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(54) Title: METHOD FOR TREATING HAIR WITH FORM MEMORY POLYMERS

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HAARBEHANDLUNG MIT FORMGEDACHTNISPOLYMEREN

(57) Abstract: A method for achieving a reproducible hair shaping using form memory polymers is disclosed. A composition
comprising a macromer or pre-polymer which may be cross-linked to give a form memory polymer is applied to the hair, the hair
is shaped in a particular (permanent) form and the permanent form fixed by means of chemical cross-linking of the macromer or
pre-polymer to generate a form memory polymer. The macromers or pre-polymers comprise regions which may be cross-linked by
means of chemical bonds and non-chemically cross-linkable thermoplastic regions. The form memory polymers have at least one
transition temperature T, .. In addition to the permanent hair style a second (temporary) style can also be generated. Furthermore
a method is disclosed for the reproduction of a previously programmed permanent hair style which has been transiently transformed
into a temporary form or otherwise misshapen.

(57) Zusammenfassung: Es wird ein Verfahren zur Erzielung einer abrufbaren Haarumformung unter Verwendung von Formge-
déchtnispolymeren beschrieben. Hierbei wird eine Zusammensetzung, welche ein zu einem Formgedéchtnispolymer vernetzbares
Makromer bzw. Prepolymer enthilt, auf das Haar aufgebracht, das Haar wird in eine bestimmte (permanente) Form gebracht und
anschliessend wird die permanente Form durch chemische Vernetzung des Makromers bzw. Prepolymers unter Ausbildung eines
Formgedéchtnispolymers fixiert. Die Makromere oder Prepolymere enthalten durch chemische Bindungen vernetzbare Bereiche
sowie nicht chemisch vernetzbare thermoplastische Bereiche. Die Formgedschtnispolymere weisen mindestens eine Ubergangstem-
peratur Ty, auf. Zusitzlich zu der permanenten Frisurenform kann eine zweite (temporire) Form aufgeprigt werden. Weiterhin
wird ein Verfahren beschrieben zur Wiederherstellung einer zuvor programmierten, permanenten Frisurenform, welche vortiberge-
hend in eine temporédre Form umgeformt oder anderweitig deformiert wurde.
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Verfahren zur Haarbehandlung mit Formgedéchtnispolymeren

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

Formgedachtnispolymeren.

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

ohne aufwé&ndige Neuerstellung zu einer anderen zu gelangen.

Aus der JP 04-41416 sind Haarkosmetika bekannt, welche bestimmte
lineare Polyurethane mit einer Glaslibergangstemperatur Tg von 40-

90°C enthalten. Das beschriebene Verfahren zur Haarbehandlung
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entspricht einer Behandlung mit einem typischen Thermoplasten.
Nach Auftragen der Zusammensetzung wird oberhalb von Tg die
Frisurenform erstellt und durch Abkthlen unter Tg fixiert. Bei
erneutem erwdrmen oberhalb Tg erweicht das Polymer und eine neue
Frisur kann erstellt werden. Ein Verfahren flr eine abrufbare,
reversible Haarumformung wird nicht beschrieben. Die Eigenschaften
der linearen Polyurethane sind flr eine Anwendung zur abrufbaren

Haarumformung unzureichend.

Die der vorliegenden Erfindung zugrunde liegende Aufgabe bestand
darin, ein Verfahren und die hierflir erforderlichen Produkte fir
eine abrufbare Haarverformung mit hohem Wiederherstellungsgrad
einer programmierten Frisurenform zur Verfligung zu stellen. Eine
weitere Aufgabe bestand darin, ein Verfahren zur Verflgung zu
stellen, mit dem es mdéglich ist, eine dauerhafte Haarumformung
ohne schédigenden Eingriff in die Haarstruktur zu erreichen. Eine
weitere Aufgabe bestand darin, ein Verfahren zur Verfligung zu
stellen, welches ermdglicht, temporire Umformungen mehrfach in
einfacher Weise rlckgéngig zu maéhen und mit hoher Genauigkeit zu
einer zuvor erstellten, programmierten, permanenten Frisurenform
zurlickzukehren. Eine weitere Aufgabe bestand darin, ein Verfahren
zur Verfligung zu stellen, welches ermdglicht, in einfacher Weise
und mit hoher Genauigkeit auf AuRere Einfllisse zurickzufthrende
Deformationen einer Frisur rickgingig zu machen und zu einer zuvor
erstellten, programmierten, permaﬁenten Frisurenform

zurlckzukehren.

Die Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zur Haarbehandlung,

wobeil

- eine Zusammensetzung, welche mindestens ein vernetzbares
Makromer, welches nach Vernetzung ein Formgedachtnispolymer
bildet, auf das Haar aufgebracht wird, wobeli das Makromer
a) vernetzbare Bereiche enthilt, die durch chemische Bindungen

vernetzbar sind und
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b) thermoplastische Bereiche enthalten, die nicht chemisch
vernetzbar sind,
- vorher, gleichzeitig oder anschlieRend das Haar in eine
bestimmte (permanente) Form gebracht .wird und
- anschliefend die Form durch chemische Vernetzung des Makromers
unter Ausbildung des Formgedichtnispolymers fixiert wizrd,
wobei das Formgedichtnispolymer mindestens eine Ubergangs-

temperatur Tryang aufweist.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur
Aufpragung einer zweiten Frisurenform auf eine einprogrammierte,
abrufbare erste Frisurenform. Hierbei wird zunichst eine durch das
oben genannte Verfahren programmierte Frisur (permanente Form) auf
eine Temperatur oberhalb Ttrang erwadrmt. AnschlieRend wird das
Haar in die gewlinschte zweite (temporére) Form gebracht und die
zweite Form wird durch Abktihlen auf eine Temperatur unterhalb

Trrang fixiert.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Vexrfahren zur
Wiederherstellung einer zuvor durch das oben genannte Verfahren
einprogrammierten ersten Frisur (permanente Form). Hierfir wird
eine Frisur in einer temporiren Form oder eine durch
Kaltverformung deformierte Frisuf auf eine Temperatur oberhalb

Ttrans erwarmt .

Formgedachtnispolymere im Sinne der Erfindung sind Polymere, aus
denen sich Materialien herstellen lassen mit der Eigenschaft, dass
sich ihnen eine beliebige Form (permanente Form) aufpragen 1laRt,
in die sie sich nach einer Deformation oder nach Aufprégen einer
zweiten Form (temporire Form) spontan und ohne auRere
Krafteinwirkung durch blosses Erwirmen oder durch einen anderen
energetischen Stimulus zurlickverwandeln. Deformation und
Rickverwandlung (recovery) sind dabei mehrfach méglich. Der Grad

der Erreichung der urspriinglichen, permanenten Form ist bei einem
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ersten Relaxationszyklus, bestehend aus Deformation und Ruckver-
wandlung, in der Regel etwas geringer als bei nachfolgenden
Zyklen, vermutlich wegen der Beseitigung von anfénglich noch
vorhanden Fehlstellen, Texturen etc.. Ein besonders hoher
Rickverwandlungsgrad wird dann aber bei den nachfolgenden
Relaxationszyklen erreicht. Der Grad der Rickverwandlung betragt
beim ersten Relaxatiomszyklus vorzugsweise mindestens 30%,
besonders bevorzugt mindestens 50% und bei den nachfolgenden
Relaxationszyklen vorzugsweise mindestens 60%, besonders bevorzugt
mindestens 80%. Er kann aber auch 90% und mehr betragen. Der Grad
der Rickverwandlung kann gemessen werden wie bei Ublichen curl
retention Messungen durch einfache Lingenmessung einer behandelten

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

Zu Formgedachtnispolymeren vernetzbare Makromere bzw. Prepolymere
im Sinne der Erfindung sind Polymere oder Oligomere, bei denen das
Fixieren einer aufgeprégten permanenten Form dadurch erfolgt, dass
einzelne Polymer- oder Oligomerstringe durch chemische Bindungen
miteinander verknlUpft werden. Die Vernetzung Uber chemische
Bindungen kann uber ionische oder kovalente Bindungen erfolgen.
Die Vernetzungsreaktion kann eine beliebige chemische Reaktion,
z.B. eine Salzbildungsreaktion, eine Kondensationreaktion, eine
Additionsreaktion, eine Substitutionsreaktion oder eine
radikalisch oder photochemisch induzierte Reaktion sein. Die
Vernetzungsreaktion kann mittels geeigneter Katalysatoren oder
Initiatoren oder katalysatorfrei erfolgen. Sie kann durch eine
geeignete Energiequelle ausgeldst werden, z.B. durch
elektromagnetische Strahlung, Ultraschall, Warme oder mechanische
Energie. Eine Kombination zweier oder mehrerer Startverfahren kann
gegebenenfalls zur Erhdhung der Effizienz oder der Geschwindigkeit

der Vernetzungsreaktion eingesetzt werden.

Erfindungsgemaf geeignete Formgedichtnispolymere weisen mindestens

eine Ubergangstemperatur Tiyans auf. Hierbei kann es sich um eine
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Schmelztemperatur Ty oder um eine Glastibergangstemperatur Tg
handeln. Oberhalb von Ttyansg weist das Polymer ein niedrigeres
Elastizitatsmodul auf als unterhalb von Tiyrans- Das Verh&ltnis der
Elastizitatsmodule unter- und oberhalb von Ttrang ist vorzugsweise
mindestens 20. Die Ubergangstemperatur Tirang iS5t vorzugsweise
grdfer als Raumtemperatur (20°C), insbesondere mindestens 30°C,
besonders bevorzugt mindestens 40°C und ist diejenige Temperatur,
bei deren Uberschreiten die spontane Riickbildung der permanten

Form aus der deformierten oder aus der tempor&ren Form erfolgt.

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

Haarlocke oder einer Haarstrihne erfolgen.

Geeignete, zu Formgedachtnispolymeren chemisch vernetzbare
Makromere oder Prepolymere sind Makromonomere, die polymerisiert
oder durch einzelne chemische Bindungen vernetzt werden kénnen.
Die chemisch vernetzten Polymere werden in der WO 99/42147 auch
als Thermosetpolymere bezeichnet. Die in der WO 99/42147
beschriebenen Makromere und Thermosetpolymere sind erfindungsgemiR
geeignet und Bestandteil dieser Anmeldung. Weiche,
thermoplastische Segmente (Schaltsegmente) mit einer
ﬁbergangstemperatur Ttrans Sind durch chemische, vorzugsweise

kovalente Bindungen vernetzt. Es werden also Schaltsegmente und
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Netzpunkte bendtigt, wobei die Netzpunkte die permanente Form
fixieren und die Schaltsegmente die temporire Form. Der
Formgedachtniseffekt beruht auf der Anderung der Elastizitat bei
Uber- oder unterschreiten der Ttyang. Das Verhiltnis der
Elastizitatsmodule unter- und oberhalb von Tirang ist vorzugsweise
mindestens 20. Je groRer dieses Verhaltnis, umso ausgeprégter ist
der Formgedachtniseffekt. Es lassen sich vier Typen von
Thermosetpolymeren mit Formgedichtniseigenschaften unterscheiden:
Netzwerkpolymere, durchdringende Netzwerke, semi-durchdringende
Netzwerke und gemischt durchdringende Netzwerke. Netzwerkpolymere
kénnen gebildet werden durch kovalente Verknlpfung von
Macromonomeren, d.h. von Oligomeren oder Polymeren mit
verknipfbaren, reaktiven Endgruppen, vorzugsweise ethylenisch
ungesattigten, radikalisch oder photochemisch reaktiven
Endgruppen. Die Vernetzungsreaktion kann z.B. durch licht- oder
warmesensitive Initiatoren, durch Red-Ox-Systeme oder deren
Kombinationen oder initiatorfrei, z.B. durch UV-Licht, WaArme oder
mechanischen Energieeintrag gestartet werden. Durchdringende
Netzwerke werden gebildet aus mindestens zwei Komponenten, die
jede flir sich aber nicht untereinander vernetzt sind. Gemischt
durchdringende Netzwerke werden gebildet aus mindestens zwei
Komponenten, wobei eine Komponente durch chemische Bindungen und
eine andere Komponente durch physikalische Wechselwirkungen
vernetzt ist. Semi-durchdringende Netzwerke werden gebildet aus
mindestens zwei Komponenten, von denen eine chemisch vernetzbar
und die andere nicht vernetzbar ist und beide Komponenten nicht

durch physikalische Methoden getrennt werden kénnen.

Grundsatzlich geeignet sind alle synthetischen oder nattirlichen
Oligomere und Polymere mit reaktiven End- oder Seitengruppen,
welche dem vernetzten Fromgedichtnispolymer eine geeignete
Ubergangstemperatur Ttrang und geeignete Elastizitatsmodule ober-
und unterhalb von Ttyang verleihen und wobei die End- oder

Seitengruppen entweder bereits bei der Herstellung oder
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anschliefend durch eine Derivatisierung in einer reaktiven Form
vorliegen, die eine Vernetzungsreaktion mit den o.g. Methoden
zulassen. Geeignete Makromere sind z.B. solche der allgemeinen
Formel

Al-(X)p-A2 (1)
wobei Al und A2 filir reaktive, chemisch vernetzbare Gruppen stehen
und - (X)n- flr ein divalentes, thermoplastisches Polymer- oder
Oligomersegment steht. Al und A2 sind bevorzugt Acrylat- oder
Methacrylatgruppen. Das Segment (X)n steht vorzugsweise flir
Polyester-, Oligoester-, Polyalkylenglykol-, Oligoalkylenglykol-,
Polyalkylencarbonat- und Oligoalkylencarbonatsegmente, wobel die
Alkylengruppen vorzugsweise Ethylen- oder Propylengruppen sind.
Geeignete Makromonomere zur Bildung von Thermosetpolymeren mit
Formgedichtniseigenschaften sind Oligo- oder Poly (g-caprolactone),
Oligo- oder Polylactide, Oligo- oder Polyalkylenglykole, z.B.
Polyethylen- oder Polypropylenglykol oder deren Blockcopolymere,
wobeil die genannten Polymere oder Oligomere end- oder
seitenstandig mit mindestens zwei radikalisch polymerisierbaren,
ethylenisch ungeséttigten Gruppen, beispielsweise Acrylaten oder

Methacrylaten substituiert sind.

Bei den Polymersegmenten kann es sich um von natfirlichen Polymeren
wie z.B. Proteinen oder Polysacchariden abgeleitete Segmente
handeln. Es kann sich auch um synthetische Polymerblédcke handeln.
Geeignete natlirliche Polymersegmente sind Proteine wie Zein,
modifiziertes Zein, Casein, Gelatin, Gluten, Serum albumin oder
Collagen, sowie Polysaccharide wie Alginate, Cellulosen, Dextran,
Pullulan oder Polyhyaluronsiure sowie Chitin, Poly(3-
hydroxyalkanoat), insbesondere Poly (R-hydroxybutyrat), Poly(3-
hydroxyoctanoate) oder Poly(3-hydroxyfetts&uren). Geeignet sind
auch Derivate natlirlicher Polymersegmente, z.B. alkylierte,
hydroxyalkylierte, hydroxylierte oder oxidierte Modifikationen.
Synthetisch modifizierte natfirliche Polmere sind z.B. Cellulose-

derivate wie Alkylcellulosen, Hydroxyalkylcellulosen, Cellu-
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loseether, Celluloseester, Nitrocellulosen, Chitosan oder
Chitosanderivate, die z.B. durch N- oder/und O-Alkyl- oder
Hydroxyalkylsubstitution erhalten werden. Beispiele sind
Methylcellulose, Ethylcellulose, Hydroxypropylcellulose,
Hydroxypropylmethylcellulose, Hydroxybutylmethylcellulose,
Celluloseacetat, Cellulosepropionat, Celluloseacetatbutyrat,
Celluloseacetatphthalat, Carboxymethylcellulose, Cellulose-
triacetat oder Cellulosesulfat Natriumsalz. Diese werden

nachfolgend zusammenfassend als "Cellulosen" bezeichnet.

Geeignete synthetische Polymerblécke sind Polyphosphazene,
Poly(vinylalkohole), Polyamide, Polyesteramide, Polyvaminosduren,
Polyanhydride, Polycarbonate, Polyacrylate, Polyalkylene,
Polyacrylamide, Polyalkylenglycole, Polyalkylenoxide,
Polyalkylenterephthalate, Polyorthoester, Polyvinylether,
Polyvinylester, Polyvinylhalogenide, Polyvinylpyrrolidon,
Polyester, Polylactide, Polyglycolide, Polysiloxane, Polyurethane
sowle deren Copolymere. Beispiele geeigneter Polyacrylate sind
Poly (methylmethacrylat), Poly(ethylmethacrylat),

Poly (butylmethacrylat), Poly(isobutylmethacrylat),

Poly (hexylmethacrylat), Poly(isodecylmethacrylat), Poly-
(laurylmethacrylat), Poly(phenylmethacrylat), Poly(methylacrylat),
Poly (isopropylacrylat), Poly(isobutylacrylat) oderxr

Poly (octadecylacrylat) . Geeignete synthethische, leicht biologisch
abbaubare Polymersegmente sind Polyhydroxysauren wie Polylactide,
Polyglycolide und deren Copolymere, Poly(ethylenterephthalat);
Poly (hydroxybutansiure) ; Poly (hydroxyvaleriansaure); Poly[lactid-
co- (e-caprolacton)]; Polylglycolid-co- (e-caprolacton)];
Polycarbonate, Poly (aminosiuren); Poly (hydroxyalkanoate) ;
Polyanhydride; Polyorthoester sowie deren Mischungen und
Copolymere. Beispiele schlechter biologisch abbaubarer
Polymersegmente sind Poly(methacrylsiure), Poly(acrylsdure),

Polyamide, Polyethylen, Polypropylen, Polystyrol,
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Polyvinylchlorid, Polyvinylphenol sowie deren Mischungen und

Copolymere.

Erfindungsgemife Zusammensetzungen fiir. die Haarbehandlung
enthalten mindestens eines der oben genannten, zu
Formgedachtnispolymeren vernetzbaren Makromere oder Prepolymere in
einer Menge von vorzugsweise 0,01 bis 25 Gew.%, besonders
bevorzugt von 0,1 bis 15 Gew.% in einem geeigneten flissigen
Medium. Die Zusammensetzung kann als L&sung, Dispersion, Emulsion,
Suspension oder DLatex vorliegen. Das fliissige Medium ist

vorzugsweise kosmetisch akzeptabel und physioclogisch unbedenklich.

In einer besonders bevorzugten Ausfithrungsform enthalt die
Zusammensetzung eine Mischung aus (A) Makromeren die mit
mindestens zwei reaktiven, vernetzbaren Gruppen substituiert sind
und (B) Makromeren, die mit nur einer reaktiven Gruppe
substituiert sind. Geeignete zus&dtzliche Makromere sind z.B.
solche der allgemeinen Formel

R-(X')p-A3 (I1)
wobei R flir einen monovalenten organischen Rest, A3 fiir eine
reaktive, chemisch vernetzbare Gruppe und - (X')n- fir ein
divalentes, thermoplastisches Polymer- oder Oligomersegment steht.
A3 ist vorzugsweise eine Acrylat- oder Methacrylatgruppe. Das
Segment (X')n steht vorzugsweise fir Polyalkylenglykole, deren
Monoalkylether sowie deren Blockcopolymere, wobei die
Alkylengruppen vorzugsweise Ethylen- oder Propylengruppen sind und
die Alkylgruppen vorzugsweise 1 bis 30 C-Atome aufweisen.
Besonders bevorzugt sind Mischungen aus (A) endstandig an beiden
Enden mit Acryl- oder Methacrylsiure veresterten
Polyalkylenglykolen oder Polycaprolactonen und (B) endsténdig an
einem Ende mit Acryl- oder Methacrylsfure veresterten
Polyalkylenglykol-monoalkylethern, wobei die Alkylengruppen
vorzugseise Ethylen- oder Propylengruppen und die Alkylgruppen

‘vorzugsweise Cl- bis C30-Alkylgruppen sind. Als Komponente (A)
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sind z.B. geeignet: Poly(e-caprolacton)-dimethacrylat, Poly (DL-
lactid) -dimethacrylat, Poly(L-lactid-co-glycolid) -dimethacrylat,
Poly (ethylenglykol)dimethacrylat, Poly(propylen-

glykol) dimethacrylat, PEG-block-PPG-block-PEG-dimethacrylat,
Poly (ethylenadipat) -dimethacrylat, Hexamethylencarbonat-di-
methacrylat. Als Komponente (B) sind z.B. geeignet: Poly-
(ethylenglykol)monoacrylat, Poly (propylenglykol)monoacrylat und
deren Monoalkylether.

Die erfindungsgeméfe Zusammensetzung liegt im allgemeinen als
Lésung oder Dispersion in einem geeigneten Ldsungsmittel vor.
Besonders bevorzugt sind wafirige, alkoholische oder wafirig-
alkoholische Losungsmittel. Geeignete Lésungsmittel sind z.B.
aliphatische Cl- bis C4-Alkohole oder ein Gemisch von Wasser mit
einem dieser Alkohole. Es kdnnen jedoch auch andere organische
Losungsmittel eingesetzt werden, wobei insbesondere upverzweigte
oder verzwelgte Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan, Isopentan,
cyklische Kohlenwasserstoffe wie Cyclopentan und Cyclohexan,
organische lineare oder cyclische Ether, z.B. Tetrahydrofuran
(THF) oder fllissige organische Ester, z.B. Ethylacetat zu nennen
sind. Weiterhin sind auch Lésungsmittel auf Silikonbasis geeignet,
insbesonders Silikondle auf Basis linearer oder cyclischer
Polydimethylsiloxane (Dimethicone oder Cyclomethicone). Die
Lésungsmittel liegen bevorzugt in einer Menge von 0,5 bis 99

Gew.%, besonders bevorzugt in einer Menge von 40 bis 90 Gew.% vor.

ErfindungsgeméRe Zusammensetzungen kdénnen zusidtzlich 0,01 bis 25
Gew.% mindestens eines haarpflegenden, haarfestigenden und/oder

haarfirbenden Wirkstoffes enthalten.

Haarfestigende Wirkstoffe sind insbesondere die bekannten,
herkémmlichen filmbildenden und haarfestigenden Polymeren. Das
filmbildende und haarfestigende Polymer kann synthetischen oder

nattirlichen Ursprungs sein und nichtionischen, kationischen,
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anionischen oder amphoteren Charakter haben. Ein derartiger
Polymerzusatz, der in Mengen von 0,01 bis 25 Gew.%, vorzugswelse
0,1 bis 20 Gew.%, besonders bevorzugt von 0,5 bis 15 Gew.%
enthalten sein kann, kann auch aus einem Gemisch von mehreren
Polymerern bestehen und durch den Zusatz von weiteren Polymeren
mit verdickender Wirkung in seinen haarfestigenden Eigenschaften
modifiziert werden. Unter filmbildenden, haarfestigenden Polymeren
werden erfindungsgemdR solche Polymere verstanden, die bei
Anwendung in 0,01 bis 5%-iger waRriger, alkoholischer oder waRrig-
alkoholischer Ldsung in der Lage sind, auf dem Haar einen

Polymerfilm abzuscheiden und auf diese Weise das Haar zu festigen.

Als geeignete synthetische, nichtionische, filmbildende,
haarfestigende Polymere kénnen in dem erfindungsgeméfen Haar-
behandlungsmittel Homopolymere des Vinylpyrrolidons, Homopolymere
des N-Vinylformamids, Copolymerisate aus Vinylpyrrolidon und
Vinylacetat, Terpolymere aus Vinylpyrrolidon, Vinylacetat und
Vinylpropionat, Polyacrylamide, Polyvinylalkohole, oder
Polyethylenglykole mit einem Molekulargewicht von 800 bis 20.000
g/mol eingesetzt werden. Unter den geeigneten synthetischen,
filmbildenden anionischen Polymeren sind zu nennen
Crotonsiure/Vinylacetat Copolymere und Terpolymere aus Acrylsaure,
Ethylacrylat und N-t-Butylacrylamid. Nattirliche filmbildende
Polymere oder daraus durch chemische Umwandlung hergestellte
Polymere kdénnen in dem erfindungsgemafen Haarbehandlungsmittel
ebenfalls eingesetzt werden. Bewahrt haben sich niedermolekulares
Chitosan mit einem Molekulargewicht von 30.000 bis 70.000 g/mol
oder hochmolekulares Chitosan, organoldsliche Derivate des
Chitosans, Gemische aus 0Oligo-, Mono- und Disacchariden,
chinesisches Balsamharz, Cellulosederivate wie
Hydroxypropylcellulose mit einem Molekulargewicht von 30.000 bis
50.000 g/mol, oder Schellack in neutralisierter oder
unneutralisierter Form. Auch amphotere Polymere kénnen in dem

erfindungsgeméfRen Haarbehandlungsmittel eingesetzt werden.
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Geeignet sind z. B. Copolymere aus Octylacrylamid, t-
Butylaminoethylmethacrylat sowie zwei oder mehr Monomeren aus der
Gruppe Acrylsiure, Methacrylsiure und deren einfachen Estern.
Unter den kationischen Polymeren, die erfindungsgemafs eingesetzt
werden koénnen, sind Copolymere des Vinylpyrrolidons mit
quaternierten Derivaten des Dialkylaminoacrylats- und -
methacrylats, wie beispielsweise mit Diethylsulfat quaternierte
Vinylpyrrolidon/Dimethylaminomethacrylat Copolymere zu nennen.
Weitere kationische Polymere sind beispieisweise das Copolymerisat
des Vinylpyrrolidons mit Vinylimidazoliummethochlorid, das
Terpolymer aus Dimethyldiallylammoniumchlorid, Natriumacrylat und
Acrylamid, das Terpolymer aus Vinylpyrrolidon, Dimethyl-
aminoethylmethacrylat und Vinylcarprolactam, das quaternierte
Ammoniumsalz, hergestellt aus Hydroxyethylcellulose und einem mit
Trimethylammonium substituierten Epoxid, das Vinylpyrro-
lidon/Methacrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid Copolymer und

diguaternare Polydimethylsiloxane.

Die Konsistenz des erfindungsgemifen Haarbehandlungsmittels kann
durch den Zusatz von Verdickern erhdht werden. Hierflir sind
beispielsweise Homopolymere der Acrylsiure mit einem
Molekulargewicht von 2.000.000 bis 6.000.000 g/mol geeignet. Auch
Copolymere aus Acrylsaure und Acrylamid (Natriumsalz) mit einem
Molekulargewicht von 2.000.000 bis 6.000.000 g/mol, Sclerotium Gum
und Copolymere der Acrylsfure und der Methacrylsaure sind

geeignet.

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

Emulsion, einer Mikroemulsion oder eines Haarwachses.
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Wenn das erfindungsgemife Haarbehandlungsmittel in Form eines
Aerosolsprays vorliegt, so enthilt es zusadtzlich 15 bis 85 Gew.%,
bevorzugt 25 bis 75 Gew.$% eines Treibmittels und wird in einem
Druckbehalter mit Spriihkopf abgefillt. Als Treibmittel sind
niedere Alkane, wie z.B. n-Butan, Isobutan und Propan, oder auch
deren Gemische sowie Dimethylether oder Fluorkohlenwasserstoffe
wie F 152a (1,1-Difluorethan) oder F 134 (Tetrafluorethan) sowie
ferner bei den in Betracht kommenden Driicken gasfdrmig vorliegende
Treibmittel, wie N3, N20 und CO; sowie Gemische der vorstehend

genannten Treibmittel geeignet.

Wenn das erfindungsgemife Haarbehandlungsmittel in Form eines
verspriithbaren Non-Aerosol Haarsprays vorliegt, so wird es mit
Hilfe einer geeigneten mechanisch betriebenen Sprithvorrichtung
verspriiht . Unter mechanischen Sprithvorrichtungen sind solche
Vorrichtungen zu verstehen, welche das Versprithen einer
Zusammensetzung ohne Verwendung eines Treibmittels ermoglichen.
Als geeignete mechanische Sprithvorrichtung kann beispielsweise
eine Sprithpumpe oder ein mit einem Sprihventil versehener
elastischer Behalter, in dem das erfindungsgemafe kosmetische
Mittel unter Druck abgeftillt wird, wobei sich der elastische
Behalter ausdehnt und aus dem das Mittel infolge der Kontraktion
des elastischen Behalters bei Offnen des Sprihventils

kontinuierlich abgegeben wird, verwendet werden.

Wenn das erfindungsgemafe Haarbehandlungsmittel in Form eines
Haarschaumes (Mousse) vorliegt, so enthalt es mindestens eine
ibliche, hierfiir bekannte schaumgebende Substanz. Das Mittel wird
mit oder ohne Hilfe von Treibgasen oder chemischen Treibmitteln
verschiumt und als Schaum in das Haar eingearbeitet und ohne
Ausspiilen im Haar belassen. Ein erfindungsgemifes Produkt weist
als zusfAtzliche Komponente eine Vorrichtung zum Verschaumen der
Zusammensetzung auf. Unter Vorrichtungen zum Verschiumen sind

solche Vorrichtungen zu verstehen, welche das Verschaumen einer



10

15

20

25

30

WO 03/084491 PCT/EP03/03735

14

Flissigkeit mit oder ohne Verwendung eines Treibmittels
ermdglichen. Als geeignete mechanische Schéumvorrichtung kann
beispielsweise ein handelsiiblicher Pumpschiumer oder ein

Aerosolschaumkopf verwendet werden.

Wenn das erfindungsgemifie Haarbehandlungsmittel in Form eines
Haargels vorliegt, so enthilt es zusatzlich mindestens eine
gelbildende Substanz in einer Menge von vorzugsweise 0,05 bis 10,
besonders bevorzugt von 0,1 bis 2 Gew.%. Die Viskosit&t des Gels
betragt vorzugsweise von 100 bis 50.000 mm2/s , besonders
bevorzugt von 1..000 bis 15.000 mm2/s bei 25°C, gemessen als
dynamische Viskosititsmessung mit einem Bohlin Rheometer CS,

Messkdrper C25 bei einer Schergeschwindigkeit wvon 50 s™L.

Wenn das erfindungsgemiaRe Haarbehandlungsmittel in Form eines
Haarwachses vorliegt, so enth&lt es zusitzlich wasserunldsliche
Fett- oder Wachsstoffe oder Stoffe, die der Zusammensetzung eine
wachsa&hnliche Konsistenz verleihen, in einer Menge von
vorzugsweise 0,5 bis 30 Gew.%. Geeignete wasserunldésliche Stoffe
sind beispielsweise Emulgatoren mit einem HLB-Wert unterhalb von
7, Silikondle, Silikonwachse, Wachse (z.B. Wachsalkohole,
Wachss&uren, Wachsester, sowie insbesondere natiirliche Wachse wie
Bienenwachs, Carnaubawachs, etc.), Fettalkohole, Fettsauren,
Fettsiureester oder hochmolekulare Polyethylenglykole mit einem
Molekulargewicht von 800 bis 20.000, vorzugsweise von 2.000 bis

10.000 g/mol.

Wenn das erfindungsgemifRe Haarbehandlungsmittel in Form einer
Haarlotion vorliegt, so liegt es als im wesentlichen nicht-viskose
oder gering viskose, flieRfahige ILdsung, Dispersion oder Emulsion
mit einem Gehalt an mindestens 10 Gew.%, vorzugsweise 20 bis 95
Gew.% eines kosmetisch vertriglichen Alkohols vor. Als Alkohole

kénnen insbesondere die fiir kosmetische Zwecke fiblicherweise
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verwendeten niederen Cl- bis C4-Alkohole wie z.B. Ethanol und

Isopropanol verwendet werden.

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

Ublicher Weise aufgebaut.

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

Farbstoffe oder auch um anorganische Pigmente handeln.

Die Gesamtmenge an Farbstoffen betragt in dem erfindungsgemiflen
Mittel etwa 0,01 bis 7 Gew.%, vorzugsweise etwa 0,2 bis 4 Gew.%.
Flir das erfindungsgemife Mittel geeignete direktziehende
Farbstoffe sind beispielsweise Triphenylmethanfarbstoffe,
aromatische Nitrofarbstoffe, Azofarbstoffe, Chinonfarbstoffe,
kationische oder anionische Farbstoffe. Geeignet sind:
Nitrofarbstoffe (blau):

1,4-Bis[(2-hydroxyethyl)amino] -2-nitrobenzol, 1-(2-Hydroxy-
ethyl) amino-2-nitro-4- [di (2-hydroxyethyl) amino] -benzol (HC Blue
No. 2), 1-Amino-3-methyl-4-[(2-hydroxyethyl)amino]-6-nitrobenzol
(HC Violet No. 1), 4-[Ethyl-(2-hydroxyethyl)amino]-1-[(2-
hydroxyethyl) amino] -2-nitrobenzol-hydrochlorid (HC Blue No. 12),
4-[Di (2-hydroxyethyl)amino] -1- [ (2-methoxyethyl)amino] -2~
nitrobenzol (HC Blue No. 11), 1-[(2,3-Dihydroxypropyl)amino]-4-
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[methyl- (2-hydroxyethyl) amino] -2-nitrobenzol (HC Blue No. 10), 1-
[(2,3-Dihydroxypropyl) aminol -4- [ethyl- (2-hydroxyethyl) amino] -2-
nitrobenzol-hydrochlorid (HC Blue No. 9), 1- (3-Hydroxy-
propylamino) -4~ [di (2-hydroxyethyl) amino] -2-nitrobenzol (HC Violet
No. 2), 1-Methylamino-4-[methyl-(2,3-dihydroxypropyl)amino]-2-
nitrobenzol (HC Blue No. 6), 2-((4-Amino-2-nitrophenyl) amino) -5~
dimethylamino-benzoesiure (HC Blue No. 13), 1- (2-Aminoethylamino) -
4- [di (2-hydroxyethyl) amino] -2-nitrobenzol, 4- (Di(2-
hydroxyethyl) amino) -2-nitro-1-phenylamino-benzol.

Nitrofarbstoffe (rot):

1-Amino-4- [ (2-hydroxyethyl)amino] -2-nitrobenzol (HC Red No. 7), 2-
Amino;4,6—dinitro—phenol, 1,4-Diamino-2-nitrobenzol (CI76070), 4-
Amino-2-nitro-diphenylamin (HC Red No. 1), l-Amino-4-[di(2-
hydroxyethyl)amino]—2—nitrobenzol—hydrochlorid (HC Red No. 13), 1-
Amino-5-chlor-4- [ (2-hydroxyethyl) amino] -2-nitrobenzol, 4-Amino-1-
[ (2-hydroxyethyl) amino] ~2-nitrobenzol (HC Red No. 3), 4-((2-
Hydroxyethyl)methylamino) -1- (methylamino) -2-nitrobenzol, 1l-Amino-
4-((2,3-dihydroxypropyl) amino) -5-methyl-2-nitrobenzol, 1l-Amino-4-
(methylamino) -2-nitrobenzol, 4-Amino-2-nitro-1-((prop-2-en-1-yl)-
amino) -benzol, 4-Amino-3-nitrophenol, 4-[(2-Hydroxyethyl)amino]-3-
nitrophenol, 4-[(2-Nitrophenyl)amino]phenol (HC Orange No. 1), 1-
[ (2-Aminoethyl) amino] -4- (2-hydroxyethoxy) -2-nitrobenzol (HC Orange
No. 2), 4-(2,3-Dihydroxypropoxy) -1-[{(2-hydroxyethyl)amino] -2-
nitrobenzol (HC Orange No. 3), l-Amino-5-chlor-4-[(2,3-
dihydroxypropyl) aminol -2-nitrobenzol (HC Red No. 10), 5-Chlor-1,4-
[di (2, 3~dihydroxypropyl) amino] -2-nitrobenzol (HC Red No. 11), 2-
[ (2-Hydroxyethyl) amino] -4, 6~dinitro-phenol, 4-Ethylamino-3-
nitrobenzoesiure, 2-[(4-Amino-2-nitrophenyl)amino] -benzoesiure, 2-
Chlor-6-ethylamino-4-nitrophenol, 2-Amino-6-chlor-4-nitrophenol,
4- [ (3-Hydroxypropyl) amino] -3-nitrophenol, 2,5-Diamino-6-nitro-
pyridin, 6-Amino-3- ((2-hydroxyethyl)amino)-2-nitropyridin, 3-
Amino-6- ( (2-hydroxyethyl)amino) -2-nitropyridin, 3-Amino-6-
(ethylamino) -2-nitropyridin, 3-((2-Hydroxyethyl)amino)-6-
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(methylamino)-2-nitropyridin, 3-Amino-6- (methylamino)-2-
nitropyridin, 6- (Ethylamino)-3-((2-hydroxyethyl)amino)-2-
nitropyridin, 1,2,3,4-Tetrahydro-6-nitrochinoxalin, 7-Amino-3,4-

dihydro-6-nitro-2H-1,4-benzoxazin (HC Red No. 14).

Nitrofarbstoffe (gelb):

1,2-Diamino-4-nitrobenzol (CI76020), 1-Amino-2-[(2-hydroxy-
ethyl) amino] -5-nitrobenzol (HC Yellow No. 5), 1-(2-Hydroxyethoxy)-
2- [ (2-hydroxyethyl) amino] -5-nitrobenzol (HC Yellow No. 4), 1-[(2-
Hydroxyethyl) amino] -2-nitrobenzol (HC Yellow No. 2), 2-(Di(2-
hydroxyethyl) amino) -5-nitrophenol, 2-[(2-Hydroxyethyl)amino]-1-
methoxy-5-nitrobenzol, 2-Amino-3-nitrophenol, 1l-Amino-2-methyl-6-
nitrobenzol, 1-(2-Hydroxyethoxy)-3-methylamino-4-nitrobenzol, 2,3-
(Dihydroxypropoxy) -3-methylamino-4-nitrobenzol, 2-[(2-
Hydroxyethyl) amino] -5-nitrophenol (HC Yellow No. 11), 3-[(2-
Aminoethyl) amino] -1-methoxy-4-nitrobenzol-hydrochlorid (HC Yellow
No.9), 1-[(2-Ureidoethyl)amino]~-4-nitrobenzol, 4-[(2,3-
Dihydroxypropyl)amino] -3-nitro-1-trifluormethyl-benzol (HC Yellow
No. 6), 1-Chlor-2,4-bis[(2-hydroxyethyl)amino]-5-nitrobenzol (HC
Yellow No. 10), 1-Amino-4-((2-aminoethyl)amino)-5-methyl-2-
nitrobenzol, 4-[(2-Hydroxyethyl)aminol-3-nitro-l-methylbenzol, 1-
Chlor-4- [ (2-hydroxyethyl)amino] -3-nitrobenzol (HC Yellow No. 12),
4- [ (2-Hydroxyethyl)amino] -3-nitro-1-trifluormethyl-benzol (HC
Yellow No. 13), 4-[(2-Hydroxyethyl)amino]-3-nitro-benzonitril (HC
Yellow No. 14), 4-[(2-Hydroxyethyl)amino]-3-nitro-benzamid (HC
Yellow No. 15) 3-((2-Hydroxyethyl)amino)-4-methyl-i-nitrobenzol,
4-Chlor-3- ((2-hydroxyethyl) amino) -1-nitrobenzol.

Chinonfarbstoffe:

1,4-Di[(2,3-dihydroxypropyl)amino] -9,10-anthrachinon, 1,4-Di[(2-
hydroxyethyl) amino] -9,10-anthrachinon (CI61545, Disperse Blue 23),
1- [ (2-Hydroxyethyl) amino] -4-methylamino-9, 10-anthrachinon
(CI61505, Disperse Blue No. 3), 2-[(2-Aminoethyl)amino]-9,10-
anthrachinon (HC Orange No. 5), l-Amino-4-hydroxy-9,10-
anthrachinon (CI60710, Disperse Red 15), 1-Hydroxy-4-[(4-methyl-2-
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sulfophenyl) amino] -9, 10-anthrachinon, 7-Beta-D-glucopyranosyl-
9,10-dihydro-1-methyl-9,10-dioxo-3,5, 6, 8-tetrahydroxy-2-
anthracencarbonsiure (CI75470, Natural Red 4), 1-[(3-
Aminopropyl)amino] -4 -methylamino-9,10-anthrachinon (HC Blue No.
8), 1-[(3-Aminopropyl)amino]-9,10-anthrachinon (HC Red No. 8),
1,4-Diamino-2-methoxy-9,10-anthrachinon (CI62015, Disperse Red No.
11, Solvent Violet No. 26), 1,4-Dihydroxy-5,8-bis|(2-hydroxy-
ethyl)amino] -9, 10-anthrachinon (CI62500, Disperse Blue No. 7,
Solvent Blue No. 69), 1,4-Diamino-9,l0-anthrachinon (CI&1100,
Disperse Violet No. 1), 1-Amino-4- (methylamino)-9,10-anthrachinon
(CI61105, Disperse Violet No. 4, Solvent Violet No. 12), 2-
Hydroxy-3-methoxy-1,4-naphthochinon, 2,5-Dihydroxy-1,4-
naphthochinon, 2-Hydroxy-3-methyl-1,4-naphthochinon, N-(6-((3-
Chlor-4- (methylamino)phenyl) imino) -4-methyl-3-oxo-1,4-
cyclohexadien-1-yl)harnstoff (HC Red No. 9), 2-((4-(Di(2-
hydroxyethyl) amino) phenyl) amino) -5- ( (2-hydroxyethyl) amino) -2, 5~
cyclohexadien-1,4-dion (HC Green No. 1), 5-Hydroxy-1,4-
naphthochinon (CI75500, Natural Brown No. 7), 2-Hydroxy-1,4-
naphthochinon (CI75480, Natural Orange No. 6), 1,2-Dihydro-2-(1,3-
dihydro-3-~oxo-2H-indol-2-yliden) -3H-indol-3-on (CI73000), 4-((5-
((2-Hydroxyethyl) amino-1-methyl-1H-pyrazol-4-yl) imino) -4, 5~
dihydro-5- ( (2-hydroxyethyl) imino) -1-methyl-1H-Pyrazol-
sulfat(1:1) ,hydrat (1:1) .

Basische Farbstoffe:

9- (Dimethylamino) -benzo [a] phenoxazin-7-ium-chlorid (CI51175; Basic
Blue No. 6), Dil[4-(diethylamino)phenyl] [4- (ethyl-

amino)naphthyl] carbenium-chlorid (CI42595; Basic Blue No. 7), Di-
(4- (dimethylamino) phenyl) - (4- (methyl-phenylamino) naphthalin-1-y1) -
carbenium-chlorid (CI42563; Basic Blue No. 8), 3,7-

Di (dimethylamino) phenothiazin-5-ium-chlorid (CI52015 Basic Blue
No. 9), Di[4-(dimethylamino)phenyl] [4- (phenyl-

amino)naphthyl] carbenium-chlorid (CI44045; Basic Blue No. 26), 2-
[ (4- (Ethyl (2-hydroxyethyl) amino) phenyl) azo] =6-methoxy-3-methyl-
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benzothiazolium-methylsulfat (CI11154; Basic Blue No. 41), 8-
Amino-2-brom-5-hydroxy-4-imino-6- [ (3-
(trimethylammonio) phenyl) amino] -1 (4H) -naphthalinon-chlorid
(CI56059; Basic Blue No. 99), Bis[4- (dimethylamino) phenyl] [4-
(methylamino) phenyl] carbenium-chlorid (CI42535; Basic Violet No.
1), Tri(4-amino-3-methylphenyl)carbenium-chlorid (CI42520; Basic
Violet No. 2), Tris[4-(dimethylamino)phenyl]carbenium-chlorid
(CI42555; Basic Violet No. 3), 2-[3,6-

(Diethylamino) dibenzopyranium-9-y1] -benzoesaurechlorid (CI45170;
Basic Violet No. 10), Di(4-aminophenyl) (4-amino-3-
methylphenyl)carbeniumchlorid (CI42510 Basic Violet No. 14), 1,3-
Bis[(2,4-diamino-5-methylphenyl)azo] -3-methylbenzol (CI21010;
Basic Brown No. 4), 1-[(4-Aminophenyl) azol -7- (trimethylammonio) -2-
naphthol-chlorid (CI12250; Basic Brown No. 16), 3-[(4-Amino-2,5-
dimethoxyphenyl)azo]~N,N,N-trimethylbenzolaminiumchlorid
(CI112605, Basic Orange No. 69), 1-[{(4-Amino-2-nitrophenyl)azo] -7~
(Erimethylammonio) -2-naphthol-chlorid, 1-[(4-Amino-3-
nitrophenyl)azo] -7- (trimethylammonio) -2-naphthol-chlorid (CI12251;
Basic Brown No. 17), 3,7-Diamino-2, 8~dimethyl-5-phenylphenazinium-
chlorid (CI50240; Basic Red No. 2), 1,4-Dimethyl-5-{(4- (dimethyl-
amino) phenyl)azo]-1,2,4-triazolium-chlorid (CI11055; Basic Red No.
22), 2-Hydroxy-1- [ (2-methoxyphenyl)azo] -7- (trimethylammonio) -
naphthalin-chlorid (CI12245; Basic Red No. 76), 2-[2-((2,4-
Dimethoxyphenyl)amino)ethenyl]-l,3,3—trimethyl—BH—indol—1~ium-
chlorid (CI48055; Basic Yellow No. 11), 3-Methyl-l-phenyl-4-[(3-
(trimethylammonio)phenyl)azol -pyrazol-5-on-chlorid (CI12719; Basic
Yellow No. 57), Di[4- (dimethylamino)phenyl] iminomethan-
hydrochlorid (CI41000; Basic Yellow No. 2), Bis[4-
(diethylamino)phenyl]phenylcarbenium—hydrogensulfat (1:1)
(CI42040; Basic Green No. 1), Di(4-(dimethylamino)phenyl) -
phenylmethanol (CI42000; Basic Green No. 4), 1-(2-
Morpholiniumpropylamino)—4—hydroxy—9,10—anthrachinon—methylsulfat,
1~ [(3- (Dimethyl-propylaminium) propyl) amino] -4- (methylamino) -9,10-

anthrachinon-chlorid.
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Neutrale Azofarbstoffe:

1~ [Di (2-hydroxyethyl) amino] -3-methyl-4- [ (4-nitrophenyl)azo] ~benzol
(CI11210, Disperse Red No. 17), 1—[Di(2—hydroxyethyl)amino]—4-[(47
nitrophenyl)a;o]—benzol (Disperse Black No. 9), 4-[(4-
Aminophenyl)azo] -1- [di (2-hydroxyethyl) amino] -3-methylbenzol (HC
Yellow No. 7), 2,6-Diamino-3-[(pyridin-3-yl)azo]-pyridin, 2-((4-
(Acetylamino) phenyl)azo) -4-methylphenol (CI11855; Disperse Yellow

No. 3).

Saure Farbstoffe:

6-Hydroxy-5-[ (4-sulfophenyl)azo] -2-naphthalinsulfonsiure-
dinatriumsalz (CI15985; Food Yellow No. 3; FD&C Yellow No. 6),
2,4-Dinitro-1l-naphthol-7-sulfonséure-dinatriumsalz (CI10316; Acid
Yellow No. 1; Food Yellow No. 1), 2-(Indan-1,3-dion-2-yl)chinolin-
x,%x-sulfonsdure (Gemisch aus Mono- und Disulfonsiure)

(CI47005;D&C Yellow No. 10; Food Yellow No. 13; Acid Yellow No.
3), 5-Hydroxy-1-(4-sulfophenyl)-4-{(4-sulfophenyl)azo]lpyrazol-3-
carbonsdure-trinatriumsalz (CI19140; Food Yellow No. 4; Acid
Yellow No. 23), 9-(2-Carboxyphenyl)-6-hydroxy-3H-xanthen-3-on
(CI45350; Acid Yellow No. 73; D&C Yellow No. 8), 4-((4-Amino-3-
sulfophenyl) azo)benzolsulfonsiure-dinatriumsalz (CI13015, Acid
Yellow No. 9), 5-[(2,4-Dinitrophenyl)amino] -2-phenylamino-
benzolsulfonsaure-natriumsalz (CI10385; Acid Orange No. 3), 4-

[ (2, 4-Dihydroxyphenyl) azol -benzolsulfonsiure Mononatriumsalz
(CI14270; Acid Orange No. 6), 4-[(2-Hydroxynaphth-1-yl)azol-
benzolsulfonsiure-natriumsalz (CI15510; Acid Orange No. 7), 4-
[(2,4-Dihydroxy-3-[(2,4~-dimethylphenyl) azo] phenyl)azo] -
benzolsulfonsdure-natriumsalz (CI20170; Acid Orange No. 24), 4-
Hydroxy-3-[(4-sulfonaphth-1-v1l)azo] -1-naphthalin-sulfonsiure-
dinatriumsalz (CI14720; Acid Red No. 14), 4-Hydroxy-3-[(2-methoxy-
phenyl) azo] ~1-naphthalinsulfonsiure-mononatriumsalz (CI14710; Acid
Red No. 4), 6-Hydroxy-5-[(4-sulfonaphth-1-yl)azo]-2,4-naphthalin-
disulfonsdure-trinatriumsalz (CI16255; Ponceau 4R; Acid Red No.

18), 3-Hydroxy-4-[(4-sulfonaphth-1l-yl)azo]-2,7-naphthalin-
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disulfonsiure-trinatriumsalz (CI16185; Acid Red No. 27), 8-Amino-
1-hydroxy-2- (phenylazo) -3, 6-naphthalin-disulfonsdure-dinatriumsalz
(CI1I17200; Acid Red No. 33), 5-(Acetylamino)-4-hydroxy-3-[(2-
methylphenyl) azo] -2, 7-naphthalin-disulfonsiure-dinatriumsalz
(CI18065; Acid Red No. 35), 2-(3-Hydroxy-2,4,5,7-tetraiod-
dibenzopyran-6-on-9-yl) -benzoesiure-dinatriumsalz (CI45430; Acid
Red No. 51), N-[6- (Diethylamino)-9-(2,4-disulfophenyl)-3H-xanthen-
3-yliden] -N-ethylethanammonium-hydroxid, inneres Salz, Natriumsalz
(CI45100; Acid Red No. 52), 8-[(4-(Phenylazo)phenyl)azo]-7-
naphthol-1,3-disulfonsdure-dinatriumsalz (CI27290; Acid Red No.
73), 2',4',5',7'-Tetrabrom-3"',6'-dihydroxyspiro [isobenzofuran-
1(3H),9'-[9H]xanthen] -3-on-dinatriumsalz (CI45380 Acid Red No.
87), 2',4',5',7'-Tetrabrom-4,5,6,7-tetrachlor-3',6"'-
dihydroxyspiro[isobenzofuran~1 (3H),9' [9H]xanthen] -3-on-
dinatriumsalz (CI45410; Acid Red No. 92), 3',6'-Dihydroxy-4',5'-
diiodospiro[isobenzofuran-1(3H),9' (9H) -xanthen] -3-on-dinatriumsalz
(CI45425; Acid Red No. 95), 2-Hydroxy-3-((2-hydroxynaphth-1-
y1l)azo) -5-nitrobenzolsulfonsdure-mononatriumsalz (CI1l5685; Acid
Red No. 184), (2-Sulfophenyl)dil4- (ethyl ((4-

sulfophenyl) methyl) amino) phenyl] -carbenium-dinatriumsalz Betain
(CI42090; Acid Blue No. 9; FD&C Blue No. 1), 1,4-Bis[(2-sulfo-4-
methylphenyl) amino] -9, 10-anthrachinon-dinatriumsalz (CI 61570;
Acid Green No. 25), Bis[4- (dimethylamino)phenyl]- (3,7-disulfo-2-
hydroxynaphth-1-yl) carbenium-inneres Salz Mononatriumsalz
(CI44090; Food Green No. 4; Acid Green No. 50), Bis[4-
(diethylamino)phenyl] (2, 4-disulfophenyl) carbenium-inneres salz,
Natriumsalz (2:1) (CI42045; Food Blue No. 3; Acid Blue No. 1),
Bis[4- (diethylamino)phenyl] (5-hydroxy-2,4-disulfophenyl) carbenium-
inneres salz, Calciumsalz (2:1) (CI42051; Acid Blue No. 3), 1-
Amino-4- (cyclohexylamino) -9, 10-anthrachinon-2-sulfonsiure-
natriumsalz (CI62045; Acid Blue No. 62), l-Amino-4- (phenylamino) -
9,10-anthrachinon-2-sulfonsdure (CI62055; Acid Blue No. 25), 2-
(1,3-Dihydro-3-oxo-5-sulfo-2H-indol-2-yliden) -2, 3-dihydro-3-oxo-
1H-indol-5-sulfonsaure-dinatriumsalz (CI73015; Acid Blue No. 74),
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9- (2-Carboxyphenyl) -3- [ (2-methylphenyl) amino] -6- [ (2-methyl-4-
sulfophenyl) amino] xanthylium-inneres Salz, mononatriumsalz
(CI45190; Acid Violet No. 9), 1l-Hydroxy-4-[(4-methyl-2-
sulfophenyl) amino] -9, 10-anthrachinon-natriumsalz (CI60730; D&C
Violett No. 2; Acid Violet No. 43), Bis[3-nitro-4-[(4-
phenylamino) -3-sulfo-phenylamino] -phenyl] -sulfon (CI10410; Acid
Brown No. 13), 5-Amino-4-hydroxy-6-[(4-nitrophenyl)azol-3-
(phenylazo) -2, 7-naphthalin-disulfonsiure Dinatriumsalz (CI20470;
Acid Black No. 1), 3-Hydroxy-4-[(2-hydroxynaphth-1-yl)azo]-7-
nitro-1l-naphthalin-sulfonsiure-chromkomplex (3:2) (CI15711; Acid
Black No. 52), 3-[(2,4-Dimethyl-5-sulfophenyl)azo] -4-hydroxy-1-
naphthalin-sulfonsiure-dinatriumsalz (CI14700; Food Red No. 1;
Ponceau SX; FD&C Red No. 4), 4-(Acetylamino)-5-hydroxy-6-1[(7-
sulfo-4- [ (4-sulfophenyl)azolnaphth-1-yl)azol-1,7-
naphthalindisulfonsiure-tetranatriumsalz (CI28440; Food Black No.
1), 3-Hydroxy-4-(3-methyl-5-oxo-1l-phenyl-4,5-dihydro-1H-pyrazol-4-
vlazo) -naphthalin-1-sulfonsiure-natriumsalz, Chrom-Komplex (Acid

Red No. 195).

Weitere zur Haarfirbung bekannte und tbliche Farbstoffe, die in
dem erfindungsgem&Ren Farbemittel enthalten sein kénnen, sind
unter anderem in E. Sagarin, "Cosmetics, Science and Technology",
Interscience Publishers Inc., New York (1957), Seiten 503 ff.
sowie H. Janistyn, "Handbuch der Kosmetika und Riechstoffe", Band
3 (1973), Seiten 388 ff. und K. Schrader "Grundlagen und
Rezepturen der Kosmetika'", 2. Auflage (1989), Seiten 782-815

beschrieben.

Geeignete haarfarbende Pigmente sind im Anwendungsmedium praktisch
unldsliche Farbmittel und kdnnen anorganisch oder organisch sein.
Auch anorganisch-organische Mischpigmente sind méglich. Bei den
Pigmenten handelt es sich vorzugsweise nicht um Nanopigmente. Die
bevorzugte TeilchengrodRe betragt 1 bis 200 um, insbesondere 3 bis

150 um, besonders bevorzugt 10 bis 100 um.Bevorzugt sind
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anorganische Pigmente. Die anorganischen Pigmente konnen
natlirlichen Ursprungs sein, beispielsweise hergestellt aus Kreide,
Ocker, Umbra, Griinerde, gebranntem Terra di Siena oder Graphit.
Bei den Pigmenten kann es sich um Weifpigmente wie z.B. .
Titandioxid oder Zinkoxid, um Schwarzpigmente wie z.B.
Eisenoxidschwarz, Buntpigmente wie z.B. Ultramarin oder
Eisenoxidrot, um Glanzpigmente, Metalleffekt-Pigmente,
Perlglanzpigmente sowie um Fluoreszenz- oder
Phosphoreszenzpigmente handeln, wobei vorzugsweise mindestens ein
Pigment ein farbiges, nicht-weiRes Pigment ist. Geeignet sind
Metalloxide, -hydroxide und -oxidhydrate, Mischphasenpigmente,
schwefelhaltige Silicate, Metallsulfide, komplexe Metallcyanide,
Metallsulfate, -chromate und -molybdate sowie die Metalle selbst
(Bronzepigmente) . Geeignet sind insbesondere Titandioxid (CI
77891), schwarzes Eisenoxid (CI 77499), gelbes Eisenoxid (CI
77492), rotes und braunes Eisenoxid (CI 77491), Manganviolett (CI
77742), Ultramarine (Natrium-Aluminiumsulfosilikate, CI 77007,
Pigment Blue 29), Chromoxidhydrat (CI77289), Eisenblau (Ferric
Ferrocyanide, CI77510), Carmine (Cochineal). Besonders bevorzugt
sind Pigmente auf Mica- bzw. Glimmerbasis welche mit einem
Metalloxid oder einem Metalloxychlorid wie Titandioxid oder
Wismutoxychlorid sowie gegebenenfalls weiteren farbgebenden
Stoffen wie Eisenoxiden, Eisenblau, Ultramarine, Carmine etc.
beschichtet sind und wobei die Farbe durch Variation der

Schichtdicke bestimmt ist. Derartige Pigmente werden

beisgpielsweise unter den Handelsbezeichnung Rona®, Colorona®,

Dichrona® und Timiron® von der Firma Merck, Deutschland
vertrieben. Organische Pigmente sind z.B. die nattrlichen Pigmente
Sepia, Gummigutt, Knochénkohle, Kasseler Braun, Indigo,
Chlorophyll und andere Pflanzenpigmente. Synthetische organische
Pigmente sind z.B. Azo-Pigmente, Anthrachinoide, Indigoide,
Dioxazin-, Chinacridon-, Phtalocyanin-, Isoindolinon-, Perylen-
und Perinon-, Metallkomplex-, Alkaliblau- und

Diketopyrrolopyrrolpigmente.
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Das erfindungsgemife Haarbehandlungsmittel enthdlt vorzugsweise
zusitzlich mindestens einen haarpflegenden Stoff in einer Menge
von 0,01 bis 10, besonders bevorzugt von 0,05 bis 5 Gew.%.
Bevorzugte haarpflegende Stoffe sind Silikonverbindungen sowie
kationaktive Stoffe, die auf Grund von kationischen oder
kationisierbaren Gruppen, insbesondere primaren, sekundaren,
tertidren oder quatermiren Amingruppen eine Substantivitit zu
menschlichem Haar aufweisen. Geeignete kationaktive Stoffe sind
ausgewahlt aus kationischen Tensiden, betainischen, amphoteren
Tensiden, kationischen Polymeren, Silikonverbindungen mit
kationischen oder kationisierbaren Gruppen, kationisch

derivatisierten Proteinen oder Proteinhydrolysaten und Betain.

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

Kennzeichnung kosmetischer Wirk- und Hilfsstoffe bestimmt sind.
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Ublicherweise kénnen dem erfindungsgemifen Haarbehandlungsmittel
weitere bekannte kosmetische Zusatzstoffe beigefiigt werden, z.B.
nichtfestigende, nichtionische Polymere wie Polyethylenglykole,
nichtfestigende, anionische und nattirliche Polymere sowie deren
Mischungen in einer Menge von vorzugsweise 0,01 bis 50 Gew.%. Auch
Parfimdle in einer Menge von 0,01 bis 5 Gew.%, Trlbungsmittel wie
Ethylenglykoldistearat in einer Menge von 0,01 bis 5 Gew.%,
Netzmittel oder Emulgatoren aus den Klassen der anionischen,
kationischen, amphoteren oder nichtionischen Tenside wie
Fettalkoholsulfate, ethoxylierte Fettalkohole,
FettslAurealkanolamide wie die Ester der hydrierten
Rizinusdlfettsiuren in einer Menge von 0,1 bis 30 Gew.%, auberdem
Feuchthaltemittel, Anfarbestoffe, Lichtschutzmittel,
Antioxidantien und Konservierungsstoffe in einer Menge von 0,01

bis 10 Gew.%.

Figur 1 zeigt schematisch das Verfahren zur Herstellung einer
abrufbaren permanenten Frisurenform. Eine Haarstrahne wird auf
einen Wickelkdrper gewickelt und mit einer erfindungsgemafen, ein
vernetzbares Macromer enthaltenden Ldésung bespriiht. Durch
Bestrahlung mit einer geeigneten Energiequelle, z.B. einexr UV-
Lampe wird die gewiinschte permanente Form fixiert. Zum Schluf3 wird

der Wickelkdrper entfernt.

Figur 2 zeigt die Deformation einer permanenten Frisurenform und
Wiederherstellung der permanenten Form aus der temporé&ren Form.
Die Haarlocke in der permanenten Form hat die L&nge lp. Die Locke
in der deformierten Form hat die L&nge 17 . Die Locke in der
wiederhergestellten Form hat die Lange 1lp. Der
Wiederherstellungsgrad (Recovery) berechnet sich nach: Recovery =

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

Als MaR zur Beurteilung der Formgedichtniseigenschaften einer
Zusammensetzung kann der Memory-Faktor dienen, in welchem sowohl

die Umformbarkeit einer permanenten Frisurenform in eine temporare
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Form (Formfaktor) als auch die Ruckstellung der permanenten Form
aus der temporiren Form (Riickstellfaktor, Wiederherstellungsgrad)
berlicksichtigt werden. Wird von einer glatten Strédhne ausgegangen,
auf die eine Lockenform als permanente Form aufgepragt wird und
auf die anschliefend eine zweite, glatte Form als temporé&re Form
aufgepragt wird, so kann der Formfaktor bestimmt werden nach

folgenden Kriterien:

Grad der Glattung Formfaktor

Durchgehend stark wellig

Schwach wellig von Ansatz bis Spitze

Haaransatz glatt, Spitze als Locke

Haaransatz glatt, Krimmung in der Spitze

x|l W D) R O

Durchgehend glatt von Ansatz bis Spitze

Der Riickstellfaktor kann bestimmt werden nach folgenden Kriterien:

Grad der Riuckstellung der permantenten Form Ruckstellfaktor

0% 0

30%

40%

60%

1

2

50% 3
4

75% 5
6

100%

Der Memory-Faktor M ergibt sich aus dem jeweiligen Formfaktor f,
dem maximalen Formfaktor F=4, dem jeweiligen Ruckstellfaktor r und
dem maximalen Rlckstellfaktor R=6 gemafR

M = (£/F) * (x/R) * 100
Der Memoryfaktor soll idealerweise nicht unter 25 liegen,
bevorzugt zwischen 25 und 33,3, besonders bevorzugt zwischen 37

und 100.

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung

nadher erlautern.
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Beisgpiele
Beispiel 1: Haarbehandlung mit einem Thermoset

Formgeddchtnispolymer

A

Poly(s—caprolacton)dimethacrylatl) 2 g

THF Ad 100 g

1) hergestellt gemaR Beispiel 2 der WO 99/42147
Auf glatte Haarstridhnen einer Laénge von je 19 cm wurden ca. 1 g der

Zusammensetzung aufgebracht. Die StrAhnen wurden auf Wickler
gewickelt und getrocknet. AnschlieRend wurde auf ca. 65 bis 70°C
erwarmt und photochemisch (UV-Licht; Hg-Lampe oder Gesichtsbriuner)
ausgehartet. Nach Aushirtung und Abkiihlung auf Raumtemperatur wurden
die Wickler entfernt. Die Locken (aufgeprigte permanente Form)

hatten eine La&nge von 8 cm.

Zur Simulation einer Deformation durch Kaltverformung wurden die
Locken mit einem Gewicht von je 25 g beschwert und a) 1 Stunde, b)
2 Stunden und c) 3 Stunden bei Raumtemperatur ausgeh&ngt. Die
Langen der Locken nach Deformation betrugen a) 10 cm, b) 10 cm und

c) 11,2 cm.

Nach Abnahme der Gewichte wurde auf ca. 65-70°C erwdrmt. Die
Locken zogen sich spontan zusammen auf Lingen von a) 8 cm, b) 8 cm
und c) 8,3 cm. Dies entspricht Wiederherstellungsgraden der
aufgepragten Frisurenform von a) 100 %, b) 100 % und c) 91 %. Der
Wiederherstellungsgrad (Recovery) berechnet sich nach (vgl. Figur

2): Recovery = (11 - 12) / (11 - 1lg)

Zur Aufprigung einer zweiten Frisurenform (tempor&re Form) wurde
eine gewellte Strihne (Locke) einer L&nge von 3,2 cm auf ca. 65-
70°C erwarmt, auf ihre ursprlingliche, volle La&nge von 6,3 cm

gestreckt und abgeklhlt. Bei erneuter Erwirmung auf ca. 65-70°C

zog sich die Locke spontan zusammen auf eine Lange von 3,9 cm.
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Dies entspricht einem Wiederherstellungsgrad der aufgeprégten

Frisurenform von 77 %.

Beispiele 2 bis 31: Haarbehandlung mit Formgedichtnispolymer

Es wurden Zusammensetzungen hergestellt aus jeweils 2 Gew.%
Macromer in einem Ethanol/Wasser-Gemisch (50/50) mit den folgenden
Macromeren bzw. Macromermischungen mit den folgenden

Gewichtsverh&ltnissen

2 3 4 5 6 7 8 S
PEG (4k) -DMA | 100 100
PEG (8k) -DMA 100 100 70 70 80 80
PPG- (475) - 30 30 20 20
MA
Initiator - AiBN |~ AiBN |~ AiBN |- AiBN
10 11 12 13 14 15 16 17
PEG (8k) -DMA | 70 70 80 80 70 70 80 80
PEG- (526) - |30 30 20 20
MA
PPG- (430) - 30 30 20 -120
MA
Initiator - AiBN |- AiBN | - AiBN |- AiBN
18 19 20 21 22 23 24 25
PEG (8k) -DMA | 70 70 80 80 70 70 80 80
NoO- 30 30 20 20
PPG(400) -MA
MeO-~PEG- 30 30 20 20
(300) -MA
Initiator - AiBN |- AiBN |- AiBN |- AiBN
26 27 28 29 30 31
PEG (8k) ~-DMA | 70 70 80 80

MeO- 30 30 20 20




10

156

WO 03/084491 PCT/EP03/03735

29
PPG(200) -MA
PEG (10k) - 100 100
DMA
Initiator - AiBN |- AiBN |- A1BN

Die Anwendung der Zusammensetzungen 2 bis 31 erfolgte wie bei

Beispiel 1 beschrieben mit &hnlichen Ergebnissen,
Beispiele 32 bis 41: Haarbehandlung mit Formgeddchtmispolymer
Es wurden Zusammensetzungen hergestellt aus jeweils 2 Gew.%

Macromer in THF mit den folgenden Macromeren bzw.

Macromermischungen mit den folgenden Gewichtsverhiltnissen:

32 33 34 35 36 37 38 39 40 471

PLGA (7k) - 100 100
DMA

PCl (10k) - 100 [100 70 70 70 70 70 70

DMA

NoO- 30 30
PPG(400) -MA

NoO- 30 30

PPG(475) -MA

PEG (526) -MA 30 30

Initiator - A1BN - AiBN - AiBN - AiBN - AiBN

Die Anwendung der Zusammensetzungen 32 bis 41 erfolgte wie beil

Beispiel 1 beschrieben mit &hnlichen Ergebnissen.

Beispiel 42: Haarbehandlung mit Formgedidchtnispolymer

Es wurde eine Zusammensetzung hergestellt aus 2 Gew.% PLGA(7k)-DMA
Macromer in Ethylacetat und auf das Haar aufgebracht. Nachdem das
Haar in Form gebracht wurde, wurde die Form durch Bestrahlung mit

UV-Licht fixiert.
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Die Herstellung der in den Beispielen 2 bis 42 verwendeten

Makromere erfolgte analog wie in der WO 99/42147 beschrieben.

Die in den Beispielen verwendeten Abkirzungen bedeutemn:
PEG (4k) -DMA, PEG(8k)-DMA, PEG(10k)-DMA:

Poly (ethylenglykol) -dimethacrylat
PPG- (475) -MA, PPG- (430)-MA: Poly (propylenglykol)-methacrylat
PEG- (526) -MA: Poly (ethylenglykol) -methacrylat
NoO-PPG(400) -MA, NoO-PPG(475) -MA:

Nonyl-poly (propylenglykol) -methacrylat
MeO-PEG- (300) -MA: Methyl-poly (ethylenglykol)-methacrylat
MeO-PPG(200) -MA: Methyl-poly (propylenglykol)-methacrylat
PLGA (7k) -DMA: Poly (L-lactid-co-glycolid) -dimethacrylat

PCl (10k)-DMA: Poly (e-caprolacton)-dimethacrylat
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Haarbehandlung, wobei
- eine Zusammensetzung, welche mindestens ein vernetzbares
Makromer, welches nach Vernetzung ein Formgedachtnispolymer
bildet, auf das Haar aufgebracht wird, wobei das Makromer
a) vernetzbare Bereiche enthilt, die durch chemische
Bindungen vernetzbar sind und
b) thermoplastische Bereiche enthalten, die nicht chemisch
vernetzbar sind,
- wvorher, gleichzeitig oder anschliefend das Haar in eine
bestimmte (permanente) Form gebracht wird und
- anschlieRend die Form durch chemische Vernetzung des
Makromers unter Ausbildung des Formgedachtnispolymers
fixiert wixd,
wobei das Formgedichtnispolymer mindestens eine

ﬁbergangstemperatur Ttrang aufweist.

2. Verfahren zur Haarbehandlung, wobeil
- eine durch ein Verfahren nach Anspruch 1 programmierte
Frisur (permanente Form) auf eine Temperatur oberhalb Ttrans
erwarmt wird,
- das Haar in eine zweite (temporfre) Form gebracht wird und
- die zweite Form durch Abktihlen auf eine Temperatur unterhalb

Ttrans fixiert wizxd.

3. Verfahren zur Wiederherstellung einer zuvor durch ein Verfahren
nach Anspruch 1 programmierten Frisur (permanente Form), wobei
eine Frisur in einer temporiren Form gemif Anspruch 2 oder
eine durch Kaltverformung deformierte Frisur auf eine

Temperatur oberhalb Tirang erwarmt wird.
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4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass das vernetzbare Makromer ausgewdhlt ist
aus Verbindungen der allgemeinen Formel

] Al-(X)p-A2  (I)
wobei Al und A2 flir reaktive, chemisch vernetzbare Gruppen

stehen und - (X)n- flir ein divalentes, thermoplastisches

Polymer- oder Oligomersegment steht.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das
vernetzbare Makromer ausgewihlt ist aus mit mindestens zwei
Acrylat- oder Methacrylatgruppen substituierten Polyestern,
Oligoestern, Polyalkylenglykolen, Oligoalkylenglykolen,

Polyalkylencarbonaten und Oligoalkylencarbonaten.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das
vernetzbare Makromer ausgewahlt ist aus Poly(g-caprolacton) -
dimethacrylat, Poly(DL-lactid)-dimethacrylat, Poly{(L-lactid-co-
glycolid) -dimethacrylat, Poly (ethylenglykol)dimethacrylat,

Poly (propylenglvkol)dimethacrylat, PEG-block-PPG-block-PEG-
dimethacrylat, Poly(ethylenadipat)-dimethacrylat,
Hexamethylencarbonatdimethacrylat.

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriliche, dadurch
gekennzeichnet, dass in der Zusammensetzung zusatzlich ein
Makromer mit nur einer end- oder seitenstindigen, chemisch

reaktiven Gruppe enthalten ist.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das
zusatzliche Makromer ausgewdhlt ist aus Verbindungen der
allgemeinen Formel

R-(X')pn-A3 (11)
wobel R fiir einen monovalenten organischen Rest, A3 flr eine

reaktive, chemisch vernetzbare Gruppe und - (X')n- fir ein
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divalentes, thermoplastisches Polymer- oder Oligomersegment

steht.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das

10.

11.

12.

13.

zusitzliche Makromer ausgewdhlt ist aus mit einer Acrylat-
oder Methacrylatgruppe substituierten Polyalkylenglykolen,

deren Monoalkylether sowie deren Blockcopolymere.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass das
zusitzliche, mit nur einer chemisch reaktiven Gruppe
substituierte Makromer ausgewahlt ist aus Poly-
(ethylenglykol)monoacrylat, Poly (propylenglykol)monoacrylat

und deren Monoalkylether.

Kosmetische Zusammensetzung enthaltend in einer geeigneten

kosmetischen Grundlage mindestens ein zu einem

Formgedichtnispolymer vernetzbares Makromer, wobei das

Formgedichtnispolymer mindestens eine Ubergangstemperatur

Ttrang aufweist und wobei das Makromer

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

b) thermoplastische Bereiche enthalt, die nicht chemisch

vernetzbar sind.

Zusammensetzung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass

das vernetzbare Makromer zu 0,01 bis 25 Gew.% enthalten ist.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 11 bis 12, dadurch
gekennzeichnet, dass zusdtzlich 0,01 bis 25 Gew.% mindestens
eines zusitzlichen Makromers mit nur einer end- oder
seitenstindigen, chemisch reaktiven Gruppe und/oder mindestens
ein Wirkstoff, ausgewé&hlt aus haarpflegenden Stoffen,
haarfestigenden Stoffen und haarfarbenden Stoffen enthalten

ist.
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14. Kosmetisches Mittel enthaltend eine Zusammensetzung nach einem
der Anspriiche 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass es in
Form einer Lotion, einer Spriihlotion, einer Creme, eines Gels,
5 eines Gelschaums, eines Aerosolsprays, eines Non-
aerosolsprays, eines Aerosolschaums, eines Non-aerosolschaums,
einer O/W- oder W/O-Emulsion, einer Mikroemulsion oder eines

Haarwachses vorliegt.

10 15. Verwendung von zu Formgedichtnispolymeren vernetzbaren
Makromeren zur Haarbehandlung, wobei die Makromere
a) vernetzbare Bereiche enthalten, die durch chemische
Bindungen vernetzbar sind und
b) thermoplastische Bereiche enthalten, die nicht chemisch
15 vernetzbar sind
und wobei die Formgedichtnispolymere mindestens eine

Ubergangstemperatur Tiyans aufweisen.
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