(19) DANMARK
12 FREMLAEGGELSESSKRIFT (11149177 B

DIREKTORATET FOR
PATENT- OG VAREMARKEVASENET

(21) Patentansegning nr.: 0676/80 s intcl: AG1K 7/11
(22) Indleveringsdag: 15 feb 1980

{41) Alm. tilgeengelig: 16 aug 1981

(44) Fremlagt: 03 mar 1986

(86) International ansegning nr.: -

(30} Prioritet: —~

(71) Anseger: HELENE *CURTIS INDUSTRIES INC.; Chicago, US.

(72) Opfindes: Jullus *Wagman; US.

(74) Fuldmeegtig: Ingenierfirmaet Budde, Schou & Co

(s4) Harkonditioneringsmiddel
(57) Sammendrag:

676-80

Hirkonditioneringsmiddel til opnielse af lettere fri-
sering og statisk kontrol samt til at bibringe hiret fylde
og egenskaber, der bevirker, at frisuren hnldc.r. Hirkondi~-
tioneringsmidlet er et vandigt praparat indeholdende fra
ca. 0,02 til ca. 2 vagt-y af en anionisk polymer og fra
ca. 0,1 til ca. 5 vagt~% af et kationisk overfladeaktivt
middel, der har damnet et vanduoplgselict
reaktionsprqdukt med den anioniske polymer, hvilket reak-

tionsp t er P et i et flydende suspensions~
medium i przparatet, hvorhos det flydende suspensions—
medium § alt vasentligt bestdr af vand.
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Ved harbehandling og frisering i en frisgrsalon
eller hjemme anvendes almindeligvis et harkonditionerings-
middel i det nyvaskede og frotterede hdr for at opna
lettere udredning af hdret, formindske den statiske elek-
tricitet deri og ggre det lettere at frisere. Konditione-
ringsmidlet sidder i héret et kort tidsrum og skylles derpa
ud af héret.

De i dag tilgangelige harkonditioneringsmidler er
effektive til de ovennavnte formdl, men de g¢r hiret
usadvanlig blgdt og ude af stand til at holde en frisure.

Harfikseringsmidler sé&som volyvinylpyrrolidon har
veret sat til hdrkonditioneringsmidler for at give haret
fylde, men de har kun ringe virkning, fordi de i alt wve~
sentligt skylles ud ved afskylningen af konditionerings-
midlet.

I dansk vatentansggning nr. 5075/69 er beskrevet
h8rbehandlingsoplgsninger, der i nogle tilfzlde indeholder
en anionisk polymer og et kationisk overfladeaktivt middel.

I dansk patentansggning nr. 1139/78 er beskrevet
shampoopraparater, der indeholder et kationisk overfladeak-
tivt middel sammen med reaktionsproduktet mellem anioniske
og kationiske polymere. Det har vist sig, at s&danne pro-
dukter er klare opl@gsninger.

I JP A 7935222 er beskrevet hdrkonditionerings-
midler, der indeholder kationiske overfladeaktive midler,

sdsom kvaternare ammoniumsalte, og anioniske polymere;
sasom polyacrylsyre eller kollagen-proteinhydrolysater,

der er oplgst i organiske oplgsningsmidler, s&som ethanol
eller propylenglycol. Disse midler har den ulempe, at
oplgsningsmidlerne ogsa oplgser og fjerner de naturlige
olier pa hiret. S&fremt va&dt hlr behandles med disse mid-
ler, kan oplgsningerne desuden blive ustabile, og uoplgse-
lige produkter kan afsattes ujavnt, nidr der i visse dele
af hdret forekommer mere vand end i andre.

Nér et produkt foreligger som en oplgsning eller
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som et solubiliseret pracipitat, som det er tilfzldet i
de ovennazvnte DK-ansggninger, er det muligt, at der ved

fortynding (skylning) kan dannes et pracipitat, der af-

s@zttes p& h&ret. En sddan tilfeldig afsatning af "komplek-
set" kan frembringe ujavne og for vidtgaende afsatninger
P& héret. I modsatning hertil omhandler den foreliggende
opfindelse et vanduoplgseligt reaktionsprodukt mellem en
anionisk polymer og et kationisk overfladeaktivt middel,
der foreligger som uoplgselige partikler, der udviser
substantivitet over for hiret og danner et javnt lag pa
h&rfiberen. overskud af partikelformigt materiale skylles
ud af héret.

Ifslge den foreliggende opfindelse er reaktions-
produktet suspenderet i et flydende suspensionsmedium.
Dette viser, at reaktionsproduktet foreligger som sma
partikler, der kan holdes flydende i en flydende suspen-—
sion. Disse partikler afsattes pd& haret, nar kompositio-
nenrif¢lge opfindelsen péfgres héret, og de forbliver pd
h&ret som partikler pd& grund af deres substantivitet over
for hiret, efter at kompositionen er skyllet ud.

I modsatning hertil vil de kendte kompositioner
danne en fast film p& hiret og ikke diskrete partikler,
nir der er fordampet en tilstrzkkelig mengde oplgsningsmid-

del. T virkeligheden kan de kendte produkter ikke fungere
.efter hensigten, hvis de ikke danner en fikseringsfilm pa

héret.

Ifglge den foreliggende opfindelse tilvejebringes
et hérkonditioneringsmiddel, der er ejendommeligt ved, at
det er et vandigt przparat indeholdende fra ca. 0,02 til
ca. 2 vagtprocent af en anionisk polymer og fra ca. 0,1
til ca. 5 vagtprocent af et kationisk overfladeaktivt mid-
del, der har dannet et vanduoplgseligt reaktionsprodukt

med den anioniske polymer, hvilket reaktionsprodukt er

suspenderet i et flydende suspensionsmedium, hvorhos det

flydende suspensionsmedium i alt vasentligt bestér af vand.
Det har vist sig, at det ovenfor beskrevne uoplgse-
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lige reaktionsprodukt er substantivt over for hdr og for-
bliver pad hdret for at bibringe dette fylde og stivhed,
og det kan pdvises pd hi3ret ved hjalp af et scanning-
-elektronmikroskop.

Ved en foretrukken udfgrelsesform for opfindelsen
indeholder hérkonditioneringsmidlet et vand-dispergerbart
fortykkelsesmiddel for at forgge praparatets viskositet
og derved holde det uoplgselige reaktionsprodukt i suspen-
sion i langere tidsrum. Det foretrukne fortykkelsesmiddel
er hydroxyethylcellulose. Andre egnede fortykkelsesmidler
er gummi arabicum, karaya-gummi, ghatti-gummi, johannes-
brgdgummi, guar-gummi, irlandsk mos, methylcellulose,
hydrolyserede stivelsesarter og lavmolekylare éthylenoxid-
polymere. Forfykkelsesmidlerne anvendes hensigtsmassigt
i mengder p& fra ca. 0,1 til ca. 5 vagtprocent, afhangigt
af fortykkelsesmidlets art og den gnskede viskositet. Et
foretrukket omrade er fra ca. 0,2 til ca. 3 vagtprocent.

Egnedé kationiske overfladeaktive midler indbe-
fatter kvaternare ammoniumchlorider og -bromider med
mindst én langkadet alkylgruppe eller mindst &n aryl-
gruppe. Specifikke overfladeaktive midler, som har vist
sig egnede, indbefatter oleyldimethylbenzylammoniumchlo-
rid, cetyltrimethylammoniumchlorid og methyl-bis[2-hydro-
xyethyl]-oleylammoniumchlorid. Det kationiske overflade-
aktive middel anvendes i mangder pa fra ca. 0,1 til ca.

5 vagtprocent. Et foretrukket omrade er fra ca. 0,2 til
ca. 3 vagtorocent.

Egnede anioniske polymere indbefatter vinylpolymere
med flere fri carboxylsyregrupper i polymerkaden eller
alkalimetalsalte deraf. Som eksempler pd anioniske poly-
mere, der har vist sig anvendelige, kan navnes hydroly-
serede copolymere af methylvinylether og maleinsyrean-
hydrid samt natriumsaltene af ethylhalvestere af copoly-
mere af methylvinylether og maleinsyreanhydrid, idet
molforholdet mellem methylvinylether og maleinsyreanhy-
drid i disse polymere ligger i omrddet fra 25:75 til
75:25. Hydrolyserede copolymere af ethylen og malein-
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syreanhydrid i molforhold i omrédet fra 75:25 til

25:75 er ligeledes anvendelige. Andre anvendelige an-
ioniske polymere indbefatter natriumsaltene af terpoly-
mere af octylacrylamid, en acrylatester og butylamino-
ethylmethacrylat samt acrylsyrepolymere tvarbundet med
et polyfunktionelt middel sdsom en polyol eller en poly-
amin. Den anioniske polymer anvendes i mangder fra ca.
0,02 til ca. 2 vagtprocent, fortrinsvis fra ca. 0,05

til ca. 1 vagtorocent.

Natriumcarboxymethylcellulose kan ligeledes anven-
des som den anioniske polymer i de her omhandlede pra-
parater. Natriumcarboxymethylcellulose er kéndt som et
fortykkelsesmiddel il vandige systemer. I kombination
med et kationisk overfladeaktivt stof har det imidler-
tid kun ringe eller ingen fortykkende virkning, med-
mindre det anvendes i hovedsagelig stgkiometrisk over-
skud.

Forholdet mellem anionisk polymer og kationisk
overfladeaktivt middel er ikke kritisk. Der opnds til-
fredsstillende resultater méd i alt vesentligt stgkio-
metriske overskud af enten den anioniske polymer ellef
det kationiske overfladeaktive middel. Det har ogsa

vist sig i praparater, som er blevet centrifugeret,

at den ovenstdende vaske er kationisk, selv om pra—
paratet . er fremstiilet med et i hovedsagen stgkiome-
trisk overskud af den anioniske polymer.

Praparaterne kan eventuelt ogsd indeholde farve-
stof; parfume og konserveringsmiddel. Glutaraldehyd er
et foretrukket konserveringsmiddel.

Nar det her omhandlede praparat anvendes i et ny-

vasket og frotteret hdr, hvorefter overskud af praparatet

149177

skylles ud af hiret, opnds en lettere udredning og lettere

frisering samt statisk kontrol, og héret far fylde og
bibringes egenskaber, der bevirker[ at frisuren holder
efter tgrring. Endvidere ggr det her omhandlede preparat
h&rskaftoverfladerne resistente over for spredning af
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talgolie produceret af hovedbunden og vil derfor holde
hiret renere i langere tidsrum. Sidstnaynte virkning kan
ses i mikrofotografier, som viser en stor anlagsvinkel
mellem hiret og et olieagtigt materiale, ndr hdret pafg-
res en lille drdbe vegetabilsk olie.

Opfindelsen belyses narmere i de efterfgplgende

eksempler,
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, Eksempel 1
Der fremstilles et hidrkonditioneringsmiddel ud fra

nedenstiende bestanddele:

 Vagtdele
"Gantrez" AN 119 (1) 0,29
"Ammonyx" KP (2)_ 1,40
Vand ' 98,31
100,00

(1) - fuldstandig hydrolyseret vandoplgselig 50:50
molar copolymer af methylvinylether og maleinsyreanhydrid
med en gennemsnitsmolekylvagt pd ca. 20.000.

{2) - oleyldimethylbenzylammoniumchlorid - 50% aktiv.

Eksempel 2
Der fremstilles et hirkonditioneringsmiddel ud fra

nedenstdende bestanddele:

: Vagtdele
"Gantrez" AN 119 ' 0,18
"Ammonyx" KP 0,70
"Natrosol"~ 250 HHR (3) 0,76
Vand 98,36

' 100,00

(3) - hydroxyethylcellulose.

Eksempel 3 . ]
Der fremstilles et h&rkonditioneringsmiddel ud fra

nedenstéende bestanddele:

vagtdele
"Gantrez" AN 119 0,15
"Barquat" T 429 (%) 1,21
"Natrosol"™250 HHR 0,75
~ Vand ' 97,89
' 100,00
(4) - cetyltriethylammoniumchlorid - 29% aktiv.

Eksempel 4
Der fremstilles et hdrkonditioneringsmiddel ud fra

‘nedenstiende bestanddele:
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7
Vagtdele
"Gantrez" AN 119 0,15
“Ethoquad“®0/12 (5) 0,47
"Natrosol" 250 HHR 0,74
Vand 98,64
100,00

(5) - methyl-bis[2-hydroxyethyl]-oleylammonium~
chlorid - 75% aktiv.
Eksempel 5

Der fremstilles et hﬁrkonditioneringsmiddei ud fra

nedenstiaende bestanddele:

Vagtdele
"Gantrez" AN 119 0,200
"Ammonyx" XKP 1,600
"Natrosol™ 250 HHR 1,400
Natriumhydroxid 0,034
Glutaraldehyd 0,050
Vand 96,716

100,000

Eksempel 6

Der fremstilles et hArkonditioneringsmiddel ud fra

nedenstdende bestanddele:

Vegtdele
"Gantrez" AN 179 (6) 0,4
Stearyl-dimethylbenzyl~-
ammoniumchlorid 2,0
"Natrosol£§250 HHR 1,2
Vand ad 100,0

NaOH til indstilling af pH-
verdien pa 3,5-4.

(6) — fuldstendig hydrolyseret vandoplgselig 50:50
moler copolymer af methylvinylether og maleinsyreanhydrid

med en gennemsnitsmolekylvagt pd 80.000.

Eksempel 7

Der fremstilles et hdrkonditioneringsmiddel ud fra

nedenstdende bestanddele:
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Carboxymethylcellulose

"Ammonyx" x@
"Natrosol" 250 HHR
vVand

Ved anvendelse af de ovenfor beskrevne praparater
i vadt, frotteret hir opnds lettere frisering, og haret
bibringes egenskaber, der bevirker, at frisuren holder,

ndr héret er tgrret.
Eksempel 8

Der fremstilles et h&rkonditioneringsmiddel ud fra

nedenstdende bestanddele:

"Gantrez" ES 225 (7
"Ammonyx" KP
"Natrosol"™ 250 HHR
Vand

(7) - natriumsalt af ethylhalvesteren af 50:50

molar copolymer af methylvinylether og maleinsyre.

Eksempel 9

Der fremstilles et hirkonditioneringsmiddel ud fra

nedenstdende bestanddele:
"Carbomer"@%40 (8)
"Ammonyx" KP
"Natrosol™ 250 HHR
Glutaraldehyd
Vand

(8) - polymer af acrylsyre tverbundet med et poly-

funktionelt middel.
Eksempel 10

Der fremstilles et harkonditioneringsmiddel ud fra

nedenstdende bestanddele:

vagtdele
0,20
1,60
1,40
96,80
100,00

Vzgtdele
0,4

1,6
1,4
_96,6
100,0

Vagtdele
0,2

1,6

1,4
0,05
96,75
100,00
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9
Vagtdele
"Amphomer" (9) 0,2
" Ammonyx" X P 0,8
"Natrosol' 250 HHR 1,4
Vand ' 97,6
) 100,0

(9) - natriumsalt af octylacrylamid/acrylater/bu-
tylaminoethylmethacrylat-polymer.

Ved anvendelse af de ifglge eksempel 7-9 frem-
stillede prazparater i vaddt, frotteret har opnds lettere
frisering, og hiret bibringes egenskaber, der bevirker,
at frisuren holder, nir hdret er tgrret.

Eksempel 11-13
Der fremstilles h&rkonditioneringsmidler ud fra

nedenstdende bestanddele:

Vegtdele
/ Eks. 11 Eks. 12 Eks. 13
"Natrosol" 250 HHR 1,4 1,4 1,4
"Gantrez" AN 119 - 0,2 0,2 0,1
"Ammonyx" KP 1,6 Q,8 1,6
Vand 96,75 97,55 96,85
Glutaraldehyd 0,05 0,05 0,05
100,00 100,00 100,00
Molforhold -~ o
Ekvivalenter AN 119 0,7 1,4 2,8

Ekvivalenter KP

Ved anvendelse af de if@glge eksemplerne 11, 12 og 13
fremstillede praparater opnés lettere udredning og fri-
sering af hiret i vad tilstand samt statisk kontrol og
afstivning af hlret. Det ifplge eksempel 11 fremstillede
praparat giver imidlertid stgrre afstivende virkning
end praparaterne ifglge eksempel 12 eller 13.

Praparaterne ifglge eksempel 11, 12 og 13 fremstilles
uden fortykkelsesmiddel, sdledes at de indeholdte faste
stoffer let kan isoleres ved centrifugering. Praparater=-
ne ifglge eksempel 11 og 12 centrifugeres i 1 time til
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adskillelse af faste stoffer fra de ovenstdende vasker,
som har et mazlkeagtigt udseende. De ovenstdende vasker
viser sig at vere kationiske.
Eksempel 14
Der fremstilles et hdrkonditioneringsmiddel ud fra

nedenstdende bestanddele:

Vagtdele
“Methoce§@§E4M (10) ' 1,4
vgMa-31" (1) 0,4
"Ammonyx" KP 7 3,2
Vand _95,0
' 100,0

(10) - methylcellulose med en viskositet pa
4000 cp ved 2%'s koncentration i H,0 ved 20°cC.

(11) - fuldstendig hydrolyseret vandoplgselig
50:50 molar copolymer af ethylenoxid og maleinsyreanhy-
drid med en gennemsnitsmolekylvagt pa ca. 100.000.

Det fremstillede praparat giver let frisering, nar
det anvendes i vadt, frotteret hir, og hiret bibringes
egenskaber, der bevirker, at frisuren holder, nar hiret

er tgrret.
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Patentkrav.
1. Harkonditioneringsmiddel, k ende t egne

ved, at det er et vandigt praparat indeholdende fra ca.
0,02 til ca. 2 vagtprocent af en anionisk polymer og

fra ca. 0,1 til ca. 5 vagtprocent af et kationisk over-
fladeaktivt middel, der har dannet et vanduoplgseligt
reaktionsprodukt med den anioniske polymer, hvilket re-
aktionsprodukt er suspenderet i et flydende suspensions-
medium, hvorhos det flydende suspensionsmedium i alt ve-
sentligt bestdr af vand.

2. Harkonditioneringsmiddel ifglge krav 1, k e n~-
de tegnet ved, at den anioniske polymer er en hy-
drolyseret copolymer af methylvinylether og maleinsyrean-—
hydrid i et molforhold & fra 25:75 til 75:25.

3. Ha&rkonditioneringsmiddel ifglge krav 1, k e n-
detegnet ved, at den anioniske polymer er et
natriumsalt af en ethylhalvester af en copolymer af
methylvinylether og maleinsyreanhydrid i et molforhold
pd fra 25:75 til 75:25.

4. Harkonditioneringsmiddel ifglge krav 1,
kendetegnet ved, at den anioniske polymer er
en acrylsyrepolymer tvarbundet med et polyfunktionelt
middel.

5. Harkonditioneringsmiddel ifglge krav 1,
kendetegnet ved, at det kationiske overfladeak~-
tive middel er oleyldimethylbenzylammoniumchlorid;

6. Harkonditioneringsmiddel ifglge krav 1,
kendetegnet ved, at det kationiske overflade-
aktive middel er cetyltrimethylammoniumchlorid.

7. Harkonditioneringsmiddel ifglge krav 1,
kendetegnet ved, at det kationiske overfladeak-
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t

tive middel er methyl-bis[2-hydroxy]-oleylammoniumchlorid. .

8. Harkonditioneringsmiddel ifglge krav 1,
kendetegnet ved, at det indeholder fra ca. 0,1
til ca. 5 vagtprocent af et fortykkelsesmiddel.

9. Harkonditioneringsmiddel ifglge krav 8,
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0 kendetegnetved, at fortykkelsesmidlet er
hydroxyethylcellulose.
10. HArkonditioneringsmiddel ifglge krav 1, k e n-
detegnetved, at den anioniske polymer er natri-
umcarboxymethylcellulose.

Fremdragne publikationer:
DK ans. nr. 5075/69, 1139/78.

GB pat. nr. 1147994,
JP A 79-35522.
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