methacrylaten; Alkoxypoly(ethylenoxy)ethylacrylaten und -methacrylaten; wobei die
Ethylenoxyeinheit aus etwa 6-70 besteht. Solche Monomere kdnnen durch die allgemeine Formel
H,C=C(R)-C(O)-O(CH,CH,0),R" definiert werden, worin R H oder CH, ist, wobei letzteres bevorzugt ist, n min-
destens 2 ist und vorzugsweise einen durchschnittlichen Wert von mindestens 6, bis zu 40 bis 60 und sogar
70 bis 100 aufweist, und R' eine hydrophobe Gruppe, beispielsweise eine Alkylgruppe oder eine Alkylphenyl-
gruppe mit 12 bis 24 Kohlenstoffatomen oder mit durchschnittlich 12 bis 24 oder mehr Kohlenstoffatomen, ist.
Andere geeignete Monomere umfassen oberflaichenaktive Vinyl monomere, die Saureester bestimmter
nicht-ionischer oberflachenaktiver Alkohole sind. Solche oberflachenaktiven Ester sind in der Technik bekannt.
Beispielsweise beschreiben Junas et al., US-Pat. Nr. 3,652,497, die Verwendung von Alkylphenoxypoly(ethy-
lenoxy)ethylacrylaten bei der Herstellung verschiedener anderer polymerer oberflachenaktiver Verdickungs-
mittel. Dickstein, US-Pat. Nr. 4,075,411, beschreibt verschiedene Verfahren zur Herstellung solcher oberfla-
chenaktiver Vinylester, einschlie3lich der saurekatalysierten Kondensation kommerziell erhaltlicher nichtioni-
scher oberflachenaktiver Polyoxyalkylenalkohole, wie Alkylphenoxypoly(ethylenoxy)ethylalkohol und Blockpo-
lymerglycole mit Acryl-, Methacryl-, Croton-, Malein-, Fumar-, Itacon- oder Aconitsaure. Alternative Vereste-
rungsverfahren, umfassend Alkoholyse und Umesterung, sind ebenso beschrieben. Andere geeignete ober-
flachenaktive Vinylester kdnnen aus Monoethern gemischter oder heteropolymerer Ethylenoxypropyleno-
xy-butylenoxypolyglycole hergestellt werden, wie in Patton, US-Pat. Nr. 2,786,080 beschrieben. Weitere ober-
flachenaktive Alkohole, die zur Verwendung hierin verestert werden kdnnen, sind in ,McCutcheon's Detergents
and Emulsifiers" 1973, nordamerikanische Auflage, Allured Publishing Corp., Ridgewood, N.J. 07450 angege-
ben.

[0023] Gegebenenfalls umfassen die Lésungspolymere eine kleine Menge (0,01 bis 5 Gew.-%) mindestens
eines polyethylenisch ungesattigten Monomers, fir die Funktion als Vernetzungsmittel und zur Bereitstellung
eines Polymers mit einer Netzwerkstruktur. Ein oder mehrere polyethylenisch ungesattigte Monomere kénnen
mit den Monomeren wahrend des Polymerisationsverfahrens kombiniert oder kdnnen nach der Polymerisation
der Monomere zugegeben werden. Geeignete Beispiele umfassen Allylmethacrylat (ALMA), Ethylenglycoldi-
methacrylat (EGDMA), Butylenglycoldimethacrylat (BGDMA), Diallylphthalat (DAP), Methylenbisacrylamid,
Pentaerythritoldi-, -tri- und -tetraacrylate, Divinylbenzol, Polyethylenglycoldiacrylate, Bisphenol Adiacrylate
und Kombinationen davon. Andere geeignete Vernetzungsmonomere umfassen Glycidylmethacrylat GMA,
N-Methylolacrylamid MOA und 2-(Acetoacetoxy)ethylmethacrylat AAEM. Niedrige Gehalte der polyethylenisch
ungesattigten Monomere sind bevorzugt, da Gehalte von mehr als etwa 5 Gew.-% zur Ubervernetzung des
Polymers neigen oder eine solche Polymernetzwerkstruktur bereitstellen, die ihre Wirksamkeit in der Erfindung
merklich verringert.

[0024] Gemal einer Ausflihrungsform der Erfindung ist das Polymer eine Copolymerzusammensetzung, um-
fassend als polymerisierte monomere Einheiten: (a) 50 bis 89,9 Gew.-% von einem oder mehreren ethylenisch
ungesattigten Monomer(en), ausgewahlt aus Acrylnitril, Ethylen, Vinylacetat, Hydroxyalkyl(meth)acrylaten,
(C,-C,o)Alkyl(meth)acrylaten, Poly(alkylenoxid)di(meth)acrylaten, Amiden von ethylenisch ungesattigten
(C,-Cg)Carbonsauren, Amiden von ethylenisch ungeséttigten (C,-C;)Carbonsauren, die am Stickstoff durch
eine oder zwei (C,-C,)Alkylgruppen substituiert sind, Acrylamid, Methacrylamid, N-Methylol(meth)acrylamid,
Quartdrammoniumsalzen von Acrylamid, (3-Acrylamidopropyl)trimethylammoniumchlorid, (3-Methacrylamido-
propyl)-trimethylammoniumchlorid, Quartdrammoniumsalzen von (Meth)acrylatestern (wie 2-(N,N,N-Trime-
thylammonium)ethyl(meth)acrylat), 2-(Dimethylamino)ethyl(meth)acrylat, N,N-Dimethyl-N-methylacryloxye-
thyl-N-(3-sulfopropyl)-ammoniumbetain, N,N-Dimethylaminoethyl(meth)acrylat (DMAEMA), N,N-Dimethylami-
no-N-dimethyl(meth)acrylamid (DMADMAM) und N,N-Dimethyl-N-acrylamidopropyl-N-(3-sulfopropyl)-ammo-
niumbetain und N,N-Dimethyl-N-acrylamidopropyl-N-(3-sulfopropyl)-ammoniumbetain; und (b) 10 bis 40
Gew.-% eines Monomers, ausgewahlt aus 2-Acrylamido-2-methyl-1-propansulfonsaure und Salzen davon,
2-Methacryl-amido-2-methyl-1-propansulfonsdure und Salzen davon, 3-Methacrylamido-2-hydroxypro-
pan-sulfonsaure und Salzen davon, Allylsulfonsaure, Methallylsulfonsaure, Allyloxybenzolsulfonsaure, Methal-
lyloxybenzolsulfonsaure, 2-Hydroxy-3-(2-propenyloxy)propan-sulfonsaure, 2-Methyl-2-propen-1-sulfonsaure,
Styrolsulfonsaure, Vinyl-sulfonsaure, 3-Sulfopropylacrylat, 3-Sulfopropylmethacrylat, Sulfomethylacrylamid
und Sulfomethylmethacrylamid und 2-Acrylamido-2-methyl-1-propansulfonsadure und deren entsprechenden
Salzen; und eingemischt in das Copolymer von zwischen 0,1 bis 5 Gew.-% von einem oder mehreren saure-
enthaltenden ethylenisch ungesattigten Monomer(en), ausgewahlt aus einem oder mehreren monoethylenisch
ungesdttigten (C,-Cs)Carbonsduremonomer(en).

[0025] Die in der vorliegenden Erfindung verwendeten Polymere haben gegeniiber den in US-Pat. Nr.

6/25



DE 60 2004 005 263 T2 2007.12.20

6,569,413; 4,859,458; 4,578,267 und 4,401,650 beschriebenen Polymeren zahlreich Vorteile. Alle Verdffentli-
chungen des Standes der Technik beschreiben AM/AMPS™-Copolymere (AMPS™ ist von Lubrizol Corp. er-
haltlich), die mit basischen Verbindungen, einschlieRlich Basenadditionssalzen und ethoxylierten Fettaminen,
neutralisiert wurden. Die in der vorliegenden Erfindung verwendeten Polymere unterscheiden sich im Vergleich
zu Copolymeren des Standes der Technik signifikant hinsichtlich ihrer Molekulargewichtsverteilungen, Poly-
mermorphologie, Polymereigenschaften und des Verfahrens, durch das sie hergestellt werden. Polymere, her-
gestellt gemal den und beschrieben in den letzten drei Verdffentlichungen, sind gute Haarkonditionierer, aber
schwache Haarfixiermittel. Die fir die Erfindung hergestellten Polymere sind andere, als die Polymere, geman
und beschrieben in US-Patent Nr. 6,569,413. Die Kompatibilitat der in der Erfindung verwendeten Polymere in
Verdickungsmitteln, einschlieRlich Polycarbons&uren und Carbomeren, wie Carbopol™, ist besser als bei ver-
gleichbaren anionischen Copolymeren, wie AM/AMPS™- und MAA/AMPS™.-Copolymeren. In der vorliegen-
den Erfindung werden multi-funktionelle Losungspolymere verwendet, die beim Modifizieren von Haar nutzlich
sind, wobei die Polymere, die ein ausgezeichnetes Gleichgewicht von Nasse- (Wasser-) Bestandigkeit gegen-
Uber Wasserempfindlichkeit aufweisen, die Polymere, die gute Farbstabilitat, gute Wasserstabilitaten aufwei-
sen, die Polymere, die nach dem Aufbringen nicht ausflocken, und die Polymere, die mit Verdickungsmitteln,
einschlieBlich Polyacrylsadure, Polycarbonsauren und Carbomeren, wie Carbopol™, kompatibel sind, klare,
nicht tribe Haarformulierungen mit Gber die Zeit stabilen Formulierungsviskositaten bereitstellen. Uberdies
stellen die Formulierungen eine glatte Beschichtung auf dem Haar bereit, stellen sie besser Haftung an Haar-
follikel und Hautoberflachen bereit, und verbessern die Glatte und den Glanz des mit den in der Erfindung ver-
wendeten Polymeren behandelt Haars. Die Erfinder entdeckten, da® die Formulierungskompatibilitats-, -klar-
heits- und -viskositatsstabilitdtsprobleme, die mit anionischen Emulsionspolymeren des Standes der Technik
verbunden sind, geldst werden, indem kritische Mengen von einem oder mehreren saureenthaltenden Mono-
mer(en) in dem Polymer genutzt werden. Die in der Erfindung verwendeten Polymere werden zur Herstellung
von Haarformulierungen verwendet, die klare, nicht triibe Haarformulierungen mit Gber die Zeit stabilen Visko-
sitaten sind, und die mit Formulierungsadditiven, einschlieBlich Neutralisationsmitteln, oberflachenaktiven Mit-
teln und Verdickungsmitteln, wie Polycarbonséuren und Carbomeren, umfassend beispielsweise Carbopol™,
kompatibel sind. Die Erfinder haben entdeckt, dal das Kompatibilitdtsproblem mit bestimmten Rheologiemo-
difikatoren und das Viskositatsstabilitatsproblem, die beide mit anionischen Lésungspolymeren in Verbindung
stehen, die im Stand der Technik bekannt und oben beschrieben sind, unerwartet gelést wird, indem erfolgreich
kleine Mengen von einem oder mehreren Sduremonomer(en) in Lésungspolymere, die in der vorliegenden Er-
findung verwendet werden, eingeschlossen werden.

[0026] Die in der vorliegenden Erfindung verwendeten Lésungspolymere unterscheiden sich im Vergleich zu
den anionischen Lésungs-AMPS™-Homopolymeren und den Copolymeren AM/AMPS™ und MAA/AMPS™.
Das AMPS™-Monomer und Salze davon sind flr die Haarkonditionierung kritisch, erreichen allein jedoch nicht
das erforderliche Gleichgewicht von Konditionierwirkung gegeniiber Haarmodifikationswirkung. Uberdies ver-
lieren AM/AMPS™- und MAA/AMPS™.-L6sungscopolymere an Klarheit, wenn sie in Haarbehandlungen (z. B.
umfassend Haarfixiermittel, Haarkonditionierer) formuliert werden, und sind mit bestimmten Verdickungsmit-
teln, einschlieRlich Polycarbonsauren und Carbomeren, schlecht kompatibel, was zu verringerten und/oder in-
stabilen Formulierungsviskositaten fiihrt. Die Polymere weisen ebenso unerwiinschte Feuchtigkeitsbestandig-
keit, unerwiinschte Haarmodifikationseigenschaften auf, umfassend das Modifizieren der Haartextur, wobei
der Anwender in bezug auf die Punkte Haartextur und Polymerflockung nach der Abscheidung auf dem Haar
eher ein kratziges als ein seidiges Gefuhlt erhalt. Die Zugabe kleiner Mengen von einem oder mehreren sau-
reenthaltenden Monomer(en) zu den in der Erfindung verwendeten Losungspolymeren verbessert unerwartet
die Klarheit solcher Polymere in Formulierungen. Uberdies verbessert die Zugabe kleiner Mengen séureent-
haltender Monomere zu bestimmten in der Technik bekannten Copolymeren ebenso unerwartet die Klarheit
solcher Polymere in Formulierungen. Die in der vorliegenden Erfindung verwendeten Losungspolymere wei-
sen keine solchen Einschrankungen auf und erreichen die notwendigen Gleichgewichte von Eigenschaften
und Wirkungen, wenn sie auf die Haut und das Haar eines Saugers aufgebracht werden. Saureenthaltende
ethylenisch ungeséattigte Monomere (acem) reagieren nicht gut mit AMPS™ und fiihren typischerweise zu Lo-
sungspolymeren mit hohen Gehalten an Restmonomer nach der Polymerisation. Es wurde jedoch entdeckt,
daf}, wenn kleine Mengen solcher Monomere zu AM/AMPS-Copolymeren zugegeben werden, eine unerwartet
verbesserte Klarheit und stabile Viskositat zu beobachten sind. Die in der Erfindung verwendeten Lésungspo-
lymere, AMPS™/acem/AM und AMPS™/acem, stellen im Vergleich zu den anionischen Lésungscopolymeren
AM/AMPS™ und MAA/AMPS™ und dem AMPS™-Homopolymer ferner verbesserte Polymerklarheit und sta-
bile Polymerviskositaten bereit. Uberdies haben die resultierenden, in der vorliegenden Erfindung verwendeten
Polymere im Vergleich zu den anionischen Lésungscopolymeren AM/AMPS™ und MAA/AMPS™ unterschied-
liche und einzigartige Polymereigenschaften. Die Erfinder haben ebenso entdeckt, dall AM-Copolymere und
Copolymere unter Einmischung von AM im Vergleich zu entsprechenden Copolymeren unter Einmischung von
AA und MAA mit AMPS™-Monomeren ausgesprochen einzigartig sind. AM weist ein besseres Initiationsprofil,
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bessere Polymerisationskinetiken auf, und das Polymerisationsverfahren stellt Polymere mit vergleichsweise
niedrigeren Restmonomergehalten bereit. Das Verfahren zur Herstellung von Lésungspolymeren, die in der Er-
findung verwendet werden, stellt im Hinblick auf Zeit, Sicherheit, Betriebskontinuitat, Qualitdtskontrolle und Po-
lymerleistung im Vergleich zu im Stand der Technik bekannten Lésungspolymeren eine signifikante Verbesse-
rung bereit.

[0027] GemalR einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung werden die Lésungspolymere durch kon-
ventionelle Lésungspolymerisationsverfahren, die in der Technik bekannt sind, hergestellt. Beispielsweise kén-
nen diese Polymere durch Polymerisation von Monomeren, die in einem wasserigen Lésungsmittel geldst sind,
hergestellt werden. Sowohl diskontinuierliche als auch kontinuierliche Verfahren kénnen verwendet werden.

[0028] Gemal einer einzelnen Ausflihrungsform wurde, unter diskontinuierlichen Verfahren zur Herstellung
der Polymere, ein unerwartet wirksames Verfahren entdeckt, das sowohl Einzel/Mehrfachschu3- als auch Stu-
fenzugabeverfahren, die auch als ein Hybridstufenzugabe-/SchuRzugabeverfahren bezeichnet werden, kom-
biniert. Das fir die Erfindung verwendete Verfahren stellt eine signifikante Verbesserung im Hinblick auf Zeit,
Sicherheit, Betriebskontinuitat, Qualitatskontrolle und Polymerleistungsvermogen bereit.

[0029] Gegebenenfalls kdnnen die in der vorliegenden Erfindung verwendeten Polymere auch unter Verwen-
dung bekannter Techniken, beispielsweise Losungs- (wasserig oder Lésungsmittel), Emulsions-, Losungsmit-
telaustausch- (Losungspolymerisation, gefolgt von Phasenumkehr) oder Suspensionspolymerisation, herge-
stellt werden; die Polymerisationen kénnen als Coeintrags-, Riickstands-, halb-kontinuierliche oder kontinuier-
liche Verfahren durchgefiihrt werden. Die Polymere kdnnen, in Abhangigkeit des speziellen Verfahrens, das
zur Durchfiihrung der Polymerisation verwendet wird, statistische oder Blockpolymere sein. Die Polymere kdn-
nen in Lésungsform, beispielsweise als wasserige Lésungen, verwendet werden, oder sie kdnnen als feste Ma-
terialien, beispielsweise durch Trocknen, einschlief3lich beispielsweise Sprihtrocknen, isoliert und in Form von
Granulaten oder Dispersionsteilchen verwendet werden.

[0030] Konventionelle Mittel fir die Initiierung der Polymerisation ethylenisch ungesattigter Monomere, die
sowohl thermische als auch Redoxinitiationssysteme umfassen, werden verwendet. Initiatoren, die fiir diese
Polymerisationen nutzlich sind, sind irgendwelche der allgemein bekannten freie Radikale erzeugenden Ver-
bindungen, wie Peroxy-, Hydroperoxy- und Azoinitiatoren. Die Polymerisation von Monomeren wird in einem
geeigneten Lésungsmittel und in Gegenwart eines Initiators durchgefiihrt. Geeignete Lésungsmittel umfassen
beispielsweise Wasser, Dioxan, Ketone, wie 4-Methylbutan-2-on, aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Toluol,
Xylol und Xylolisomere, Alkohole, wie Methanol, Isopropanol und Ethanol, und Ether, wie Dioxan. Geeignete
Reaktionsinitiatoren umfassen beispielsweise Azo(bis)isobutyronitril (AIBN), organische Peroxide, wie Benzo-
ylperoxid, Di-t-butylperoxid, Hydroperoxide, wie t-Butylhydroperoxid und t-Amylhydroperoxid, Wasserstoffper-
oxid, Natriumperborat, Alkalimetallpersulfate und Ammoniumpersulfat. Die Initiatorkonzentration liegt gew6hn-
lich zwischen 0,01 und 6 Gew.-%, basierend auf dem Gesamtgewicht der Monomere, einschlieBlich 0,1 bis 4
%. Kettenubertrager kdnnen ebenso zu der Polymerisationsreaktion zugegeben werden, um das Molekularge-
wicht des Polymers zu kontrollieren. Geeignete Kettenubertrager umfassen Alkylmercaptane, wie Lauryl(do-
decyl)mercaptan, Kohlenstofftetrachlorid, Bromoform, Bromtrichlormethan, langkettige Alkylmercaptane und
Thioester, wie n-Dodecylmercaptan, t-Dodecylmercaptan, Octylmercaptan, Tetradecylmercaptan, Hexadecyl-
mercaptan, Butylthioglycolat, Isooctylthioglycolat und Dodecylthioglycolat; Bisulfite, Phosphonsaure und Salze
davon; Hypophosphitsalze, wie Natriumhypophosphit; und Metallsalze von Fe und Cu. Die Kettenlbertrager
werden in Mengen von bis zu 10 Teilen pro 100 Teile polymerisierbare Monomere verwendet. Die Konzentra-
tion des verwendeten Kettenlbertragers betragt 0 bis etwa 1,0 Gew.-%.

[0031] Wasserlosliche Redoxinitiatoren werden ebenso verwendet. Redoxinitiatoren umfassen beispielswei-
se Natriumbisulfit, Natriumsulfit, Hypophosphite, Phosphite, Isoascorbinsdure, Natriumformaldehyd-sulfoxylat
und Hydroxylamine, die in Kombination mit geeigneten Oxidationsmitteln verwendet werden, wie die oben an-
gegebenen thermischen Radikalketteninitiatoren. Die Redoxinitiatoren werden typischerweise in Mengen von
0,05 bis 10 %, vorzugsweise 0,5 bis 5 %, basierend auf dem Gewicht des gesamten Monomers, vorliegen.
Kombinationen von Initiatoren kénnen ebenso verwendet werden.

[0032] Geeignete Oxidationsmittel des Redoxinitiatorsystems umfassen wasserlésliche oxidierende Verbin-
dungen, wie beispielsweise Wasserstoffperoxid, Peroxysauresalze, Peroxodischwefelsaure und deren Salze,
Peroxyestersalze, Ammonium- und Alkalimetallperoxidsalze, Perboratsalze und Persulfatsalze. Geeignete
Oxidationsmittel eines Redoxinitiatorsystems umfassen ebenso wasserunlésliche oxidierende Verbindungen,
wie beispielsweise Dibenzoylperoxid, t-Butylperoxid, Laurylperoxid, 2,2'-Azobis(isobutyronitril) (AIBN), Alkyl-
hydroperoxide, wie tert-Butylhydroperoxid, tert-Amylhydroperoxid, Pinenhydroperoxid und Cumylhydropero-
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xid, t-Butylperoxyneodecanoat und t-Butylperoxypivalat. Verbindungen, die Sauerstoff mit Radikalkettenbil-
dung liefern und keine Peroxide sind, wie Alkalimetallchlorate und -perchlorate, Ubergangsmetalloxidverbin-
dungen, wie Kaliumpermanganat, Mangandioxid und Bleioxid, und organische Verbindungen, wie lodbenzol,
kdnnen gemaf der Erfindung nutzbringend als Oxidationsmittel eingesetzt werden. Der Ausdruck ,wasserun-
I6sliche" Oxidationsmittel bezeichnet oxidierende Verbindungen mit einer Wasserl6slichkeit von weniger als 20
Gew.-% in Wasser bei 25 °C. Typische Oxidationsmittelgehalte liegen im Bereich von 0,01 Gew.-% bis 3,0
Gew.-%, einschlieRlich von 0,02 Gew.-% bis 1,0 Gew.-% und von 0,05 Gew.-% bis 0,5 Gew.-%, basierend auf
dem Gewicht des verwendeten Monomers.

[0033] Geeignete Reduktionsmittel des Redoxinitiatorsystems umfassen reduzierende Verbindungen, wie
beispielsweise Schwefelverbindungen, mit einer niedrigen Oxidationszahl, wie Sulfite, Hydrogensulfite, Alkali-
metallbisulfite, Ketonaddukte von Bisulfiten, wie Acetonbisulfit, Alkalimetalldisulfite, Metabisulfite und dessen
Salze, Thiosulfate, Formaldehydsulfoxylate und dessen Salze, reduzierende Stickstoffverbindungen, wie Hy-
droxylamin, Hydroxylaminhydrosulfat und Hydroxylammoniumsalze, Polyamine und reduzierende Zucker, wie
Sorbose, Fructose, Glucose, Lactose und Derivate davon, Endiole, wie Ascorbinsaure und Isoascorbinsaure,
Sulfinsauren, Hydroxyalkylsulfinsauren, wie Hydroxymethylsulfinsdure und 2-Hydroxy-2-sulfinessigsaure und
deren Salze, Formadinsulfinsdure und deren Salze, Alkylsulfinsduren, wie Propylsulfinsaure und Isopropylsul-
finsaure, Arylsulfinsauren, wie Phenylsulfinsdure. Der Ausdruck ,Salze" umfalit beispielsweise Natrium-, Kali-
um-, Ammonium- und Zinkionen. Typische Reduktionsmittelgehalte liegen im Bereich von 0,01 Gew.-% bis 3,0
Gew.-%, einschliel3lich von 0,01 Gew.-% bis 0,5 Gew.-% und von 0,025 Gew.-% bis 0,25 Gew.-%, basierend
auf dem Gewicht des verwendeten Monomers.

[0034] Der Metallpromotorkomplex des Redoxinitiatorsystems umfaldt eine wasserldsliche katalytische Me-
tallverbindung in Form eines Salzes und einen Chelatliganden. Geeignete Metallverbindungen umfassen Me-
tallsalze, wie beispielsweise Eisen(ll, lll)-Salze, wie Eisensulfat, Eisennitrat, Eisenacetat und Eisenchlorid, Ko-
balt(l)-Salze, Kupfer(l, I1)-Salze, Chrom(ll)-Salze, Mangansalze, Nickel(ll)-Salze, Vanadiumsalze, wie Vanadi-
um(lll)-chlorid, Vanadium(lV)-sulfat und Vanadium(V)-chlorid, Molybdansalze, Rhodiumsalze und Cer(IV)-Sal-
ze. Metallverbindungen liegen bevorzugt in Form hydratisierter Metallsalze vor. Typische Gehalte katalytischer
Metallsalze, die gemaR der Erfindung verwendet werden, liegen im Bereich von 0,01 ppm bis 25 ppm. Gemi-
sche aus zwei oder mehr katalytischen Metallsalzen kdnnen gemaR der Erfindung ebenso nutzbringend ein-
gesetzt werden.

[0035] Metallkomplexe, die den Redoxkreislauf in einem Redoxinitiatorsystem férdern, missen nicht nur 16s-
lich sein, sondern missen geeignetes Oxidations- und Reduktionspotential aufweisen. Allgemein gesprochen,
mul das Oxidationsmittel in der Lage sein, die niedrige Oxidationszahl eines Metallpromotorkomplexes zu oxi-
dieren (z. B. Fe(ll) » Fe(lll)), und umgekehrt muR das Reduktionsmittel in der Lage sein, die hohe Oxidations-
zahl des Metallpromotorkatalysators zu reduzieren (z. B. Fe(lll) - Fe(ll)). Die Wahl eines bestimmten Oxidati-
onsmittels und Reduktionsmittels, die in einem Redoxinitiatorsystem fiir die Herstellung wasseriger Emulsions-
polymere aus zwei oder mehr ethylenisch ungesattigten Monomeren nutzbringend eingesetzt werden kénnen,
hangt von den Redoxpotentialen der Metallsalze ab. Des weiteren liegt das Verhaltnis von Oxidationsmittel zu
Reduktionsmittel im Bereich von 0,1 : 1,0 bis 1,0 : 0,1, in Abhangigkeit des Redoxpotentials des eingesetzten
Metallsalzes. Um Monomergehalte in einer wasserigen Polymerdispersion, hergestellt aus einem oder mehre-
ren ethylenisch ungesattigten Monomer(en), effizient zu reduzieren, ist der Chelatligand, der in Kombination
mit dem |6slichen Metallsalz verwendet wird, vorzugsweise ein mehrzahliger Aminocarboxylatligand mit weni-
ger als sechs Gruppen, der fir die koordinative Anlagerung an das Metallsalz zuganglich ist.

[0036] Oxidationsmittel und Reduktionsmittel werden zu dem Reaktionsgemisch typischerweise in separaten
Strémen oder als ein einzelner Schul3, vorzugsweise gleichzeitig mit dem Monomergemisch, zugegeben. Die
Reaktionstemperatur wird wahrend des Reaktionsverlaufes bei einer Temperatur von weniger als 100 °C ge-
halten. Bevorzugt ist eine Reaktionstemperatur zwischen 30 °C und 85 °C, vorzugsweise unter 60 °C. Das Mo-
nomergemisch kann rein oder als eine Emulsion in Wasser zugegeben werden. Das Monomergemisch kann
in einer oder mehreren Zugaben oder kontinuierlich, linear oder nicht, Gber den Reaktionszeitraum, zugegeben
werden, oder Kombinationen davon. Die Art und Menge der Redoxinitiatorsysteme kann in den verschiedenen
Stufen der Emulsionspolymerisation gleich oder unterschiedlich sein.

[0037] Gegebenenfalls ist ein anionischer Emulgator in der Polymerisationscharge enthalten, und ein oder
mehrere der bekannten nicht ionischen Emulgatoren kénnen ebenso vorliegen. Beispiele anionischer Emulga-
toren sind die Alkalimetallalkylarylsulfonate, die Alkalimetallalkylsulfate und die sulfonierten Alkylester. Spezi-
elle Beispiele dieser allgemein bekannten Emulgatoren sind Natriumdodecylbenzolsulfonat, Natriumdisec-bu-
tylnaphthalinsulfonat, Natriumlaurylsulfat, Dinatriumdodecyldiphenyletherdisulfonat, Dinatrium-n-octadecylsul-
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fosuccinamat und Natriumdioctylsulfosuccinat.

[0038] Polymerisationsverfahren zur Herstellung der in der vorliegenden Erfindung verwendeten Polymere
fuhren im allgemeinen zu einer guten Umwandlung der Monomere zu dem Polymerprodukt. Sind die Restmo-
nomergehalte in dem Polymergemisch fiir eine bestimmte Anwendung jedoch unerwtinscht hoch, kénnen ihre
Gehalte durch irgendeines der verschiedenen Verfahren verringert werden. Ein Ubliches Verfahren zur Verrin-
gerung des Restmonomergehaltes in einem Polymergemisch ist die Zugabe eines oder mehrerer Initiatoren
oder Reduktionsmittel, die das Einfangen des nicht umgesetzten Monomers unterstitzen, nach der Polymeri-
sation.

[0039] Vorzugsweise werden jegliche Zugaben von Initiatoren oder Reduktionsmitteln nach der Polymerisa-
tion bei oder unter der Polymerisationstemperatur durchgefiihrt. Die Initiatoren und Reduktionsmittel, die zur
Verringerung des Restmonomergehaltes geeignet sind, sind einem Fachmann allgemein bekannt. Im allgemei-
nen ist jeder der Initiatoren, der fir die Polymerisation geeignet ist, ebenso flir die Verringerung des Restmo-
nomergehaltes des Polymergemisches geeignet. Der Gehalt der als Mittel fir die Verringerung des Restmo-
nomergehalts zugegebenen Initiatoren oder Reduktionsmittel sollte so gering wie mdglich sein, um die Verun-
reinigung des Produktes zu minimieren. Im allgemeinen liegt der Gehalt an Initiator oder Reduktionsmittel, die
zum Verringern des Restmonomergehaltes zugegeben werden, im Bereich von 0,01 bis 2,0 mol-%, vorzugs-
weise 0,5 bis 1,0 mol-%, basierend auf der Gesamtmenge (Mol) an polymerisierbarem Monomer.

[0040] Weitere allgemeine und spezielle Details in bezug auf die Herstellung der Polymere, die in der vorlie-
genden Erfindung verwendet werden, durch Lésungspolymerisation, gefolgt von Phasenumkehr, sind in Pro-
gress in Organic Coatings, 29, S. 211 (1996) und Progress in Organic Coatings, 26, S. 207 (1995) zu finden.

[0041] Die Glasubergangstemperatur (Tg) von Polymeren, die gemaR der Erfindung nutzbringend eingesetzt
werden, fallt in einen weiten Bereich und wird gemaR der Polymermorphologie einer bestimmten Lésungspo-
lymerzusammensetzung variieren. Die Glasubergangstemperatur (,Tg") der hierin verwendeten Polymere ist
die unter Verwendung der Foxgleichung berechnete (T.G. Fox, Bull. Am. Physics Soc., Band 1, Ausgabe Nr.
3, Seite 123 (1956)). Dal heif3t, zur Berechnung der Tg eines Copolymers aus den Monomeren M1 und M2,

1/Tg(ber.) = w(M1)/Tg(M1) + w(M2)/Tg(M2),

worin

Tg(ber.) die fiir das Copolymer berechnete Glasiibergangstemperatur ist,
w(M1) die Gewichtsfraktion von Monomer M1 in dem Copolymer ist,
w(M2) die Gewichtsfraktion von Monomer M2 in dem Copolymer ist,
Tg(M1) die Glastbergangstemperatur des Homopolymers von M1 ist,
Tg(M2) die Glastubergangstemperatur des Homopolymers von M2 ist,
wobei alle Temperaturen in °K angegeben sind.

[0042] Die Glaslibergangstemperaturen von Homopolymeren sind beispielsweise in ,Polymer Handbook",
herausgegeben von J. Brandrup und E. H. Immergut, Interscience Publishers, zu finden.

[0043] Wie hierin verwendet, gibt der Ausdruck ,wasserldslich", wenn auf Monomere und Polymere ange-
wandt, an, dall sowohl das Monomer als auch das resultierende Polymer eine Léslichkeit von mindestens 1
Gramm pro 100 Gramm Wasser, vorzugsweise mindestens 10 Gramm pro 100 Gramm Wasser und starker
bevorzugt mindestens etwa 50 Gramm pro 100 Gramm Wasser aufweisen. Der Ausdruck ,wasserunléslich”,
wenn auf Monomere und Polymere angewandt, bezieht sich auf monoethylenisch ungesattigte Monomere und
die resultierenden Polymere, die unter den in US-Patent Nr. 5,521,266 beschriebenen Polymerisationsbedin-
gungen geringe oder sehr geringe Wasserloslichkeit aufweisen. Ein wasseriges System bezieht sich auf jede
Lésung, die Wasser enthalt.

[0044] Die in der Erfindung verwendeten Losungspolymere werden als Zusammensetzungen zur Behandlung
von Haar verwendet, indem sie in ein kosmetisch akzeptables Medium in Mengen von 0,1 bis etwa 10 Gew.-%,
einschlieBlich von 0,5 bis etwa 5 Gew.-%, basierend auf dem Gesamtpolymerfeststoffgehalt, eingemischt wer-
den.

[0045] Die in der Erfindung verwendeten Polymere kénnen als Zusammensetzungen und Formulierungen in

verschiedenen Formen, umfassend Haarspray, Stylinggel, Stylingglasur, Sprihschaum, Stylingcreme, Styling-
wachs, Stylinglotion, flissigen Schaum und Mousse, eingemischt werden. Sie kdnnen Wasser und aulRerdem
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jedes kosmetisch akzeptable Losungsmittel, insbesondere einwertige Alkohole, wie Alkanole mit 1 bis 8 Koh-
lenstoffatomen, wie Ethanol, Isopropanol, Benzylalkohol und Phenylethylalkohol, mehrwertige Alkohole, wie
Alkylenglycole, wie Glycerine, Ethylenglycol und Propylenglycol, und Glycolether, wie Mono-, Di- und Tri-ethy-
lenglycolmonoalkylether, beispielsweise Ethylenglycolmonomethylether, Ethylenglycolmonomethylether und
Diethylenglycolmonomethylether, die einzeln oder in einem Gemisch verwendet werden, enthalten. Diese L6-
sungsmittel kdnnen in Anteilen von bis zu 99,5 Gewichtsprozent, in bezug auf das Gewicht der gesamten Zu-
sammensetzung, vorliegen.

[0046] Die in der Erfindung verwendeten Polymere sind in dem einen oder mehreren Additiven, umfassend
Verdickungsmittel, Rheologiemodifikatoren, andere Haarfixierpolymere, andere Polymere, Neutralisationsmit-
tel, Feuchthaltemittel, oberflachenaktive Mittel, Konditioniermittel, Silikone, Farbmittel, Farbstoffe, Duftstoffe,
naturlich vorkommende Materialien und Konservierungsmittel, enthalten; und kénnen zu jedem Herstellungs-
stadium der Formulierung neutralisiert werden. Geeignete natirlich vorkommende Materialien umfassen So-
jabohnendl, Cellulose, modifizierte Cellulose, Rizinusél und Leinsamendl. Ferner kdnnen die Zusammenset-
zungen und Formulierungen, die Polymere, die in der Erfindung verwendet werden, aufnehmen, ebenso ir-
gendeinen anderen Inhaltsstoff, der normalerweise in Kosmetika verwendet wird, wie Duftstoffe, Farbstoffe
(ebenso als Farbemittel und Farbmittel bezeichnet), die die Zusammensetzung selbst oder die Fasern (auch
als Follikel bezeichnet) des Haars farben kénnen, Konservierungsmittel, Maskierungsmittel, Verdickungsmittel,
Silikone, Weichmacher, Schaumsynergistika, Schaumstabilisatoren, Sonnenfilter, Peptisierungsmittel und
ebenso anionische, nicht-ionische, kationische oder amphotere oberflachenaktive Mittel oder Gemische da-
von, enthalten.

[0047] Haartixiermittelzusammensetzungen und -formulierungen, umfassend die in der Erfindung verwende-
ten Polymere, werden auf nasses oder trockenes Haar durch Spriihen oder durch Reiben auf das Haar manuell
aufgebracht. Das behandelte Haar wird dann mechanisch in der gewtinschten Gestalt unter Verwendung von
beispielsweise irgendeinem von einer Vielzahl an Wicklern oder Lockenwicklern fixiert. Im Falle der Auftragung
auf nasses Haar wird das Haar dann unter Verwendung von Umgebungsluft, elektrischem oder Heil3lufttrock-
nen unter Verwendung von beispielsweise einem Haartrockner getrocknet. Das Haar wird dann gekammt, um
das gewinschte Haarstyling zu erhalten. Nach der Verwendung wird das Haar mit Wasser gesplilt, um das
Haarfixiermittel zu entfernen.

[0048] Gemal einer einzelnen Ausfihrungsform der Erfindung werden die Haarfixiermittelzusammensetzun-
gen und -formulierungen, die die in der Erfindung verwendeten Polymere einschlieRen, aus der Gruppe aus-
gewahlt, bestehend aus Gelen, Glasuren und Cremes.

[0049] Ein Haarstylinggel ist ein festes Gel, das sich bei der Anwendung von Scherung verdiinnt, so dal® es
sich sehr diinn verteilt, wenn es auf das Haar aufgebracht wird. Haarstylinggele werden typischerweise durch
manuelles Reiben des Gels auf nasses oder feuchtes Haar aufgebracht. Das Haar wird dann in die gewlinsch-
te Gestalt gebracht, beispielsweise indem das Haar eng um Lockenwickler oder einen Finger gewickelt wird
und durch Trocknen gelegt wird, wie oben beschrieben. Fir eine allgemeine Abhandlung von Haarstyling und
-legen, siehe C. Zviak, The Science of Hair Care, 150-178 (1986).

[0050] Haarstylingglasuren sind leicht zu verteilende, klare flie3¢fahige Gele, die fir Wetlook- oder Haartrock-
nungsstylingverfahren besonders nutzlich sind. Haarstylingcremes sind leicht zu verteilende, flieRfahige Loti-
onen.

[0051] Zusatzlich zu dem in der Erfindung verwendeten Polymer und Wasser und/oder Alkohol, enthalt das
Haarstylinggel oder die Haarstylingglasur etwa 0,05 bis etwa 15 Gew.% eines Verdickungsmittels. Das Verdi-
ckungsmittel sollte mit dem anionischen Polymer kompatibel sein und sollte die Stabilitat oder Wirksamkeit des
Haarstylinggels nicht nachteilig beeinflussen. Reprasentative Verdickungsmittel umfassen Poly(meth)acryl-
sauren (erhaltlich von Rohm and Haas Company, Philadelphia, PA unter dem Markennamen Acumer™), Car-
bomere, die sich auf Polyacrylsaure, vernetzt mit Allylethern von Pentaerythrol, beziehen oder Allylether von
Saccharose (erhaltlich von BF Goodrich, Brecksville, Ohio unter dem Markennamen Carbopol™), Natrium-
acrylatcopolymer (erhaltlich von Ciba Specialty Chemicals Corporation, High Point, N.C. unter dem Markenna-
men Salcare™), Xanthangummis, Natriumalginate, Gummi arabicum und Cellulosederivate. Das Verdicken
kann ebenso mittels eines Gemisches aus Polyethylenglycolstearaten oder -distearaten oder mittels eines Ge-
misches aus einem Phosphorsaureester und einem Amid erreicht werden.

[0052] Andere optionale Inhaltsstoffe sind ebenso in das Haarstylinggel oder die Haarstylingglasur einge-
schlossen. Die Identitat der optionalen Inhaltsstoffe ist nicht eingeschrankt, solange die optionalen Inhaltsstoffe
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die Asthetik oder Wirksamkeit des Haarstylinggels nicht nachteilig beeinflussen. Solche optionalen Inhaltsstof-
fe sind einem Fachmann allgemein bekannt und umfassen Emulgatoren, wie anionische oder nicht-ionische
oberflachenaktive Mittel; Konservierungsmittel, wie Benzylalkohol, Methylparaben, Propylparaben oder Imida-
zolidinylharnstoff; kationische Konditioniermittel, wie Cetyltrimethylammoniumchlorid, Methyldibromglutaronit-
ril (erhaltlich von ONDEO Nalco, Naperville, lll. unter dem Markennamen Merguard™), Stearyldimethylbenzyl-
ammoniumchlorid, Isothiazolone, wie Kathon™ und Neolone™ (erhaltlich von Rohm and Haas Company, Phi-
ladelphia, PA), und Di(teilweise hydriertes Talg)dimethylammoniumchlorid; Farbemittel, wie irgendeiner der
FD&C- oder D&C-Farbstoffe; Duftéle und Chelatbildner, wie Ethylendiamintetraessigsaure.

[0053] Haarfixiermittel, die die in der Erfindung verwendeten Polymere einschlieen, kdnnen ebenso konven-
tionelle Haarpflegehilfsmittel, umfassend Weichmacher, wie Glycole, Phthalatester und Glycerin, Silikone, Er-
weichungsmittel, Gleitmittel und Penetrationsmittel, wie verschiedene Lanolinverbindungen, Proteinhydrolysa-
te und andere Proteinderivate, Ethylenaddukte und Polyoxyethylencholesterol, enthalten.

[0054] Die Haarfixiermittel, die die in der Erfindung verwendeten Polymere einschlieRen, kdnnen ebenso
Elektrolyte, wie Aluminiumchlorhydrat, Alkalimetallsalze, z. B. Natrium-, Kalium- oder Lithiumsalze, wobei die-
se Salze vorzugsweise Halogenide, wie Chlorid oder Bromid, sind und Sulfat oder Salze mit organischen Sau-
ren, wie Acetate oder Lactate, und ebenso Erdalkalimetallsalze, vorzugsweise die Carbonate, Silikate, Nitrate,
Acetate, Gluconate, Pantothenate und Lactate von Calcium, Magnesium und Strontium enthalten. Andere ge-
eignete Elektrolyte sind Metallvernetzungsmittel, umfassend Salze von Magnesium, Calcium und Zink. Die Me-
tallsalze sind ebenso geeignete Vernetzungsmittel, die bei der Herstellung vernetzter Losungspolymere, die in
der Erfindung verwendet werden, verwendet werden.

[0055] Die Haarfixiermittel, die unter Verwendung der in der Erfindung verwendeten Polymere hergestellt wer-
den, kénnen ebenso ein oder mehrere weitere Haarfixierpolymere enthalten. Sind weitere Haarfixierpolymere
vorhanden, liegen sie in einer Gesamtmenge von etwa 0,25 bis etwa 5 Gew.-% vor. Reprasentative Haarfixier-
polymere, die mit anionischen und nicht-ionischen Haarfixierpolymeren kompatibel sind, umfassen
Acryl/Acrylat-Copolymere, Allylstearat/Vinylacetat- (VA-) Copolymere, AMP-Acrylat/Diacetonacrylamid-Copo-
lymere, Butylester von Ethylen/Maleinsaureanhydrid- (MA-) Copolymeren, Butylester von PVYM/MA-Copolyme-
ren, Acrylat/C1-20-Succinat/Hydroxyacrylat-Copolymere, einschlieRlich Allianz™ LT-120 (erhaltlich von Rohm
and Haas Company, Philadelphia, PA und ISP, Wayne, New Jersey), Acrylat/Hydroxyesteracrylate, einschlief3-
lich Acudyne™ 180 (erhéltlich von Rohm and Haas Company, Philadelphia, PA), Isopropylester von
PVM/MA-Copolymeren, Octylacrylamid/Acrylat/Butylaminoethylmethacrylat-Copolymere, Phthalsdureanhyd-
rid/Glycerin/Glycidyldecanoat-Copolymere, Polybutylenterephthalat PBT, Polyethylacrylat, Polyethylen, Poly-
vinylacetat, Polyvinylbutyral, Polyvinylmethylether, Polyvinylprrolidinon (PVP), Poly-N-vinylformamid,
PVP/VA-Copolymere, PVP/Dimethylaminoethylmethacrylat-Copolymere, PVP/Eicosen-Copolymere,
PVP/Ethylmethacrylat/Methacrylsaure-Copolymere, PVP/Hexadecen-Copolymere, PVP/VA/ltaconsaure-Co-
polymere, Natriumacrylat/Vinylalkohol-Copolymere, Starkediethylaminoethylether, Stearylvinylether/Malein-
saureanhydrid-Copolymere, VA/Crotonat-Copolymere, VA/Crotonsaure-Copolymere, VA/Crotonsaure/Me-
thacryloxybenzophenon-1-Copolymere, VA/Crotonsaure/Vinylneodecanoat-Copolymere und Kombinationen
davon.

[0056] Haarstylinggele unter Verwendung der in der vorliegenden Erfindung verwendeten Polymere werden
durch Ldsen der in der Erfindung verwendeten Polymere in Wasser oder einem Wasser/Alkoholgemisch, unter
Erhitzen, wenn notwenig, hergestellt. Eine wasserige Lésung des Viskositatsverstarkers und irgendwelche op-
tionalen Inhaltsstoffe werden dann zugegeben, und das Gemisch wird geriihrt, um das Gel oder die Glasur be-
reitzustellen.

[0057] Liegt das Haarfixiermittel, das die in der Erfindung verwendeten Polymere einschlief’t, in Form eines
Haarsprays oder einer Mousse vor, enthalt es zusatzlich bis zu 50 Gew.-% eines oder mehrere Treibmittel. Ty-
pische Treibmittel umfassen Ether, komprimierte Gase, halogenierte Kohlenwasserstoffe und Kohlenwasser-
stoffe, umfassend Dimethylether, Kohlendioxid, Stickstoff, Stickstoff(l)-oxid und flichtige Kohlenwasserstoffe,
wie Butan, Isobutan, Propan und dergleichen.

[0058] Die in der Erfindung verwendeten Polymere werden einfach in andere nitzliche Zusammensetzungen
und Formulierungen, umfassend, aber nicht beschrankt auf Gele, Aufbaumittel, Aufbaucremes, Pomade,
Wachsmittel, Olbehandlungen, Schaume, Mousses, Gele, die gespriiht werden kénnen, Glanzmittel, Konditi-
onierer, die auf der Haut und dem Haar gelassen werden, Konditioniermittel, Weichmacher, Abspulkonditionie-
rer, Shampoos, Shampoos, umfassend Konditionierer, Haarfarbebehandlungen, Haarbleichbehandlungen,
Mittel zur Steigerung des Haarvolumens, Feuchthaltemittel, Seifen, Kosmetika, Kérperwaschprodukte, Rasier-

12/25



DE 60 2004 005 263 T2 2007.12.20

praparate (z. B. Lotionen, Cremes, Gele und Glasuren), Sonnenschutzmittel, topische Haut- und Augenbe-
handlungen, aufgenommen.

[0059] Die in der Erfindung verwendeten Polymere werden nutzbringend fir kosmetische Zwecke als Film-
bildner eingesetzt, ohne daf} die Zugabe anderer Materialien erforderlich ist, beispielsweise wie ein Haarfixier-
mittel. Die Polymere kénnen auch mit anderen Inhaltsstoffen, die in der Kosmetikindustrie bekannt und unter
CTFA International Cosmetic Ingredients Dictionary and Handbook registriert sind, formuliert werden. Solche
Inhaltsstoffe umfassen Feuchthaltemittel, Benetzungsmittel, andere Filmbildungspolymere, Treibmittel, L6-
sungsmittel, Pigmente, Farbstoffe, Puffer, organische und anorganische Suspendier- und Verdickungsmittel,
Wachse, oberflachenaktive Mittel und oberflachenaktive Hilfsmittel, Weichmacher, organische und anorgani-
sche Neutralisationsmittel, Konservierungsmittel, Aromastoffe, Duftstoffe und Wirkstoffe, umfassend Sonnen-
schutzmittel, Insektenabwehrmittel, Vitamine, Krauterextrakte, schweilhemmende Mittel und Deodorants,
Haut- oder Haarbleich- oder Farbemittel, Enthaarungsmittel, antifungale und antimikrobielle Mittel, Antischup-
pen- und Antiaknemittel, Adstringenzien, und Kombinationen davon.

[0060] Kationische oberflachenaktive Mittel werden ebenso nutzbringend als Additive in Zusammensetzun-
gen und Formulierungen, die in der Erfindung verwendet werden, eingesetzt. Kationische oberflachenaktive
Mittel enthalten hydrophile funktionelle Gruppen und umfassen Octylbenzyltrimethylammoniumchlorid, Hexa-
decyltrimethylammoniumchlorid, Hexadecyltrimethylammoniumbromid und Dodecyltrimethylammoniumchlo-
rid, Sauerstoff-enthaltende Amine, quartare Aminsalze, Estergruppenenthaltende Quartdrammoniumsalze,
wie in den europaischen Patentverdffentlichungen Nr. EP 0 345 842 A2, EP 0 239 910 und US-Pat. Nr.
4,137,180 beschrieben. Andere geeignete kationische oberflachenaktive Mittel umfassen Methylbis(talgami-
doethyl)(2-hydroxyethyl)Jammoniummethylsulfat, Methylbis(hydriertes Talgamidoethyl)(2-hydroxyethyl)ammo-
niummethylsulfat, Imidazoliniumsalze, umfassend 1-Methyl-1-(talgoylamido)ethyl-2-talgoyl-4,5-dihydroimida-
zoliniummethosulfat und 1-Methyl-1-(palmitoylamido)ethyl-2-octadecyl-4,5-dihydroimidazoliniumchlorid.

[0061] Nicht-ionische oberflachenaktive Mittel werden ebenfalls nutzbringend als Additive in der Erfindung
eingesetzt. In einer Ausfiihrungsform sind sie Additive. Nicht-ionische oberflachenaktive Mittel sind oberfla-
chenaktive Mittel ohne Ladung, wenn sie in wasserigen Losungen gel6st oder dispergiert werden. Typische
nicht-ionische oberflachenaktive Mittel, die in der vorliegenden Erfindung nitzlich sind, umfassen beispielswei-
se (C4-C,)Alkylphenolalkoxylate (wie t-Octylphenol- und Nonylphenolethoxylate mit 1-70 und vorzugsweise
5-16 Ethylenoxideinheiten), (C,,-C,,)Alkanolalkoxylate und Blockcopolymere von Ethylenoxid und Propyleno-
xid; gegebenenfalls kdnnen die Endgruppen der Polyalkylenoxide blockiert werden, wodurch die freien
OH-Gruppen der Polyalkylenoxide verethert, verestert, acetalisiert und/oder aminiert werden kénnen. Eine
weitere Modifikation besteht in der Umsetzung der freien OH-Gruppen der Polyalkylenoxide mit Isocyanaten.
Nutzliche nicht-ionische oberflachenaktive Mittel umfassen beispielsweise ebenso (C,-C,;)Alkylglucoside so-
wie die alkoxylierten Produkte, die davon durch Alkoxylierung erhaltlich sind, besonders die, die durch Umset-
zen der Alkylglucoside mit Ethylenoxid erhaltlich sind.

[0062] Amphotere oder zwitterionische oberflachenaktive Mittel (wie Cocamidopropylbetain) umfassen so-
wohl saure als auch basische hydrophile Gruppen, und kdnnen ebenso als Additive in der vorliegenden Erfin-
dung verwendet werden.

[0063] Gegebenenfalls werden anionische oberflachenaktive Mittel als Additive verwendet. Anionische ober-
flachenaktive Mittel sind oberflachenaktive Mittel mit einer hydrophilen funktionellen Gruppe in einem negativ
geladenen Zustand in einer wasserigen LOsung. Typische anionische oberflachenaktive Mittel umfassen bei-
spielsweise (C4-C,q)Alkylcarbonsduren, (C,,-C,,)Sulfonséuren (sulfonierte Alkylarylverbindungen, wie Natri-
umdodecylbenzolsulfonat), (C,,-C,,)Schwefelsdureester (sulfatierte Alkohole, wie Lauryl- und Cetylsulfate,
Natriumsalze), Phosphatester und Salze davon.

[0064] In einer Ausflihrungsform werden nicht-ionische oberflachenaktive Mittel, wie Alkoholethoxylate, nutz-
bringend als Additive in der vorliegenden Erfindung eingesetzt. Gemische aus nicht-ionischen oberflachenak-
tiven Mitteln mit anionischen oberflachenaktiven Mitteln, nicht-ionischen oberflachenaktiven Mitteln mit katio-
nischen oberflachenaktiven Mitteln, nicht-ionischen oberflachenaktiven Mitteln mit amphoteren oberflachenak-
tiven Mitteln, anionischen oberflachenaktiven Mitteln mit amphoteren oberflachenaktiven Mitteln und kationi-
schen oberflachenaktiven Mitteln mit amphoteren oberflachenaktiven Mitteln kénnen verwendet werden, so-
lange sie kompatibel sind und die nachstehend beschriebenen Eigenschaften des Hydrophilenlipophi-
len-Gleichgewichts (HLB) erfullen.

[0065] Wie hierin verwendet, ist HLB ein Wert, der die relativen Anteile hydrophiler und lipophiler (auch als
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hydrophob bezeichneter) Molekdlteile charakterisiert, wie die mit Polyetherurethan in Verbindung stehenden
Verdickungsmittel und die ausgewahlten oberflachenaktiven Mittel der vorliegenden Erfindung; hohere
HLB-Werte (die 50 nahe kommen) stellen die hydrophileren Molekile dar, und die niedrigeren HLB-Werte (die
um 6 bis 10) stellen die hydrophoberen Molekule dar. HLB-Werte kénnen durch eine Vielzahl bekannter Ver-
fahrensweisen berechnet oder bestimmt werden, wie die in ,Surfactants and Interfacial Phenomena" von Mil-
ton J. Rosen, John Wiley and Son, New York, NY, Seite 244 (1978) und ,Interfacial Phenomena" von J. T. Da-
vies und E. K. Rideal, Academic Press, 2. Auflage, S. 373-383 (1963) beschriebenen.

[0066] Der HLB-Bereich des einen oder der mehreren oberflachenaktiven Mittel, das/die gemaR der Erfin-
dung nutzbringend eingesetzt wird/werden, wird in Abhangigkeit von der Natur des Polymers variieren. Der
HLB-Bereich, der fir die meisten wasserigen Emulsionspolymere nutzbringend eingesetzt wird, liegt zwischen
10 und 25, in Abhangigkeit des hydrophilen/hydrophoben Charakters der zur Herstellung eines speziellen L6-
sungspolymers verwendeten Monomere und der Wasserldslichkeit/-unloslichkeit des resultierenden Polymers.

[0067] Die in der Erfindung verwendeten Lésungspolymere werden durch konventionelle Techniken, umfas-
send, aber nicht beschrankt auf Gefriertrocknen, Eindampfen, Eindampfen unter reduziertem Druck,
Spruhtrocknen, Fluidisierungssprihtrocknen und Koagulation unter Verwendung von kationischen oberfla-
chenaktiven Mitteln, Polyelektrolyten, Metallsalzen oder Kombinationen davon zu Feststoffen verarbeitet. Das
Trocknungs/Isolationsverfahren, das gemaR der Erfindung nutzbringend eingesetzt wird, wird in Abhangigkeit
der Beschaffenheit des wasserigen Emulsionspolymers, des/der genutzten oberflachenaktiven Mittel(s) und
Kombinationen davon variieren.

[0068] Die Erfindung kann ein Herstellungsverfahren zur Erzeugung von L&sungspolymeren, die die ge-
wiinschten Rheologie- und Polymereigenschaften aufweisen, flr das Einmischen in Zusammensetzungen und
Formulierungen, die bei der Behandlung und zum Modifizieren von Haar verwendet werden, verwendet wer-
den. Zusammensetzungen und Formulierungen, die die durch diese Verfahren hergestellten Polymere ein-
schliel3en, kdnnen auf die Haut und das Haar bei Beschichtungsvolumen von beispielsweise etwa 0,5 Mikroli-
tern pro Quadratzentimeter (ul/cm?) bis etwa 4 pl/cm? aufgebracht werden.

[0069] Einige Ausfiihrungsformen der Erfindung werden ausfihrlich in den folgenden Beispielen beschrieben.
Alle Verhaltnisse, Teile und Prozentangaben werden bezogen auf das Gewicht ausgedrtickt, sofern nicht an-
ders angegeben, und alle verwendeten Reagenzien sind von guter kommerzieller Qualitat, sofern nicht anders
angegeben. Die folgenden Abklirzungen werden in den Beispielen verwendet:

AM = Acrylamid

AMPS = 2-Acrylamido-2-methyl-1-propansulfonsaure, Natriumsalz
MAA = Methacrylsaure

AA = Acrylsaure

[0070] Die Brookfieldviskositaten der in der Erfindung verwendeten Polymere und die Haarzusammensetzun-
gen und Haarformulierungen, die die in der Erfindung verwendeten Polymere einschlie®en, wurden unter Ver-
wendung eines kommerziell erhaltlichen Brookfieldviskosimeters gemessen. Details der Brookfieldviskositats-
messungen und eine Interpretation der Brookfieldwerte werden von Christopher W. Macosko in ,Rheology:
Principles, Measurements and Applications", VCH Publishers: New York, 1994 beschrieben.

Beispiel 1 (75 AM/25 AMPS™). Vergleichsbeispiel 1

[0071] Das 75 AM/25 AMPS™-Copolymer wurde gemaR dem in US-Patent Nr. 4,578,267 beschriebenen Ver-
fahren als Vergleichsbeispiel hergestellt.

[0072] Ein Einliterharzkessel mit Uberkopfriihrer, N,-EinlaR, Kondensator, Thermoelement, Heizmantel und
einer Einrichtung fiir externe Kiihlung wurde in einen Abzug gestellt. 24,5 g AMPS™ (0,118 m) wurden in 118
ml 1N NaOH gel6st und der pH auf 8 eingestellt, das Gesamtgewicht betrug 159,3 g. Diese Lésung wurde dann
zu dem Kessel zusammen mit 152,8 g 49,4%igem wasserigem Acrylamid von Dow (1,06 m) und 100 ml H,O
zugegeben. Dann wurden 0,038 g CuCl,-2H,0, geldst in 62 ml H,0, zugegeben. Erhitzen, Rihren und N,-Spi-
lung erfolgten. Nach etwa 40 Minuten, wenn, nachdem eine Temperatur von 50 °C erreicht war, der Heizmantel
entfernt wurde und 0,50 g (NH,),S,0,, gelbstin 25 ml H,0, zugegeben wurden, fiel die Temperatur auf 46 °C-47
°C. Innerhalb von 5 Minuten begann die exotherme Reaktion, die Lésung wurde dicker, und der N,-Fluf3 wurde
verringert und durch das Kopfteil entfernt. Die berechnete Polymerisationswarme bei Raumtemperatur betrug
22,5 °C, basierend auf einer 25%igen wasserigen Acrylamidlésung. Externes Kihlen wurde angewandt, um
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die Temperatur bei oder unter 60 °C zu halten. Nach der Beendigung der exothermen Reaktion wurde eine
Temperatur von 50 °C gehalten. Eine Probe wurde nach 2 Stunden fiir die Acrylamidanalyse entfernt, der Stick-
stoff abgestellt, und 0,63 g NaHSO, (0,5 mol-%, basierend auf Acrylamid), gel6st in 25 ml H,O, wurden zuge-
geben. Nach dem Ruhren fir eine Stunde wurde Vakuum fiir 1-3 Minuten mehrmals Gber einen Zeitraum von
etwa 15 Minuten aufgezogen, um das Entfernen des Uberschiissigen SO, zu unterstiitzen. Unter kraftigem
Rahren wurden 118 g (0,059 m) Sojabis(polyoxyethylen),.-amin mit 75 ml Wasch-H,O Uber einen Zeitraum von
15 Minuten zugegeben. Nach den Zugaben betrug der pH 8. Eine Zitronensaurelésung (25 g) wurde zugege-
ben, um den pH auf 6 + 0,5 zu senken. Die Grenzviskositat des Polymer-natriumsalzes betrug 1,04 dl/g, ge-
messen in 5,05 N NaCl bei 29 °C.

Beispiel 2 (76 AM/25 AMPS)

[0073] Das 75 AM/25 AMPS™-Copolymer wurde durch Modifizieren des in US-Patent Nr. 4,578,267 beschrie-
benen Verfahrens hergestellt, indem kein ethoxyliertes Aminneutralisationsmittel verwendet wurde.

[0074] Ein Einliterharzkessel mit Uberkopfriihrer, N,-EinlaR, Kondensator, Thermoelement, Heizmantel und
einer Einrichtung fur externe Kiihlung wurde in einen Abzug gestellt. DI-Wasser (250,25 g) wurde zusammen
mit 133,9 g AMPS-Natriumsalz (50,5 %, von Lubrizol) in den Kessel gegeben. Als nachstes wurden 378,95 g
50%iges wasseriges Acrylamid von Cytec, gefolgt von 0,102 g CuCl,, geldst in 155,25 g DI-Wasser, zugege-
ben und das Gemisch wurde unter N, unter Rihren auf 50 °C erhitzt. Der Heizmantel wurde entfernt, und 1,3
g (NH,),S,0,, gelést in 62,5 ml H,O, wurden zugegeben. Innerhalb von 2 Minuten begann die exotherme Re-
aktion, die Losung wurde dicker, und der N,-Fluf} wurde verringert und durch das Kopfteil entfernt. Die Exo-
therme erreichte ihren Hochstwert bei 99 °C, flinf Minuten nach der Initiatorzugabe. Nach der Beendigung der
exothermen Reaktion wurde eine Temperatur von 60 °C fur 3 Stunden unter konstantem Riihren gehalten. Pro-
ben wurden jede Stunde fur die Acrylamid- und MW Analyse entfernt. Natriumbisulfit (1,53 g, geldstin 90,25 g
DI-Wasser) wurde zugegeben. Nach dem Ruhren fir eine Stunde wurde Vakuum fur 1-3 Minuten mehrmals
Uber einen Zeitraum von etwa 15 Minuten gezogen, um das Entfernen des Uberschiissigen SO, zu unterstt-
zen. Das Reaktionsgemisch wurde dann abgekuhlt und verpackt. Es hatte einen Polymerfeststoffgehalt von
26,8 % und einen pH von 3,75. Eine Viskositat von 122.000 Centipoise (cP) wurde unter Verwendung eines
konventionellen Brookfield-Viskosimeters gemessen.

Beispiel 3 (modifiziertes Schul3verfahren, 90 AM/10 AMPS).

[0075] Das 90 AM/10 AMPS™-Copolymer mit verbesserter Leistung wurde durch ein modifiziertes Schul3ver-
fahren hergestellt und stellte eine signifikant kiirzere Zykluszeit bereit.

[0076] Ein Einliterharzkessel mit Uberkopfriihrer, N,-EinlaR, Kondensator, Thermoelement, Heizmantel und
einer Einrichtung fir externe Kihlung wurde in einen Abzug gestellt. DI-Wasser (125 g) wurde zusammen mit
25,43 g AMPS-Natriumsalz (50,5 %, von Lubrizol) in den Kessel gegeben. Als nachstes wurden 231,2 g
50%iges wasseriges Acrylamid von Cytec, gefolgt von 0,051 g CuCl,, gelost in 77,6 g DI-Wasser, zugegeben
und das Gemisch wurde unter N, unter Rihren auf 50 °C erhitzt. Der Heizmantel wurde entfernt, und 0,65 g
(NH,),S,04, geléstin 31 ml H,0, wurden zugegeben. Innerhalb von 2 Minuten begann die exotherme Reaktion,
die Lésung wurde dicker, und der N,-Flu® wurde verringert und durch das Kopfteil entfernt. Die Exotherme er-
reichte ihren Hochstwert bei 97 °C vier Minuten nach der Initiatorzugabe. Nach der Beendigung der exother-
men Reaktion wurde eine Temperatur von 85 °C fir 30 Minuten unter konstantem Riihren gehalten. Eine Probe
wurde flr die Acrylamid- und MW-Analyse entfernt. Natriumbisulfit (0,77 g, geldst in 45 g DI-Wasser) wurde
zugegeben. Nach dem Rihren fir eine Stunde wurde Vakuum fiir 1-3 Minuten mehrmals iber einen Zeitraum
von etwa 15 Minuten aufgezogen, um das Entfernen des liberschussigen SO, zu unterstiitzen. Das Reaktions-
gemisch wurde dann abgekiihlt und verpackt. Es hatte einen Polymerfeststoffgehalt von 27,8 %. Eine Viskosi-
tat von > 200.000 Centipoise (cP) wurde unter Verwendung eines konventionellen Brookfield-Viskosimeters
gemessen.

Beispiel 4 (modifiziertes Schufverfahren, 60 AM/40 AMPS)

[0077] Das 60 AM/40 AMPS™-Copolymer mit verbesserter Leistung wurde durch ein modifiziertes Schulver-
fahren hergestellt und stellte eine signifikant kiirzere Zykluszeit bereit.

[0078] Ein Einliterharzkessel mit Uberkopfriihrer, N,-EinlaR, Kondensator, Thermoelement, Heizmantel und

einer Einrichtung fir externe Kihlung wurde in einen Abzug gestellt. DI-Wasser (125 g) wurde zusammen mit
101,7 g AMPS-Natriumsalz (50,5 %, von Lubrizol) in den Kessel gegeben. Als nachstes wurden 154,2 g
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50%iges wasseriges Acrylamid von Cytec, gefolgt von 0,051 g CuCl,, gel6st in 77,6 g DI-Wasser, zugegeben
und das Gemisch wurde unter N, unter Rihren auf 50 °C erhitzt. Der Heizmantel wurde entfernt, und 0,65 g
(NH,),S,04, geléstin 31 ml H,0O, wurden zugegeben. Innerhalb von 2 Minuten begann die exotherme Reaktion,
die Lésung wurde dicker, und der N,-Flu® wurde verringert und durch das Kopfteil entfernt. Die Exotherme er-
reichte ihren Hochstwert bei 92 °C flinfundzwanzig Minuten nach der Initiatorzugabe. Nach der Beendigung
der exothermen Reaktion wurde eine Temperatur von 85 °C fur 30 Minuten unter konstantem Ruhren gehalten.
Eine Probe wurde fir die Acrylamid- und MW-Analyse entfernt. Natriumbisulfit (0,77 g, gel6st in 45 g DI-Was-
ser) wurde zugegeben. Nach dem Ruihren fiir eine Stunde wurde Vakuum fir 1-3 Minuten mehrmals Uber einen
Zeitraum von etwa 15 Minuten aufgezogen, um das Entfernen des lberschissigen SO, zu unterstltzen. Das
Reaktionsgemisch wurde dann abgekuihlt und verpackt. Der Polymerfeststoffgehalt betrug 26,9 %. Eine Visko-
sitat von 45.100 Centipoise (cP) wurde unter Verwendung eines konventionellen Brookfield-Viskosimeters ge-
messen.

Beispiel 5 (modifiziertes SchuRverfahren, Initiierung bei 40 °C, 80 AM/20 AMPS).

[0079] Das 80 AM/20 AMPS™-Copolymer mit verbesserter Leistung wurde durch ein modifiziertes Schuver-
fahren hergestellt und zeigte, dal3 die Initiierung bei niedrigeren Temperaturen auftreten kann, was zu einer
niedrigeren, besser kontrollierten (sicheren) Exotherme flihrt.

[0080] Ein Einliterharzkessel mit Uberkopfriihrer, N,-EinlaR, Kondensator, Thermoelement, Heizmantel und
einer Einrichtung fur externe Kiihlung wurde in einen Abzug gestellt. DI-Wasser (170 g) wurde zusammen mit
51,4 g AMPS-Natriumsalz (50,5 %, von Lubrizol) in den Kessel gegeben. Als nachstes wurden 195,06 g
50%iges wasseriges Acrylamid von Cytec, gefolgt von 0,051 g CuCl,, gelost in 77,6 g DI-Wasser, zugegeben
und das Gemisch wurde unter N, unter Rihren auf 40 °C erhitzt. Der Heizmantel wurde entfernt, und 0,65 g
(NH,),S,04, geléstin 31 ml H,0O, wurden zugegeben. Innerhalb von 5 Minuten begann die exotherme Reaktion,
die Lésung wurde dicker, und der N,-Flu® wurde verringert und durch das Kopfteil entfernt. Die Exotherme er-
reichte ihren Hochstwert bei 82 °C finfzehn Minuten nach der Initiatorzugabe. Nach der Beendigung der exo-
thermen Reaktion wurde eine Temperatur von 82 °C fir 60 Minuten unter konstantem Rihren gehalten. Proben
wurden periodisch fir die Acrylamid- und MW-Analyse entfernt. Das Reaktionsgemisch wurde dann abgekuhlt
und verpackt. Der Polymerfeststoffgehalt betrug 25,6 %. Eine Viskositat von 167.000 Centipoise (cP) wurde
unter Verwendung eines konventionellen Brookfield-Viskosimeters gemessen.

Beispiel 6 (modifiziertes SchuRverfahren, Initiierung bei 40 °C, 20 AM/80 AMPS).

[0081] Das 20 AM/80 AMPS™-Copolymer mit verbesserter Leistung wurde durch ein modifiziertes Schuver-
fahren hergestellt und zeigte, dal} die Initiierung bei niedrigeren Temperaturen auftreten kann, was zu einer
niedrigeren, besser kontrollierten (sicheren) Exotherme fiihrt.

[0082] Ein Einliterharzkessel mit Uberkopfriihrer, N,-EinlaR, Kondensator, Thermoelement, Heizmantel und
einer Einrichtung fur externe Kiihlung wurde in einen Abzug gestellt. DI-Wasser (125 g) wurde zusammen mit
205,6 g AMPS-Natriumsalz (50,5 %, von Lubrizol) in den Kessel gegeben. Als nachstes wurden 48,76 g
50%iges wasseriges Acrylamid von Cytec, gefolgt von 0,051 g CuCl,, gelost in 77,6 g DI-Wasser, zugegeben
und das Gemisch wurde unter N, unter Rihren auf 40 °C erhitzt. Der Heizmantel wurde entfernt, und 0,65 g
(NH,),S,04, gelést in 31 ml H,O, wurden zugegeben. Innerhalb von 1 Minute begann die exotherme Reaktion,
die Lésung wurde dicker, und der N,-Flu® wurde verringert und durch das Kopfteil entfernt. Die Exotherme er-
reichte ihren Héchstwert bei 65 °C flinf Minuten nach der Initiatorzugabe. Nach der Beendigung der exother-
men Reaktion wurde eine Temperatur von 65 °C fir 120 Minuten unter konstantem Ruhren gehalten. Proben
wurden periodisch fir die Acrylamid- und MW-Analyse entfernt. Das Reaktionsgemisch wurde dann abgekuhlt
und verpackt. Der Polymerfeststoffgehalt betrug 30,0 %. Eine Viskositat von 4.900 Centipoise (cP) wurde unter
Verwendung eines konventionellen Brookfield-Viskosimeters gemessen.

Beispiel 7 (modifiziertes SchuRverfahren, Initiierung bei 50 °C mit geringerem Feststoffgehalt, 60 AM/40 AM-
PS).

[0083] Das 60 AM/40 AMPS™-Copolymer mit verbesserter Leistung wurde durch ein modifiziertes Schul3ver-

fahren hergestellt und zeigte, daf3 die Initiierung bei geringerem Feststoffgehalt auftreten kann, was zu einer

niedrigeren, besser kontrollierten (sicheren) Exotherme und einer geringeren Viskositat, sowohl signifikanter

Steigerung als auch Vorteilen bei der Herstellung fhrt.

[0084] Ein Einliterharzkessel mit Uberkopfriihrer, N,-EinlaR, Kondensator, Thermoelement, Heizmantel und

16/25



DE 60 2004 005 263 T2 2007.12.20

einer Einrichtung fir externe Kihlung wurde in einen Abzug gestellt. DI-Wasser (165 g) wurde zusammen mit
51,4 g AMPS-Natriumsalz (50,5 %, von Lubrizol) in den Kessel gegeben. Als nachstes wurden 72,32 g
50%iges wasseriges Acrylamid von Cytec, gefolgt von 0,026 g CuCl,, gelost in 77,6 g DI-Wasser, zugegeben
und das Gemisch wurde unter N, unter Rihren auf 50 °C erhitzt. Der Heizmantel wurde entfernt, und 0,325 g
(NH,),S,04, gelést in 31 ml N,O, wurden zugegeben. Innerhalb von 1 Minute begann die exotherme Reaktion,
die Lésung wurde dicker, und der N,-Flul® wurde verringert und durch das Kopfteil entfernt. Die Exotherme er-
reicht ihren Hochstwert bei 63 °C flinfzehn Minuten nach der Initiatorzugabe. Nach der Beendigung der exo-
thermen Reaktion wurde eine Temperatur von 63 °C fur 30 Minuten unter konstantem Rihren gehalten. Natri-
umbisulfit (0,28 g, geldst in 30 g DI-Wasser) wurde zugegeben. Nach dem Rihren fir 40 Minuten bei 63 °C
wurde das Reaktionsgemisch dann abgekihlt und verpackt. Der Polymerfeststoffgehalt betrug 14,5 %. Eine
Viskositat von 1.670 Centipoise (cP) wurde unter Verwendung eines konventionellen Brookfield-Viskosimeters
gemessen.

Beispiel 8 (schrittweises Zugabeverfahren, 80 AM/20 AMPS).

[0085] Das 80 AM/20 AMPS™-Copolymer mit verbesserter Leistung wurde durch ein schrittweises Zugabe-
verfahren hergestellt und fiihrte zu einer merklichen Verfahrensverbesserung im Hinblick auf Temperatur, Vis-
kositat und Kontrolle des Gewichtsmittels des Molekulargewichts.

[0086] Ein Einliterharzkessel mit Uberkopfriihrer, N,-EinlaR, Kondensator, Thermoelement, Heizmantel und
einer Einrichtung fiir externe Kihlung wurde in einen Abzug gestellt. DI-Wasser (170 g) wurde in den Kessel
gegeben und unter N, auf 88 °C erhitzt. Ein Gemisch aus 51,4 g AMPS-Natriumsalz (50,5 %, von Lubrizol) und
193,9 g 50%igem wasserigem Acrylamid von Cytec wurde dosiert in den Reaktor tiber 90 Minuten zusammen
mit einer Lésung aus 0,65 g (NH,),S,0,, geldst in 60 g H,O, gegeben. Die Viskositat des Gemisches stieg all-
mabhlich, als die Reaktion fortschritt. Das Gemisch wurde mit 40 ml DI-Wasser verdiinnt und bei 88 °C fir 30
Minuten gehalten. Es wurde dann auf Raumtemperatur abgekuhlt und verpackt. Der Polymerfeststoffgehalt be-
trug 25,5 %, und es wurde eine Viskositat von 7.190 cP gemessen.

Beispiel 9 (schrittweises Zugabeverfahren, 75 AM/25 AMPS)

[0087] Das 75 AM/25 AMPS-Copolymer mit verbesserter Leistung wurde durch ein schrittweises Zugabever-
fahren hergestellt.

[0088] Ebenso, wie Beispiel 8, aber unter Verwendung von 66,95 g AMPS und 179,69 g Am und 60 minutiger
Einspeisung. Ein Polymerfeststoffgehalt von 27,1 % und eine Viskositat von 13.650 cP wurden fir das Polymer
gemessen.

Beispiel 10 (schrittweises Zugabeverfahren, 60 AM/40 AMPS)

[0089] Das 60 AM/40 AMPS™-Copolymer mit verbesserter Leistung wurde durch ein schrittweises Zugabe-
verfahren hergestellt.

[0090] Ebenso, wie Beispiel 8, aber unter Verwendung von 102,8 g AMPS und 145,5 g Am. Ein Polymerfest-
stoffgehalt von 25,4 % und eine Viskositat von 1420 cP wurden fir das Polymer gemessen.

Beispiel 11 (schrittweises Zugabeverfahren, 40 AM/60 AMPS)

[0091] Das 40 AM/60 AMPS™-Copolymer mit verbesserter Leistung wurde durch ein schrittweises Zugabe-
verfahren hergestellt.

[0092] Ebenso, wie Beispiel 8, aber unter Verwendung von 154,2 g AMPS und 96,98 g Am. Ein Polymerfest-
stoffgehalt von 26,4 % und eine Viskositat von 960 cP wurden fir das Polymer gemessen.

Beispiel 12 (schrittweises Zuaabeverfahren, 50 AM/50 AMPS)

[0093] Das 50 AM/50 AMPS™-Copolymer mit verbesserter Leistung wurde durch ein schrittweises Zugabe-
verfahren hergestellt.

[0094] Ebenso, wie Beispiel 8, aber unter Verwendung von 128,5 g AMPS und 121,22 g Am. Ein Polymerfest-
stoffgehalt von 25,9 % und eine Viskositat von 630 cP wurden fir das Polymer gemessen.
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Beispiel 13 (schrittweises Zugabeverfahren, 20 AM/80 AMPS)

[0095] Das 20 AM/80 AMPS™-Copolymer mit verbesserter Leistung wurde durch ein schrittweises Zugabe-
verfahren hergestellt.

[0096] Ebenso, wie Beispiel 8, aber unter Verwendung von 205,6 g AMPS und 48,49 g Am. Ein Polymerfest-
stoffgehalt von 25,7 % und eine Viskositat von 240 cP wurden fir das Polymer gemessen.

Beispiel 14 (schrittweises Zugabeverfahren, 60 AM/40 AMPS-Saure).

[0097] Das 60 AM/40 AMPS™-Copolymer mit verbesserter Leistung wurde durch ein schrittweises Zugabe-
verfahren hergestellt und zeigte Nutzen mit einer festen Sorte (freie Saureform) des AMPS™-Monomers.

[0098] Ein Einliterharzkessel mit Uberkopfriihrer, N,-EinlaR, Kondensator, Thermoelement, Heizmantel und
einer Einrichtung fiir externe Kihlung wurde in einen Abzug gestellt. DI-Wasser (120 g) wurde in den Kessel
gegeben und unter N, auf 88 °C erhitzt. Ein Gemisch aus 51,4 g AMPS™-Monomer (Lubrizol), gelst in 60 ml
DI-Wasser, und 145,5 g 53%igem wasserigem Acrylamid von Cytec wurde dosiert in den Reaktor tiber 90 Mi-
nuten zusammen mit einer Lésung aus 0,65 g (NH,),S,0,, geldst in 100 g DI-H,O, gegeben. Die Viskositat des
Gemisches stieg allmahlich, als die Reaktion fortschritt. Nach der Zugabe der Reagenzien wurde das Gemisch
bei 88 °C fur 30 Minuten gehalten, und dann wurde eine Lésung aus 0,56 g Natriumbisulfit, gelést in 40 g
DI-N,O, zugegeben. Die Temperatur wurde bei 88 °C flr weitere 30 Minuten gehalten, dann wurde das Ge-
misch auf Raumtemperatur abgekihlt und verpackt. Ein Polymerfeststoffgehalt von 25,3 %, ein pH von 2,4 und
eine Viskositat von 9.320 cP wurden fiir das Polymer gemessen.

(schrittweises Zugabeverfahren, 60 AM/40 AA). Vergleichsbeispiel 2.

[0099] Das 60 AM/40 AA-Copolymer mit verbesserter Leistung wurde durch ein schrittweises Zugabeverfah-
ren hergestellt. Das Verfahren zeigte schlechte Polymerisationskinetiken, das Polymer wies hohe Mengen
Restmonomeren und geringe Formulierungsviskositat auf.

[0100] Ebenso, wie Beispiel 10, aber unter Ersetzen von AM durch AA.
(schrittweises Zugabeverfahren, 60 MAA/40 AMPS). Vergleichsbeispiel 3.

[0101] Das 60 AM/40 MAA-Copolymer mit verbesserter Leistung wurde durch ein schrittweises Zugabever-
fahren hergestellt.

[0102] Ein Einliterharzkessel mit Uberkopfriihrer, N,-EinlaR, Kondensator, Thermoelement, Heizmantel und
einer Einrichtung fiir externe Kihlung wurde in einen Abzug gestellt. DI-Wasser (145 g) wurde in den Kessel
gegeben und unter N, auf 88 °C erhitzt. Ein Gemisch aus 75,4 g AMPS-Natriumsalz (50,5 %, von Lubrizol), 60
g MAA (Rohm and Haas) und 20 g DI-H,O wurde dosiert in den Reaktor Giber 90 Minuten zusammen mit einer
Lésung aus 0,50 g (NH,),S,0,, geldst in 20 g H,0, die Uber 97 Minuten zudosiert wurde, zugegeben. Die Vis-
kositat des Gemisches stieg allmahlich, als die Reaktion fortschritt. Nach der Zugabe der Reagenzien wurde
das Gemisch bei 88 °C fur 5 Minuten gehalten, dann wurde eine Lésung aus 0,25 g Natriumbisulfit, geldst in
20 g DI-H,0, tber 15 Minuten zudosiert. Das Gemisch wurde auf Raumtemperatur abgekihlt und verpackt.

Beispiel 15 (schrittweises Zuaabeverfahren, 60 AM/30 AMPS/10 AA).

[0103] Das 60 AM/10 AA/30 AMPS™-Terpolymer mit verbesserter Leistung wurde durch ein schrittweises Zu-
gabeverfahren hergestellt.

[0104] Ein Einliterharzkessel mit Uberkopfriihrer, N,-EinlaR, Kondensator, Thermoelement, Heizmantel und
einer Einrichtung fir externe Kihlung wurde in einen Abzug gestellt. DI-Wasser (170 g) wurde in den Kessel
gegeben und unter N, auf 88 °C erhitzt. Ein Gemisch aus 77,1 g AMPS-Natriumsalz (50,5 %, von Lubrizol),
144,68 g 53,3%igem wéasserigem Acrylamid von Cytec, 12,85 g AA (Rohm and Haas) und 30 g DI-H,O wurde
dosiert in den Reaktor tGber 90 Minuten zusammen mit einer Losung aus 0,65 g (NH,),S,0, gelést in 60 g H,0,
gegeben. Die Viskositat des Gemisches stieg allmahlich, als die Reaktion fortschritt. Nach der Zugabe der Re-
agenzien wurde das Gemisch bei 88 °C fur 30 Minuten gehalten, und dann wurde eine Lésung aus 0,56 g Na-
triumbisulfit, gelést in 20 g DI-H,O, zugegeben. Die Temperatur wurde bei 88 °C fiir weitere 30 Minuten gehal-
ten, dann wurde das Gemisch auf Raumtemperatur abgekuhlt und verpackt. Ein Polymerfeststoffgehalt von
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27,2 %, ein pH von 4,4 und eine Viskositat von 1.240 cP wurden fiir das Polymer gemessen.
Beispiel 16 (schrittweises Zugabeverfahren, 60 AM/30 AMPS/10 MAA).

[0105] Das 60 AM/10 MAA/30 AMPS™-Terpolymer mit verbesserter Leistung wurde durch ein schrittweises
Zugabeverfahren hergestellt.

[0106] Ebenso, wie Beispiel 15, auer dafd AA durch MAA ersetzt wurde. Ein Polymerfeststoffgehalt von 24,3
%, ein pH von 4,99 und eine Viskositat von 840 cP wurden fur das Polymer gemessen.

Beispiel 17 (schrittweises Zugabeverfahren 75 AM/15 AMPS/10 MAA).

[0107] Das 75 AM/10 MAA/15 AMPS-Terpolymer mit verbesserter Leistung wurde durch ein schrittweises Zu-
gabeverfahren hergestellt.

[0108] Ebenso, wie Beispiel 15, aber unter Verwendung von 38,55 AMPS, 180,81 AM und 12,85 MAA. Ein
Polymerfeststoffgehalt von 26,9 %, ein pH von 4,69 und eine Viskositat von 3.430 cP wurden fur das Polymer
gemessen.

Beispiel 18 (schrittweises Zugabeverfahren 60 AM/20 AMPS/20 MAA).

[0109] Das 60 AM/20 MAA/20 AMPS™-Terpolymer mit verbesserter Leistung wurde durch ein schrittweises
Zugabeverfahren hergestellt.

[0110] Ebenso, wie Beispiel 15, aber unter Verwendung von 51,4 AMPS, 145,47 AM und 25,7 MAA und einer
15 g DI-Wasser-Spllung. Ein Polymerfeststoffgehalt von 28,8 %, ein pH von 4,94 und eine Viskositat von 5.200
cP wurden fur das Polymer gemessen.

Beispiel 19 (schrittweises Zugabeverfahren, 60 AM/10 AMPS/30 MAA).

[0111] Das 60 AM/30 MAA/10 AMPS™-Terpolymer mit verbesserter Leistung wurde durch ein schrittweises
Zugabeverfahren hergestellt.

[0112] Ebenso, wie Beispiel 15, aber unter Verwendung von 25,7 AMPS, 145,47 AM und 38,35 MAA. Ein Po-
lymerfeststoffgehalt von 28,4 %, ein pH von 4,94 und eine Viskositat von 3.700 cP wurden fir das Polymer
gemessen.

Beispiel 20 (schrittweises Zugabeverfahren, 30 AM/60 AMPS/10 MAA).

[0113] Das 30 AM/10 MAA/60 AMPS™-Terpolymer mit verbesserter Leistung wurde durch ein schrittweises
Zugabeverfahren hergestellt.

[0114] Ein Einliterharzkessel mit Uberkopfriihrer, N,-EinlaR, Kondensator, Thermoelement, Heizmantel und
einer Einrichtung fiir externe Kihlung wurde in einen Abzug gestellt. DI-Wasser (170 g) wurde in den Kessel
gegeben und unter N, auf 88 °C erhitzt. Ein Gemisch aus 154,2 g AMPS-Natriumsalz (50,5 %, von Lubrizol),
72,73 g 53,3%igem wasserigem Acrylamid von Cytec, 12,85 g MAA (Rohm and Haas) und 15 g DI-H,O wurde
dosiert in den Reaktor Giber 90 Minuten zusammen mit einer Lésung aus 0,65 g (NH,),S,0,, gelést in 60 g H,O,
die Uber 95 Minuten zudosiert wurde, gegeben. Die Viskositat des Gemisches stieg allmahlich, als die Reaktion
fortschritt. Nach der Zugabe der Reagenzien wurde das Gemisch bei 88 °C fiir 10 Minuten gehalten, dann auf
60 °C abgekuhlt, und dann wurde eine Lésung aus 0,33 g Natriumbisulfit, gelost in 20 g DI-N,O, zugegeben.
Die Temperatur wurde bei 60 °C fir weitere 30 Minuten gehalten, dann wurde das Gemisch auf Raumtempe-
ratur abgekihlt und verpackt. Es hatte einen Polymerteststoffgehalt von 27,1 %.

Beispiel 21 (schrittweises Zugabeverfahren 70 AM/25 AMPS/5 MAA).

[0115] Das 70 AM/5 MAA/25 AMPS™-Terpolymer mit verbesserter Leistung wurde durch ein schrittweises
Zugabeverfahren hergestellt.

[0116] Ebenso, wie Beispiel 20, aber unter Verwendung von 64,25 AMPS, 169,71 g AM und 6,43 g MAA. Ein
Polymerfeststoffgehalt von 26,7 %, ein pH von 4,53 und eine Viskositat von 1.540 cP wurden fur das Polymer
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gemessen.
Beispiel 22 (schrittweises Zugabeverfahren 75 AM/20 AMPS/5 MAA).

[0117] Das 75 AM/5 MAA/20 AMPS™-Terpolymer mit verbesserter Leistung wurde durch ein schrittweises
Zugabeverfahren hergestellt.

[0118] Ebenso, wie Beispiel 20, aber unter Verwendung von 51,4 AMPS, 181,84 g AM und 6,43 g MAA. Ein
Polymerfeststoffgehalt von 26,6 %, ein pH von 4,58 und eine Viskositat von 2.150 cP wurden fur das Polymer
gemessen.

Beispiel 23 (schrittweises Zugabeverfahren, 65 AM/32,5 AMPS/2,5 MAA).

[0119] Das 65 AM/2,5 MAA/32,5 AMPS™-Terpolymer mit verbesserter Leistung wurde durch ein schrittwei-
ses Zugabeverfahren hergestellt.

[0120] Ebenso, wie Beispiel 20, aber unter Verwendung von 83,52 AMPS, 157,59 g AM und 3,21 g MAA. Ein
Polymerfeststoffgehalt von 26,5 %, ein pH von 4,56 und eine Viskositat von 1.360 cP wurden fur das Polymer
gemessen.

Beispiel 24 (schrittweises Zugabeverfahren, 60 AM/37,5 AMPS/2,5 MAA).

[0121] Das 60 AM/2,5 MAA/37,5 AMPS™-Terpolymer mit verbesserter Leistung wurde durch ein schrittwei-
ses Zugabeverfahren hergestellt.

[0122] Ebenso, wie Beispiel 20, aber unter Verwendung von 96,37 AMPS, 145,47 g AM und 3,21 g MAA. Ein
Polymerfeststoffgehalt von 26,9 %, ein pH von 4,63 und eine Viskositat von 1.300 cP wurden fur das Polymer
gemessen.

Beispiel 25 (schrittweises Zugabeverfahren, 65 AM/30 AMPS/5 MAA).

[0123] Das 65 AM/5 MAA/30 AMPS™-Terpolymer mit verbesserter Leistung wurde durch ein schrittweises
Zugabeverfahren hergestellt.

[0124] Ein Einliterharzkessel mit Uberkopfriihrer, N,-EinlaR, Kondensator, Thermoelement, Heizmantel und
einer Einrichtung fir externe Kiihlung wurde in einen Abzug gestellt. DI-Wasser (170 g) wurde in den Kessel
gegeben und unter N, auf 88 °C erhitzt. Ein Gemisch aus 77,1 g AMPS-Natriumsalz (50,5 %, von Lubrizol),
157,59 g 53,3%igem wasserigem Acrylamid von Cytec, 6,43 g MAA (Rohm and Haas) und 15 g DI-H,O wurde
dosiert in den Reaktor tGiber 90 Minuten zusammen mit einer Lésung aus 0,65 g (NH,),S,0,, geldst in 60 g H,O,
die Uber 95 Minuten zudosiert wurde, gegeben. Die Viskositat des Gemisches stieg allmahlich, als die Reaktion
fortschritt. Nach der Zugabe der Reagenzien wurde das Gemisch bei 88 °C fiir 10 Minuten gehalten, dann auf
60 °C abgekuhlt, und dann wurde eine Lésung aus 0,33 g Natriumbisulfit, gelost in 20 g DI-N,O, und 1,28 g
0,15 % FeSO,-H,0 uber 15 Minuten zugegeben. Die Temperatur wurde bei 60 °C fir weitere 30 Minuten ge-
halten, dann wurde das Gemisch auf Raumtemperatur abgekuhlt und verpackt. Ein Polymerfeststoffgehalt von
26,8 %, ein pH von 4,86 und eine Viskositat von 1.440 cP wurden fir das Polymer gemessen.

Beispiel 26 (schrittweises Zugabeverfahren, 65 AM/30 AMPS/5 MAA).

[0125] Das 65 AM/5 MAA/30 AMPS™-Terpolymer mit verbesserter Leistung wurde durch ein schrittweises
Zugabeverfahren hergestellt.

[0126] Ein Einliterharzkessel mit Uberkopfriihrer, N,-EinlaR, Kondensator, Thermoelement, Heizmantel und
einer Einrichtung fir externe Kihlung wurde in einen Abzug gestellt. DI-Wasser (145 g) wurde in den Kessel
gegeben und unter N, auf 88 °C erhitzt. Ein Gemisch aus 60 g AMPS-Natriumsalz (50,5 %, von Lubrizol), 130
g 53,3%igem wasserigem Acrylamid von Cytec, 5,0 g MAA (Rohm and Haas) und 20 g DI-H,O wurde dosiert
in den Reaktor Uber 60 Minuten zusammen mit einer Loésung aus 0,5 g (NH,),S,0O,, gelostin 20 g H,O, die tber
67 Minuten zudosiert wurde, gegeben. Die Viskositat des Gemisches stieg allmahlich, als die Reaktion fort-
schritt. Nach der Zugabe der Reagenzien wurde das Gemisch bei 88 °C fir 5 Minuten gehalten, und eine L6-
sung aus 1,0 g 0,15 % FeSO,-H,0 wurde zugegeben. Als nachstes wurden 0,25 g Natriumbisulfit, gelést in 10
g DI-N,O, und 0,25 g (NH,),S,0,, geldst in 10 g H,O, Gber 15 Minuten zugegeben. Das Gemisch wurde auf
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Raumtemperatur abgekihlt und verpackt. Ein Polymerfeststoffgehalt von 26,4 %, ein pH von 4,4 und eine Vis-
kositat von 1.440 cP wurden fir das Polymer gemessen.

Beispiel 27 (schrittweises Zugabeverfahren, 80 AM/17,5 AMPS/2,5 MAA).

[0127] Das 80 AM/2,5 MAA/17,5 AMPS™-Terpolymer mit verbesserter Leistung wurde durch ein schrittwei-
ses Zugabeverfahren hergestellt.

[0128] Ebenso, wie Beispiel 20, aber unter Verwendung von 47,54 AMPS, 193,97 g AM und 3,21 g MAA. Ein
Polymerfeststoffgehalt von 27,1 %, ein pH von 4,5 und eine Viskositat von 3.760 cP wurden fir das Polymer
gemessen.

Beispiel 28 (schrittweises Zuaabeverfahren, 60 AM/30 Ammonium-AMPS/5 MAA).

[0129] Das 60 AM/5 MAA/30 NH,AMPS™-Terpolymer mit verbesserter Leistung wurde durch ein schrittwei-
ses Zugabeverfahren hergestellt und zeigt Nutzen mit AMPS™-Ammoniumsalz.

[0130] Ein Einliterharzkessel mit Uberkopfriihrer, N,-EinlaR, Kondensator, Thermoelement, Heizmantel und
einer Einrichtung fiir externe Kihlung wurde in einen Abzug gestellt. DI-Wasser (145 g) wurde in den Kessel
gegeben und unter N, auf 88 °C erhitzt. Ein Gemisch aus 60 g AMPS™-Ammoniumsalz (50 %, von Lubrizol),
130 g AM (50%ige wasserige Losung), 5 MAA (Rohm and Haas) und 20 g DI-H,O wurde dosiert in den Reaktor
Uber 90 Minuten zusammen mit einer Lésung aus 0,5 g (NH,),S,0,, geldst in 20 g H,0O, die Uber 97 Minuten
zudosiert wurde, gegeben. Die Viskositat des Gemisches stieg allmahlich, als die Reaktion fortschritt. Nach der
Zugabe der Reagenzien wurde das Gemisch bei 88 °C fur 5 Minuten gehalten, dann wurde eine Lésung aus
0,25 g Natriumbisulfit, geldst in 20 g DI-N,O, tber 15 Minuten zudosiert. Das Gemisch wurde auf Raumtempe-
ratur abgekuhlt und verpackt.

[0131] Naarstylingformulierungen, in die die Lésungspolymere 2-28 eingemischt sind.

[0132] Inhaltsstoffe in einem typischen Haarstylinggel, umfassend das in der Erfindung verwendete Polymer,
werden wie folgt zusammengefalit:

Inhaltsstoff Gew.-%
DI-Wasser g.s. auf 100
Alkohol 0-90%A. I
Viskositatskontrollmittel 0,1-15%A. I
in der Erfindung verwendetes Polymer 0,1-15%A.I.
Haarfixierpolymer 0-15%A. 1
Neutralisationsmittel 0-15%A. 1.
Feuchthaltemittel 0-15%A.1I.
oberflachenaktives Mittel 0-15%A. 1.
Konditioniermittel 0-15%A. 1
Silikon 0-15%A. I
Farbstoff 0-15%A. 1.
Duftstoff 0-15%A. 1.
Konservierungsmittel 0-15%A. 1L
A.l. = Wirkstoff

[0133] Geeignete Rheologiemodifikatoren umfassen jegliche Verdickungsmittel und Viskositatskontrollmittel,
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die unter CTFA International Cosmetic Ingredients Dictionary and Handbook aufgefihrt sind, einschlief3lich Po-
lycarbonsauren, Poly(meth)acrylsauren, Vinylpolymere, wie vernetzte Acrylsaurepolymere mit dem CTFA-Na-
men Carbomer (Carbopol™ 940, 980, ETD™ 2020, Ultrez™ 10, Ultrez™ 21, erhaltlich von Neveon), Carbon-
saure/Carboxylat-Copolymere, wie Acrylsaure/Alkylacrylat-Copolymere mit dem CTFA-Namen Acryla-
te/C10-30-Alkylacrylatkreuzpolymer, Cellulosederivate und modifizierte Cellulosepolymere (Natrosol™ 250),
(Meth)acrylalkoxyacrylatcopolymere und (Meth)acrylacrylatcopolymere (z. B. Aculyn™ 28, 33, 22), Guargum-
mis, andere Kautschuke, Starke-basierende Polymere, Alginsaure-basierende Polymere und Tone, wie Ben-
tonit und Laponit.

[0134] Geeignete zusatzliche Haarfixiermittel umfassen jegliche Haarfixierpolymere, die unter CTFA Interna-
tional Cosmetic Ingredients Dictionary and Handbook aufgefiihrt sind, insbesondere, PVP, PVP/VA-Copoly-
mer, Polyquaternium-4, Polyquaternium-11, PQ-7, PQ-39, PQ-2, PQ-10, PQ-16, PQ-16, PQ-46, PQ-28,
PQ-55, Ethylester von PVM/MA-Copolymeren, Butylester von PVM/MA-Copolymeren, Vinylacetat/Crotonsau-
re-Copolymere,  VA/Crotonat/Vinylneodecanoat-Copolymere,  Octylacryl-amid/Acrylatbutylaminoethylme-
thacrylat-Copolymere, PVP/Dimethylaminoethylmethacrylat-Copolymere, Guarhydroxypropyltrimoniumchlo-
rid, Vinylcaprolactam/PVP/Dimethylaminoethylmethacrylat-Copolymere, PVP und Dimethicone, PQ-28 und
Dimethicone, Acrylat/Hydroxyester-acrylat-Copolymere, PVP/Vinylcaprolactam/DMAPA-Acrylat-Copolymere,
PVP/DMAPA-Acrylat-Copolymere, modifizierte Maisstarke, Polyvinylcaprolactamacrylatcopolymere, Isobuty-
len/Ethylmaleimid/Hydroxyethylmaleimid-Copolymere, Alkylacrylate (C1-C20) und Succinat/Hydroxyac-
rylat-Copolymere (z. B. Allianz™ LT-180).

[0135] Geeignete Neutralisationsmittel umfassen jegliche pH-Einstellmittel, die unter CTFA International Cos-
metic Ingredients Dictionary and Handbook aufgeflihrt sind, insbesondere Triethanolamin, Aminomethylpropa-
nil, Natriumhydroxid, Ammoniumhydroxid, Kaliumhydroxid, Arginin, Tetrahydroxypropylethylendiamin,
PEG-15-Cocamin, Diisopropanolamin, Triisopropanolamin und Kombinationen davon.

[0136] Geeignete Feuchthaltemittel umfassen jegliche Feuchthaltemittel, die unter CTFA International Cos-
metic Ingredients Dictionary and Handbook aufgefiihrt sind, insbesondere Glycerin, Sorbitol, Glycol, hydroly-
siertes Weizenprotein, Polyethylenglycole (PEG), einschliel3lich PEG-4 bis PEG-800 und PEG-Ester, und Po-
lyglycerylsorbitol.

[0137] Geeignete oberflachenaktive Mittel umfassen jegliche obenflachenaktiven Mittel, die unter CTFA Inter-
national Cosmetic Ingredients Dictionary and Handbook aufgefiihrt sind, mit einem HLB von 9-50, einschliel3-
lich PPG-5-Ceteth-20 (Proetyl AWS™, erhaltlich von Croda), PEG-40-hydriertes Rizinusdl (Tagat™ CH 40, er-
haltlich von Goldschmidt), Oleth-20 (Brij 98™, erhaltlich von Unigema), Isoceteth-20 (Arlasolve™ 200, erhalt-
lich von Unigema), Nonoxynol-10 (Makon™ 10, erhaltlich von Stepan), Polysorbate-20 (Tween™ 20, erhaltlich
von Unigema).

[0138] Geeignete Konditioniermittel umfassen jegliche Haarkonditioniermittel, die unter CTFA International
Cosmetic Ingredients Dictionary and Handbook aufgeflihrt sind, insbesondere kationische quartare Ammoni-
umkonditionierverbindungen, quartare Mono/Di-alkylammoniumverbindung (wie Cetrimoniumchlorid, Stearal-
koniumchlorid, Quaternium 82, Behenyltrimethylammoniumchlorid, Distearyldimethylammoniumchlorid, hy-
driertes Talgalkyltrimethylammoniumchlorid, Dialkyldimethylammoniumchlorid, Ditalgalkyldimethylammonium-
chlorid, Dicetyldimethylammoniumchlorid, Dibehenyldimethylammoniumchlorid, Stearyldimethylbenzylammo-
niumchlorid, Stearylamidopropyldimethylammoniumbenzylchlorid), polymere quartare Ammoniumverbindun-
gen (wie PQ-4, PQ-11, Guarhydroxypropyltrimethylammoniumchlorid, PQ 43, 44, 52, 53, 55, 55, 56), hydroly-
siertes Weizen/Soja/Seidenprotein, Elastinaminosauren, Lanolinalkohol, PEG-40-hydriertes Lanolin und Pan-
thenol.

[0139] Geeignete Silikone umfassen fliichtige und nicht-flichtige Silikonkonditionierungsmittel, wie Polydime-
thylsiloxan (als Dimethicon™ bekannt), Polydimethylsiloxan, Polymethylphenylsiloxan, kommerziell erhéltlich
von GE Silicone und Dow Corning; Polyorganosiloxanmaterialien, Polyalkylenoxid-modifizierte Siloxane,
Amodimethiconamino-substituierte Siloxane und hochvernetzte polymere Siloxansysteme, wie GE SS4230™
und SS4267™, kommerziell erhaltliche Dimethiconole™ und Cyclomethicon™ (Dow Corning 1401™-, 1402™-
und 1403™-Fluid), Polymethylphenylsilikone, alkylierte Silikone, wie Methyldecylsilikon und Methyloctylsilikon,
Alkyl-modifizierte Siloxane, wie Alkylmethicone und Alkyldimethicone mit Alkylketten von C10-C50.
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Leistungsbewertungsverfahren fir Haargelprodukte/Harzeinmischungslésunaspolymere (2-28) der Erfindung
1. Lockbestandigkeit bei hoher Feuchtigkeit (HHCR)

[0140] Die Lockenbestandigkeitseigenschaften von Haarstylingprodukt/Harz wurden bei 25 + 2 °C/90 £ 2 %
r. F. iber einen Zeitraum (bis zu 4 h) gemessen. Je geringer die prozentuale Veranderung der Lockenbestan-
digkeit gegenlber der Zeit ist, ist dies ein Anzeichen fir eine langer anhaltende Halteleistung des Haarstyling-
produktes/Harzes.

[0141] Haarmuster wurden von International Hair Importer erworben, auf 3,5 g und 8" geschnitten (bezeichnet
als anféngliche L,). Die Haarmuster wurden dann mit einer 10%igen Abzugsshampoolésung gewaschen, wah-
rend des Spilens mit lauwarmem Wasser durchgekammt. Uberschiissiges Wasser wurde herausgedriickt,
dann wurden 0,5 g des Probeproduktes auf das Haar unter Verwendung einer 1 cm3-Spritze aufgebracht. Lo-
cken des Haars auf einem 5/8"-Lockenwickler, befestigt mit einer Metallhaarnadel. Trocknen des Haars auf
dem Lockenwickler in einem 45 °C warmen Ofen fir 1 h, dann Fortsetzen des Trocknens bei Raumtemperatur
fir 12 Stunden auf einer horizontalen Oberflache. Zu Beginn des Tests wurden die Haarclips entfernt und das
Haar vom Lockenwickler abgewickelt. Die Haarlocken wurden auf einer Plexiglasplatte aufgehangen. Die an-
fanglichen Ablesungen der Lockenhdhen (L;) wurden gemessen. Gelockte Haarproben wurden auf der Platte
platziert, die in einer feuchtigkeits- und temperaturgeregelten Kammer angeordnet war. Die Lockenhdhen wur-
den zu speziellen Zeitintervallen (Lt) gemessen. Die prozentuale (%) Lockenbesténdigkeit wird als L, — L/L, -
L;-100 berechnet.

2. Lockensteifheit und Steifheitsbestandigkeit

[0142] Die Lockensteifheits- und Steifheitsbestandigkeitseigenschaften wurden bei 77 £ 2 °F/50 £ 2 % r. F.
gemessen. Gute Lockensteifheit ist ein Anzeichen von knirschenden Locken und steifem Halt, hohe Steifheits-
bestandigkeitswerte geben dauerhaften Halt an.

[0143] Haarmuster wurden in gleicher Weise, wie im HHCR-Test, hergestellt. Die Haarmuster wurden dann
unter Verwendung eines Miniaturzugtesters in cyclischem Testverfahren auf einem Diastron MTT160 getestet.
Die Haarmuster wurden bei 60 mm/min bis zu 66 % Kompression fiur 5 Kreislaufe komprimiert. Die anfangliche
Ablesung des Widerstandes beim 1. Kompressionskreislauf wurde als Lockensteifheit aufgezeichnet. Der pro-
zentuale Unterschied der Widerstandskraft zwischen dem 1. und dem 5. Kompressionskreislauf wurde als
Steifheitsbestandigkeit berechnet.

3. Bewertung der Haarcharakteristik

[0144] Haarmuster wurden gemafR denselben Richtlinien wie fur das HHCR-Testverfahren hergestellt. Behan-
delte Haarlocken wurden auf eine Plexiglasplatte fir die Gremienbewertung, basierend auf den folgenden
Leistungsaspekten, gehangen:

Trockenkdmmbarkeit: Durchkdmmen der Strahne unter Verwendung eines grobzinkigen Kamms, und bewer-
ten der Kraft, die zum Kadmmen der Strahne erforderlich ist.

[0145] Weniger Kraft, die zum Kadmmen erforderlich ist, bedeutet bessere Kdmmleistung in bezug auf die
Kéammbarkeit.

[0146] Haarrickstand: Nachdem das Haar durchgekdmmt wurde, wurden die Vorder- und Ruckseite der Lo-
cke visuell in bezug auf Flocken bewertet. Nicht-flockende Strahnen wurden mit einem Wert von 10 bewertet.

[0147] Haargefuhl: Bewertung des Geflihls und der Wahrnehmung der Haarmuster zwischen den Fingern.
Seidiges Geflhl, weiches Haargefiihl driickt héhere Gesamtwerte aus.

[0148] Der Mafstab reicht von 1 bis 10. Je hoher der Bewertungspunkt, desto besser die Leistung fiir diesen
Aspekt.

[0149] Die Leistungsergebnisse fir Polymere der Erfindung, wie sie in einer Haarbehandlungsformulierung
enthalten sind, sind in Tabelle 1 zusammengefaldt.
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Tabelle 1. Testdaten fir die erfinderischen Polymere, die in den Haarformulierungen eingeschlossen sind

Formu- | Klarheit

lierungs- | oder Steif- | K&mm- Haar-
Probe Zusammensetzung viskositdt | NTU [HHCR| heit | barkeit | Flocken | gefiihl
1(Vgl) | 75 AM/25 AMPS >50
2* 75 AM/25 AMPS 17.300 >20 92 238 7,0 8,2 53
3* 90 AM/10 AMPS 36.700 >20 90 220 5,7 9 4
4* 60 AM/40 AMPS 12.450 >10 {909 (2217 6,7 8,8 53
5* 80 AM/20 AMPS 20.400 >20 9% |2333| 68 8,6 56
6* 20 AM/80 AMPS 10.200 >10 | 914 [2733]| 6,6 7.8 5,8
7* 60 AM/40 AMPS 7.100 >10
8* 80 AM/20 AMPS 17.500 >30
9* 75 AM/25 AMPS 11.950 >20 89 190
10* 60 AM/40 AMPS 9.900 >20
11* 40 AM/60 AMPS 7.800 >20
12* 50 AM/50 AMPS 7.750 >10
13* 20 AM/80 AMPS 10.600 >10
14* 60 AM/40 AMPS (S) 11.750 8
15* 60 AM/30 AMPS/10 AA 8.000 55

16* 60 AM/30 AMPS/10 MAA 11.550 6,1
17* 75 AM/15 AMPS/10 MAA 13.700 >10
18* 60 AM/20 AMPS/20 MAA 9.700 52
19* 60 AM/10 AMPS/30 MAA 10.950 5,2
20" 30 AM/60 AMPS/10 MAA 12.700 3,8 85 400 6,6 8,6 6,8

21 70 AM/25 AMPS/5 MAA 16.650 7,3 85 320 7 8,2 6,8
22 75 AM/20 AMPS/5 MAA 18.300 11,7

23 65 AM/32,5 AMPS/2,5 MAA | 18.150 7.3

24 60 AM/37.5 AMPS/2,5 MAA | 15.200 53 85 372 6 8,4 7
25 65 AM/30 AMPS/5 MAA 16.750 6,0 85 349 7,4 8,4 6,8
26 65 AM/30 AMPS/5 MAA 14.400 49

27 80 AM/17,5 AMPS/2,5 MAA | 19.200 >20

28 65 AM/30 NH,-AMPS/5 MAA

Vgl. 2 | 60 AM/40 AA 7.350 6,6

Vgl. 3 | 60 MAA/40 AMPS

Vgl. 4 | MAA/AMPS 10.750 6,1 70 304 7,7 9 6,3

Vgl. 5 | MAA/IMMA 14.650 6,1 94 161 7,3 9,3 7,3

* aulerlab der Erfindung

[0150] Vergleichsbeispiel 4 ist ein MAA/AMPS™-Copolymer, bekannt unter dem Markennamen Fixomer
A-30™, und ist von Ondeo Nalco Company, Naperville, IL erhaltlich. Vergleichsbeispiel 5 ist ein MAA/Methyl-
methacrylat- (MMA-) Copolymer, bekannt unter dem Markennamen Fixate G-100™, und ist von Noveon erhalt-
lich. NTU-Malstab ist ein Mal3 der Formulierungsklarheit. NTU-Werte von mehr als 50 sind nicht klar.
NTU-Werte von mehr als 30 sind sehr triib. NTU-Werte von mehr als 20 sind trib. NTU-Werte von mehr als 10
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sind leicht trib. NTU-Werte unter 10 sind visuell und optisch transparent (klar).

[0151] AM/AMPS™-Copolymere, die in die Haarformulierung (Beispiele 1-13) eingeschlossen sind, sind nicht
klar (Vergleichsbeispiel 1) und liegen im Bereich von sehr triib (Beispiel 8) bis leicht trib (Beispiele 4, 6, 7, 12
und 13). Die Zugabe kleiner Mengen saureenthaltender Monomere, umfassend AA und MAA, zu AM/AM-
PS™-Copolymeren flihrt ebenso zu unerwarteter Formulierungsklarheit (Beispiele 21-27). Die multi-funktionel-
len Lésungspolymere in der Haarfixiermittelformulierung, die in der Erfindung verwendet wird, weist ein aus-
gezeichnetes Gleichgewicht von Wasserbestandigkeit gegentiber Wasserempfindlichkeit auf. Aulterdem wei-
sen die erfundenen Polymere gute Farbstabilitat und gute Wasserstabilitaten auf, und die Polymere flocken
nach dem Aufbringen auf das Haar nicht. Ein Vorteil dieser Polymere ist, dal3 die Polymere kompatibel sind,
wenn sie mit Additiven, einschlieBlich Neutralisationsmitteln, oberflachenaktiven Mitteln und Verdickungsmit-
teln, kombiniert werden. Uberdies stellt die Zugabe kleiner Mengen séureenthaltender Monomere Haarformu-
lierungen bereit, die mit Verdickungsmitteln, wie Carbomeren, einschlief3lich Carbopol, kompatibel sind, und
fuhrt zu Haarformulierungen mit stabilen Formulierungsviskositaten, wie in Tabelle 1 gezeigt. Ein weiterer Vor-
teil dieser Polymere ist, da® die Polymere zu jeder Herstellungsstufe der Formulierung neutralisiert werden
kénnen.

[0152] Die in der vorliegenden Erfindung verwendeten Polymere haben zahlreiche Vorteile gegeniiber Poly-
meren, die in US-Pat. Nr. 6,569,413; 4,859,458; 4,578,267 und 4,401,650 beschrieben sind. Alle Veroffentli-
chungen des Standes der Technik beschreiben AM/AMPS™- (auch Bekannt als Lubrizol™-) Copolymere, die
mit basischen Verbindungen, einschlieRlich Basenadditionssalzen und ethoxylierten Fettaminen, neutralisiert
werden. Die in der Erfindung verwendeten Polymere unterscheiden sich im Vergleich zu Copolymeren des
Standes der Technik signifikant im Hinblick auf ihnre Molekulargewichtsverteilungen, Polymermorphologie, Po-
lymereigenschaften und das Verfahren, durch das sie hergestellt werden. Polymere, die gemaf den letzten
drei Veroffentlichungen hergestellt und in diesen beschrieben werden, sind gute Haarkonditionierer, aber
schlechte Haarfixiermittel. Die Kompatibilitat von in der Erfindung verwendeten Polymeren in Verdickungsmit-
teln, einschlieBlich Polycarbonsauren, Polyacrylsduren und Carbomeren, einschlielRlich Carbopol™, ist besser
als bei vergleichbaren anionischen Copolymeren, wie MAA/AMPS™- und AM/AMPS™-Copolymeren. Die pro-
zentuale Lockenbestandigkeit (% CR) fur die Formulierungen, die die erfundenen Polymere umfassen, (Bei-
spiel 23, 74%ige CR) wird im Vergleich zu den Vergleichsbeispielen 3 (67%ige CR) und 4 (60%ige CR) ebenso
verbessert.

Patentanspriiche

1. Verwendung eines multifunktionellen Polymers, umfassend als monomere Einheiten (a) 50 bis 89,9
Gew.-% Acrylamid und (b) 10 bis 40 Gew.-% 2-Acrylamido-2-methyl-1-propansulfonsaure und Salze davon, in
einer Haarformulierung, wobei das Einmischen von zwischen 0,1 bis 5 Gew.-% von einem oder mehreren an-
deren saureenthaltenden, ethylenisch ungesattigten Monomer(en) in das Copolymer klare Formulierungen,
welche das multifunktionelle Polymer umfassen, bereitstellt.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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