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aldehida poliol acetal, citral dialchil acetal, vanilin
poliol acetal sau aleasa dintre un cel putin un
ortoester cu formula generala:

in care R,, R,, R;, R,, dupa hidroliza, formeaz3
un compus cu aroma, si in care R, este selectat
dintre hidrogen, metil, fenetil, cinamil, fenilpropil,
benzil, santalil si cis-3-hexenil, R,, R,, R, pot fi
aceiasi sau diferiti si sunt selectati dintre metil,
fenetil, cinamil, fenilpropil, benzil, santalil, cis-3-
hexenil, dar dacd R, este hidrogen sau metil,
atunci R,, R;, R, nu pot fi toti metil, precum si un
vehicul “constituit din substante acceptabile
farmaceutic, compozitie care poate sa reactio-
neze si in mediu acid pentru a produce o aroma
relativ puternica.
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Prezenta inventie se refera la o compozitie pentru aplicare pe piele utilizata pentru
ingrijirea pielii sau pentru ingrijire intima, cu scopul producerii de arome. in mod mai
particular, prezenta inventie se refera la astfel de compozitii care vin in contactarea cu pielea
si In urma contactului se formeaza (de exemplu, este eliberat de un compus ce este com-
ponent al compozitiei) dupa aplicarea compozitiei pe piele (adicd, aroma activata de corp).

S-a dorit de mult timp s& se obtina produse pentru ingrijirea personala a pielii sau
ingrijire personal care s3 aiba componenti ce produc un nivel scazut de miros, sau s3 fie
inodori, anterior aplicarii pe piele, dar acesti componenti s& produca compusi ce sunt placut
mirositori (adica, asigura o aroma) dupa aplicarea pe piele (adica, eliminarea treptata cu
intarziere a aromei). S-a dorit s& se asigure un deodorant sau produse tip bastonase impo-
triva transpiratiei, lotiuni pentru maini, lotiuni pentru copii, pudre pentru copii, unguente,
demachiante, vopsele pentru corp, produse pentru machiaj, ape de colonie, lotiuni dupa
barbierit si/sau crema de barbierit, continand astfel de componenti. De asemenea, este de
dorit sa se asigure produse pentru ingrijirea personala sau ingrijirea pieli (in mod particular,
deodorant sau produs bastonas impotriva transpiratiei) care sunt incolori sau transparenti,
$i au componenti mirositori care, anterior aplicarii pe piele (de exemplu, aplicarea in regiunile
axilare) prezinta un grad scazut de miros sau sunt inodore, dar devin placut mirositoare dupa
aplicare.

Sunt cunoscute compozitii solide, transparente, sub forma de gel, impotriva transpi-
ratiei, care contin unul sau mai multi compusi antitranspiratie ce reactioneaza la mediu acid
(cu reactie acida). A se vedea in acest sens brevetul US 4154816 al lui Roeh! si colabora-
torii, si brevetul US 4720381 al lui Schamper si colaboratorii, de exemplu, continutul fiecaruia
fiind in prezenta descriere de inventie prin referirea la intregul lor continut. Fiecare din aceste
brevete americane prezinta compozitii solide, transparente sau clare, bastonase sub forma
de gel impotriva transpiratiei, incluzand un compus metalic impotriva transpiratiei (cum ar
fi, clorhidratul de aluminiu), si alcooli (atat alcooli monohidrici, cat si polihidrici), si dibenzil
sorbitol eter (DBMSA) utilizat ca agent de gelifiere. Astfel de bastonaste impotriva transpi-
ratiei gelifiate cu DBMSA ca agent de gelifiere sunt utilizate ca mediu alcalin sau neutru, dar
nu $i ca mediu acid, deci chiar in prezenta unor mici cantitati de apa DBMSA hidrolizeaza
in mediu acid sau va reactiona cu un alcool reactiv pentru a forma un acetal diferit. Aseme-
nea compozitii de bastonage impotriva transpiratiei continand DBMSA ca agent de gelifiere
se cunoaste ca includ,de asemenea, arome conventionale, care incep sa se volatilizeze
imediat ce produsul se formeaza.

Se cunosc, de asemenea, bastonase impotriva transpiratiei compuse in mare din
solutii alcoolice gelifiate de compusi impotriva transpiratiei, cu agentul de gelifiere fiind sarea
de sodiu a acidului gras superior, cum ar fi, stearatul de sodiu. Totusi, asemenea bastonase
nu pot contine compusii uzuali impotriva transpiratiei, decarece reactia acida a acestor com-
pusi obignuiti impotriva transpiratiei produc descompunerea sapunului. Pentru inlaturarea
dezavantajului au fost creati compusi impotriva transpiratiei cu reactie bazica, cum ar fi,
hidroxi-clorura-lactat de sodiu; dar acesti compusi alcalin reactanti impotriva transpiratiei
prezintd dezavantajul ca au un efect slab impotriva transpiratiei.

Este cunoscut, de asemenea, procedeu! de eliberare intarziata a aromei din compo-
zitie prin metode cum ar fi, micro-incapsularea substantei producatoare de arome. Totusi,
obiectivul dorit anume,bastonasul deodorant transparent, incolor pe baza de apa-glicol, nu
poate fi obtinut utilizand astfel de metode conventionale pentru atingerea eliberarii intarziata
a aromelor, inclusiv micro-incapsularea. De exemplu, metodele standard de micro-incapsu-
lare a unei arome uleioase intr-un sistem acoperit solubil in apa nu va fi eficientd utilizand
0 baza apoasa-glicol, deoarece apa in bastonasul deodorant dizolva stratul protector si eli-
mind astfel prematur aroma. Astfel, micro-capsulele solubile in apa nu sunt compatibile cu
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formularile pe baza de apa/glicol. Mai mult, o acoperire apa-intensiva (ce reactioneaza cu
apa) sau micro-capsula, care este compatibila cu formularile pe baza de apa/glicol (cum ar
fi, capsulele sensibile la pH sau micro-capsulele sensibile la caldura), nu sunt solubile in for-
mula apa/glicol si pot fi deci, utilizate ca suspensii pentru solidul ce micro-incapsuleaza
aroma in formula lichida. Dupa cum se poate aprecia, suspensiile de solide in lichidele clare,
limpezi duc la o formula ce pierde proprietatile sale de transparentd; suspensiile sunt, in cel
mai fericit caz, translucide, si nu pot fi absolut clare.

Compozitia, conformi nventiei, este constituita, din 0,05...3% din greutatea totala a
compozit,iei‘sau 10...100% din cantitatea totalda de aroméa din compozitie, de cel putin o
aroma potentiald, care este,cel putin un compus ales dintre, cel putin un acetal sau un cetal
de compus carbonil selectionat dintre heliotropin etilenglicol acetal, ionon dialchil cetal, metil
naftil cetona dialchil cetal, citral poliol acetal, alfa-amil cinamaldehida dialchil acetal, alfa-amil
cinamaldehida poliol acetal, vanilin dialchil acetal, vanilin alchilen acetal, anisic aldehida
dialchil acetal, anisic aldehida poliol acetal, citral dialchil acetal, vanilin poliol acetal sau
aleasa dintre un, cel putin un orto-ester cu formula generala:

OR,

in care: R,,R,,R,,R, dupa hidroliza formeaza un compus cu aroma si in care, R, este selectat
dintre hidrogen, metil, fenetil, dinamil, fenilpropil, benzil, santalil si cis-3-hexenil, R,, R,, R,
pot fi aceeasi sau diferiti si sunt selectati dintre metil, fenetil, cinamil, fenilpropil, benzil,
santalil, cis-3-hexenil, dar, daca R, este hidrogen sau metil, atunci R,, R,, R, nu pot fi toti
metil, precum gi un vehicul constituit din substante acceptabile farmaceutic, compozitie care
poate sa reactioneze si in mediu acid pentru a produce o aroma relativ puternica, compusul
este capabil de a fi stabil in compozitia alcaling, sa fie hidrolizat si sa elibereze aroma cand
este in contact cu pH-ul pielii; aroma este stabila fata de hidroliza la nivelul pH-ului mai mare
de 7,5 si sufera hidroliza la pH=7,5 sau mai mic; pH-ul compozitiei este mai mare de 8 cand
este in contact cu pielea si in care, acea cel putin 0 aroma potentiald este un compus ce
este hidrolizat la un pH cel mult 8, pentru a produce un compus care poseda o aroma relativ
puternica; aroma contine o multitudine de arome potentiale si fiecare aroma contine o
multitudine de arome, fiecare cu un miros relativ scazut in compozitia alcalind anteriora
aplicarii pe piele si care reactioneaza cand este in"contact cu pielea, pentru a produce un
miros mai puternic; ionon dialchil cetalul este ionon dimetil cetalul sau ionon dietil cetalul,
metil naftil cetona dialchil cetalul este metil naftil cetona dimetil cetal sau metil naftil cetona
dietil cetal, citral poliol acetalul este selectat dintre nitral etilenglicol acetal, citral butandiol
acetal, citral butantriol acetal si citral propilenglicol acetal, alfa-amil cinamaldehida dialchil
acetal este alfa-amil cinamaldehida dimetil acetal sau alfa-amil cinamaldehida dietil acetatl,
alfa-amil cinamaldehida poliol acetalul este selectat dintre alfa-amil cinamaldehida propilen
glicol acetal, alfa-amil cinamaldehida butantriol acetal si alfa-amil cinamaldehida etilenglicol
acetal, vanilin dialchil acetalul este vanilin dimetil acetal sau vanilin dietil acetal, vanilin
alchilen acetalul este vanilin etilen acetal sau vanilin propilen acetal, anisic aldehida dialchil
acetalul este anisic aldehida dimetil acetal sau anisic aldehida dietil acetal, anisic aldehida
poliol acetalul este selectat dintre anisic aldehida propilenglicol acetal, anisic aldehida
butantriol acetal si anisic aldehida etilenglicol acetal si citral dialchil acetalul este citral dimetil
acetal sau citral dietil acetal, vanilin poliol acetalul este vanilin propilenglicol acetal; vehiculul
compozitiei lichid poate fi antrenat pe bild sau tambur si compozitia este aplicata pe piele
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prin contact bila-piele; vehiculul compozitiei este pentru o compozitie deodoranta sub forma
de stick; compozitia deodorantd sub forma de stick este o compozitie transparenta care
contine cel putin 0 aromé potentiald; compozitia deodoranta sub forma de stick contine ca
vehicul, stearat de sodiu ca agent de gelifiere; compozitia deodoranta sub forma de stick
contine ca vehicul apd, propilenglicol si alcooli monohidrici; vehiculul este o pudra, si com-
pozitia aplicatd pe piele este o pudra; vehiculul este un vehicul pentru lotiuni pentru copii si
compozitia este o lotiune pentru copii; vehiculul este un vehicul pentru lotiuni dupa bérbierit
$i compozitia este o lotiune dupa barbierit; compozitia include apa.

Compozitile de parfum continand compus acetal drept substanta producatoare de
aroma sunt cunoscute. Astfel, brevetul US 4424146, al lui Willis si colaboratorii, prezinta
compozitii de parfum continand acetaldehid etil dihidrolinalil (6,7-dihidrolinalil) acetal, acetalul
diferind de compusii analogi, atat prin calitatea mirosului, cat si prin persistenta lui. Acest
brevet prezinta faptul ca adaugarea acetalului descris la diferite compozitii de parfumuri
imprima un colorit mai verzui, mai spre Idmaie si un caracter mai spre floral.

Brevetul US 3751486, al lui Schleppnik si colaboratorii, prezintd acetalii alchil substi-
tuiti nesaturati, utili in prepararea si formularea aromei (compozitiilor eliberatoare de arome),
cum ar fi, parfumurile si produsele parfumate datorita cruditatii placute, aromei florale si aro-
mei de lemn a acetalilor nesaturati. Acest brevet prezinta ca acetalii descrisi in el au utilitate
cosmetica, in formularile detergent si sapun calup.

Nici unul din brevetele US 4424146 sau 3751486 prezentate nu descriu ca, compusii
descrigi pot fi utilizati pentru eliberarea intarziatd a aromei, sau un mecanism pentru
eliberarea intarziata a aromei dupa aplicarea, parfumului, respectiv compozitiilor de parfum
pe corp; si aceste brevete americane nu descriu utilizarea compusilor care elibereaza arome
stabilite in produse clare (in particular, deodoranti bine demarcati sau produse tip bastonas
impotriva transpiratiei).

Brevetul US 3479297, al lui Rutzen si colaboratorii, prezintd un deodorant pentru
camera constand din propelent 60 - 80% greutate; 20...40% greutate solvent si 0,5...5%
greutate ingredient activ, ingredientul activ fiind un acetal ciclic sau un cetal al unei aldehide
sau cetone mono-nesaturate avand, cel putin 3 atomi de carbon si un alcool alifatic, alcoolul
alifatic fiind un 1,2- diol sau un 3- diol cu 8 la 24 atomi de carbon. Acest brevet descrie ¢
ingredientul activ acetalul ciclic sau metalul este esential inodor, dar reactioneazs in
perioada scurta de timp cu substantele odorifere prezente in camera pentru a forma com-
plecsi neutri in miros, ingredientele active fiind suficient de stabile s retin eficienta lor pe
0 perioada comparativ lunga de timp. :

Brevetul US 3479297 prezinta deodorantii pentru camera nu pentru corp si/sau sub
brat sau aite compozitii pentru ingrijire personald sau ingrijirea pielii) continand acetali
specifici sau cetali care reactioneaza cu substantele daunatoare (noxe). Astfel de prezentari
nu descriu compusii care sunt inodori sau au ur nivel scizut de miros cand sunt aplicati (de
exemplu, cand sunt aplicati pe piele) si care sunt transformati in substante placut mirositoare
dupa aplicare.

In concluzie, inventia este aceea de a furniza compozitii (de exemplu, produse pentru
ingrijirea personald sau produse pentru ingrijirea pielii), avand o putere de eliberare
intarziata a aromei, in special,un deodorant tip bastonas transparent sau un produs impo-
triva transpiratiei, continand componentele ce produc aroma, astfel, incat sa se atinga efec-
tul de eliberare intarziata a aromei. Este de dorit in mod particular s& se asigure astfel de
produse in care aroma este eliberata dupa contactul compozitiei cu pielea (adica, o aroma
activata de corp).
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In consecinta, inventia este asigurata si o compozitie (de exemplu, un produs pentru
ingrijirea personala (cum ar fi, un deodorant sau un antitranspirant pentru uz axilar sau alt
produs pentru ingrijire personald), sau un produs pentru ingrijirea pielii, sa contacteze pielea,
avand o capacitate de eliberare intarziatd a aromei (eliberare a aromei dupa aplicarea
compozitiei).

Inventia asigura si un produs pentru ingrijire personala sau ingrijirea pielii prezentand
capacitatea de eliberare intarziata a aromei, la care eliberarea aromei nu apare dupa contac-
tul cu pielea (adica, in care aroma este activata de catre piele), si metoda pentru utilizarea
unui astfel de produs.

Scopul inventiei este sa asigure si un produs pentru ingrijirea personala ori un produs
pentru ingrijirea pielii, in forma de solutie, pudra, lotiune, crema sau alte emulsii, sau basto-
nas gelifiat util in, de exemplu, deodoranti pentru utilizare sub brat sau antitranspiranti sau
deodoranti pentru contactarea corpului, sau lotiuni pentru maini, pudre pentru copii, lotiuni
pentru copii, unguente, produse alimentare, produse pentru curatirea fetei (demachianti),
vopsele pentru corp, machianti ape de colonie, lotiuni dupa barbierit $i creme de barbierit),
avand cel putin un component generator de arome care este care este inodor sau cu un
miros la nivel scazut inainte de aplicare pe pielea umana, dar care se schimba in substanta
placut mirositoare (adica, care se schimba intr-un compus avand o aroma puternica) cand
vine in contact cu pielea umana.

Inventia asigura si un produs pentru ingrijirea personald sau ingrijirea pielii, incluzand
un vehiculant astfel ca produsul sa fie util in lichide pentru dispozitive cu bile, spreiuri,
aerosoli si creme aplicate pe pielea umana, avand cel putin un component eliberator de
aroméd ce este inodor sau putin mirositor cand se aplica, dar care se schimba intr-o
substanta placut mirositoare cand vine in contact cu pielea.

In urma cercetérilor se obtine si un produs tip bastonas (transparent (adica clar
incolor) deodorant sau antitransparent cu proprietatea de a elibera intarziat aroma, sub-
stanta ce asigura aroma fiind inodora sau cu nivel scazut mirositor anterior aplicarii dar care
se schimba in substanta placut mirositoare in contact cu pielea umana.

Prezenta inventie se bazeaza partial pe recunoasterea faptului ca pielea umana
prezinta o “capacitate tampon” care mentine viguros constant valoarea pH-ului. Aceasta
capacitate tampon este cunoscuta si mentionata ca “manta acida”. Pielea umana actioneaza
rapid la neutralizarea acida sau alcalina venita din afara la acea valoare constanta a pH-ului.

Aplicarea unui sapun cu pH ridicat ve piele este un exemplu de aport alcalin. Un
sapun deodorant tip bastonas, care independent prezintd un pH=9,5 - 10, este imediat
neutralizat dupa aplicarea pe piele de catre rnantaua acida a pielii, la un pH de 8,2 - 8,3. in
intervalul de sapte ore de aplicare, sub brat (axilar) pH-ul pielii la locul aplicarii este refacut
virtual la valoarea sa originala a pH-ului de 5,5 - 7,0, datorita mai sus mentionatei capacitati
tampon a pielii.

Utilizand aceasta recunoastere a “capacitatii tampon” a pielii, inventia urmareste in-
corporarea in compozitiile de contactare a pielii,a cel putin un component (“aroma poten-
tiald") care isi mentine integritatea sa la un pH peste aproximativ 8,0, pH ce nu permite
eliminarea aromei, dar care incepe sa-si piarda integritatea sa odata cu scaderea pH-ului
sub 8,0 si in consecintd, eliberandu-se aroma pe masura ce pielea se reintoarce la normal,
valoarea originala dinaintea aplicarii compozitiei. Este de dorit ca aroma potentiala sa-si
retina integritatea (sa nu elibereze aroma) la un pH peste 7,5, dar sa inceapa sa-si piarda
integritatea, la un pH de 7,5 si sub, si sa elibereze aroma.

Astfel, inventia urmareste sa incorporeze in produsul, conform inventiei, pentru
ingrijirea pielii, diferiti compusi (molecule) caie sunt chimic stabili $i in mod particular inodori
in mediul avand un pH de 9,5 - 10 (de exemplu, mediul deodorantului bastonas pe baza de
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sapun apal/glicol), dar care incepe sa hidrolizeze, la un pH de 8 si sub, sa elibereze por-
tiunea mirositoare a moleculei. Deci, intr-un deodorant baza cu un pH de 9,5 - 10, com-
ponentul este o “aroma potentiald”, capabil de a forma un compus cu un tugeu placut (de
exemplu, dupa scaderea pH-ului), el insusi fiind inca stabil si relativ inodor. Dupa aplicarea
pe piele, odatad cu scaderea pH-ului mediului inconjurator aplicarii componentului la pH=8
sau mai mic (de dorit, la un pH=7,5 sau mai mic), si odata cu scaderea pH-ului pielii, la 5,5 -
7,0, aroma este eliberata datorita hidrolizei moleculei eliberatoare de aroma (portiunii aromei
din moleculd); si pe masura ce pH-ul pielii scade spre 5,5 - 7,0, tot mai multd aroma este
eliberata (de exemplu, pe o perioada rotunda, de 7 - 12 h).

in concluzie, prezenta inventie asigura o compozitie, si un mod de utilizare a unei
astfel de compozitii, avand o aroma potentiala, aroma potentiala fiind activatd numai dupa
aplicare compozitiei, de exemplu, pe piele. Compozitia este o compozitie alcalind (de exem-
plu, are un pH de 7,5 sau mai mare, cum ar fi 8,0 sau mai mare). Compozitia include un
vehiculant, astfel ca ea sa poata fi aplicata si, cel putin o aroma potentiala. Acea cel putin
0 aroma potentiala este putin mirositoare, sau chiar inodora, si este stabild in compozitia
alcalind (de exemplu, in solutia alcalind inclLzand apa). Totusi, dupa scaderea pH-ului
mediului potentialei arome, aroma potentiala 1eactioneaza (de exemplu, este hidrolizata)
pentru a elibera portiunea mirositoare a aromei potentiale, prin aceasta asigurand o aroma
(de exemplu, una din aromele relativ placut mirositoare si puternic mirositoare).

in mod specific, prezenta inventie asigura o compozitie pentru contactarea pielii
umane, avand o aroma activata de corp ce este: inodora sau cu nivel odorific scazut in mo-
mentul aplicarii pe piele (de exemplu, aplicata pe piele in vehiculant alcalin, avand un pH mai
mare de 7,5) si care se transforma de catre pielea naturala (datorita capacitatii tampon a
pielii) intr-o substanta placut mirositoare, de exemplu, prin hidroliza compusului pentru a
elimina portiunea mirositoare a moleculei si se mai refera si la metoda de utilizare a unor
astfel de compozitii.

Diferite materiale specifice care sunt corespunzatoare la pH alcalin (de exemplu, un
pH mai mare de 7,5), si care sufera hidroliza la un pH si mai acid (de exemplu, la cel mult
7,9), producand mirosuri placute, pot fi incorporate in compozitia, conform prezentei inventii.
in mod specific si ilustrativ (fara limitare), acetalii sau cetalii, de exemplu, cei ai compusilor
carbonil care sunt corespunzatori si stabili la hiaroliza, la pH alcalin (de exemplu, mai mare,
cu un pH de 8,0), preferabil, un pH mai mare de 7,5) care sufera hidroliza, la un pH mai acid
si care produce mirosuri placute dupa hidroliza, sunt utili drept miresme potentiale sau
arome activate de catre un corp a compozitiei, conform prezentei inventii. In continuarea
descrierii, prin acetali sau cetali, utili in cadrul prezentei inventii, se intelege acetali, sau
cetali, sau materiale producatoare de arome ce prezinta comportarea dorita la hidroliza pH
dependenta si in urma céareia se obtine mirosul (de exemplu, aroma placuta). Compozitia
poate fi aplicata pe piele, utilizand vehiculantul corespunzator, si poate atinge eliberarea
intarziata a aromei (dupa aplicarea pe piele).

O alta clasa de compusi utili ca arome potentiale, conform prezentei inventii, sunt
orto-esterii. Acesti compusi orto-esteri, in general, au formula generald urmatoare:

OR,

ORj

unde, cel putin unul din R,,R,,R; si R, este capabil de a forma un material ce prezintd o
aroma dupa hidroliza orto-esterului. Mai specific, (si ilustrativ, desi nu limitativ), R, poate fi
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reprezentat de hidrogen, metil, fentil, cinamil, fenilpropil, benzil, santalil, etc.; si R,,R; si R,
pot fi identici unul fat de altul sau diferiti, si pot fi reprezentati de metil, fenetil, cinamil, fenil-
propil, benzil, santalil, etc. (R,R, si R, nu pot fi reprezentati de hidrogen); totusi, daca R,
este reprezentat de metil sau hidrogen, atunci R,, R, si R, nu pot fi toti reprezentati de metil
(adica, cel putin unul din R, - R, trebuie s fie reprezentat de fenetil, cinamil, fenilpropil, etc.,
de exemplu, un radical ce formeaza un material cu o aroma dupa hidroliza). Astfel, cel putin
unul din R, - R, trebuie s fie un radical ce formeazé un material cu aroma, dupa hidroliza.

Compusii descrisi in cele ce urmeaza pot fi utilizati in ingrijirea personala diversa si
ca produse pentru ingrijirea pielii, agsa cum se discuta in continuare, sub forma de solutii,
lotiune, crema sau alte emulsii, stick (bastonas) gelifiat, aerosol, spray sau lichid pentru-utili-
zare cu bild; si in mod particular, pot fi utilizati pentru a produce eliberarea intarziata a
aromei intr-un deodorant transparent (clar), sau produs bastonas impotriva transpiratiei.

Compozitia, conform prezentei inventii, este o compozitie alcaling, sau, daca este
neapoasa, este capabila sa asigure o compozitie alcalina in contact cu apa. in continuare,
cand se face referire la 0 compozitie capabild de a asigura o compozitie alcalind cand vine
in contact cu apa, se intelege, atat (1) o compozitie alcalind (de exemplu, o compozitie alca-
lind continand apa), cat si (2) o compozitie care va fi alcalina in contact cu apa (de exemplu,
o compozitie anhidra, dar care va fi alcalina in contact cu apa). Compozitille, conform pre-
zentei inventii, nu sunt compozitii acide. in compozitile acide, aroma potentiala ar hidroliza,
eliberand aroma anterior aplicarii.

Dupa cum rezultd cu claritate din paragraful anterior, prezenta inventie nu necesita
o compozitie bazatd pe apa (sau chiar continand apa). De exemplu, compozitiile de diferite
pulberi si compozitiile de bastonase gelifiate intra in cadrul prezentei inventii (de exemplu,
pudre pentru copii, lotiuni pentru copii, pudre) pot fi, de exemplu, neapoase. Desigur, basto-
nasele gelifiate (de exemplu, cele cu stearil alcool-ciclometicon (Dow Corning Corp.)) sunt,
de asemenea, neapoase. Mai mult, compozitiile, conform prezentei inventii (de exemplu,
compozitiile clare sau transparente, cum ar fi, compozitile bastonas), pot contine cantitati
relativ scazute de apa, de exemplu, aproximativ 5% greutate. Astfel de compozitii clare sau
transparente, continand 5% greutate apa, sunt ilustrative i, astfel de compozitii pot contine
mai mult sau mai putin de 5% greutate apa.

Cand compozitia, conform prezentei inventii, urmeaza sé fie alcalina (sau neapoasa,
alcalina in contact cu apa sau substantele continand apa) este necesar sa se asigure pre-
zenta ingredientelor solubile in apa, producatoare de pH alcalin in orice compozitie continand
orice cantitate de apa (sau care va apare in contact cu orice cantitate de apa anterior apli-
carii). In acest sens, o compozitie care contine, cel putin 0,5% greutate apa poate produce
in anumit grad hidroliza, in special,daca alti solventi polari cum ar fi,etanolul sau propilen
glicolul sunt prezenti. Asemenea ingrediente solubile in apa, producatoare de pH alcalin,
utilizate in mod obisnuit in tehnologia de specialitate, includ dicarbornatul de sodiu, hidroxidul
de calciu sau magneziu, oxidul de calciu sau magneziu, silicatii metalelor alcalino-paman-
toase, alcanolaminele, tris(hidroximetil)Jaminometan hidroxidul de sodiu, etc. Asemenea
ingrediente solubile in apa, producatoare de pH alcalin pot fi utilizate, atat pentru compozitille
apoase (contindnd apa), cat si pentru comporzitile neapoase; totusi, pentru compozitiile
neapoase, pulberi cum ar fi, dicarbonatul de sodiu, oxidul de magneziu, etc., sunt preferate.

Aromele potentiale descrise in prezent pot fi utilizate in compozitiile impotriva transpi-
ratiei, compozitii neacide, cu antitranspiranti ce sunt alcalini in naturé (de exemplu, sodiu alu-
miniu lactat). Totusi, compozitiile utilizate in prezent impotriva transpiratiei includ antitranspi-
ranti ce sunt de natura acida (de exemplu, clorohidrat de aluminiu),aroma potentiala, daca
este utilizata in astfel de compozitii antitranspiratie utilizate in prezent, continand antitranspi-
ranti acizi, nu vor atinge obiectivul eliberarii intarziate a aromei, dupa contactarea cu
umezeala gi transpiratia.

245

250

255

260

265

270

275

280

285

290



295

300

305

310

315

320

325

330

335

340

RO 117417 B1

In rezumat, conform unui aspect al prezentei inventii, 0 “aroma potentiala” care pre-
zintd miros scazut sau lipsa cand este prezenta intr-o compozitie alcalina, este aplicata pe
pielea umana intr-o compozitie alcalina (sau intr-o compozitie capabild sa produca un pH
alcalin, cand vine in contact cu apa), hidrolizeaza pe pielea umana deoarece pH-ul pielii este
natural scazut, ca urmare a aportului alcalin, datoritd aplicarii materialului alcalin pe piele.
Produsul de hidroliza rezultat, care este mirositor, confera un miros placut pielii. Din nou,
baza pentru hidrolizarea aromei potentiale o constituie capacitatea tampon puternica a pielii
umane de a mentine pH-ul suprafetei pielii in domeniul acid, de 5,5 - 7,0, depinzand de piele
si de populatie, capacitatea tampon a pielii neutralizand alcalinitatea produsa prin aplicarea
materialului alcalin pe piele si restaurand pH-ul normal al pielii (prin aceasta producandu-se
hidroliza).

in mod caracteristic, cateva arome potzntiale diferite (de exemplu, cativa carbonil
acetali sau cetali diferiti) sunt amestecati impreuna cu formularea alcalina, ce urmeaza a fi
aplicata pe piele, pentru a asigura formularea de “arome” dorite sau de parfumuri ca urmare
a hidrolizei de pe piele.

intr-un alt aspect al prezentei inventii, hastonasele deodorante pe baza de stearat
continand apa, propilen alcool, alcooli monohidrici, facultativ alte arome si coloranti, si inclu-
zand arome potentiale, asa cum s-a discutat anterior (incluzand, in special, orto-esteri)
si/sau acetali sau cetali ai compussilor carbonilici (agsa cum s-a discutat mai sus) pot fi facuti
sa atinga eliberarea intarziata a aromei dupa aplicarea pe piele, in timp ce se mentine un
produs deodorant clar sau transparent.

In consecinta, prin prezenta inventie se poate asigura un produs cu eliberare intar-
ziata a aromei (de exemplu, un produs eliberator de aroma), la contactarea cu pielea umana,
cum ar fi, produsul pentru ingrijirea personald sau produsul pentru ingrijirea pielii, care poate
fi inzestrat cu capacitatea de eliberare a aromei, intarziat pana dupa contactul cu pielea
umana; adica este o aroma activata de corp, fara a fi necesare tehnicile standard pentru
eliberarea cu intarziere, de exemplu, microincapsularea; mai mult, prezenta inventie permite
formarea unui produs transparent (clar) deodorant sau produs bastonas antitranspiratie,
posedand capacitatea de eliberare intarziata a aromei.

in fig. 1 i 2 se demonstreaza hidroliza pH-dependenta a unui orto-ester specific.

Fig. 3 si 4 demonstreaza hidroliza pH-dependenta a unui alt orto-ester specific.

Cu toate ca prezenta inventie va fi descrisa in legatura cu formele specifice si prefe-
rate de realizare, trebuie inteles ca nu se intentioneaza sa se limiteze inventia la acestea.
Din contra, se intentioneaza s& se acopere toate modificarile, schimbarile si echivalentele
ce intra si sunt incluse in spiritul prezentei inventii, asa cum se definesc si in revendicarile
ce o insotesc.

Pe tot parcursul prezentei descrieri a inventiei, unde se prezinta ca, compozitia si
metoda (procedeul) includ sau cuprind materiale sau etape specifice, acestea intra, de ase-
menea, in planul prezentei inventii, compozitia sau metoda constand in esents, din
materialele sau etapele mentionate.

Prezenta inventie consta din prezentarea unei compozitii pentru eliberarea intarziat
a aromei si in particular, o compozitie pentru aplicarea pe pielea umana (de exemplu, un pro-
dus de ingrijire personald sau un produs de ingrijire a pielii), avAnd componentele aromei
potentiale ce sunt inodore sau cu nivel odorific scazut anerior aplicarii, dar care se schimba
in substanta placut mirositoare, dupa contactarea pielii (in particular, avand o eliberare a
aromei activata de corp). Compozitia este alcalina cand este in contact cu/sau contine apa,
§i include un vehiculant si, cel putin un component de aroma potentiala (suplimentar oriciror
componenti eliberatori de arome si/sau alti componenti cum ar fi, colorantii, componentul de
aroma potentiala fiind inodor sau cu nivel odorific scizut in conditii alcaline, la un pH in
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mediu inconjurator, de exemplu, 9,5-10), care mai hidrolizeaza ins3, la un pH mai scazut
pentru a produce o substanta placut mirositoare. Scaderea pH-ului este atinsa dupa contac-
tarea cu pielea, acest lucru datorita capacitatii tampon a pielii ce va neutraliza compozitia
alcalina asigurand componentul de aroma potentialad in mediul inconjurator ce va produce
hidroliza aromei potentiale pentru a produce o substanta placut mirositoare.

- Asa cum s-a indicat anterior, diferitii cetali sau acetali, de exemplu, compusii carbonil,
care sunt corespunzatori fata de hidroliza la pH alcalin (de exemplu, pH-ul mai mare de 8,0,
preferabil, pH-ul mai mare de 7,5), dar care sufera hidroliza la un pH acid mai mare, si care
produce mirosuri placute dupa hidroliza, sunt utili ca arome potentiale sau arome activate
de corp incorporate in compozitiile, conform prezentei inventii. Compusii specifici, utili ca
arome potentiale pentru prezenta inventie, sunt prezentati in cele ce urmeazi ca produse,
cu formulele generale, de la | la IV:
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H—(Ii——(ll——H
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Q O
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Heliotropin etilen glicol acetat
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|
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Alti astfel de acetali sau cetali ce sunt hidrolizabili in conditii mai acide pentru a forma
compusul odorant, dar care sunt stabili si au slab sau deloc miros in conditii mai alcaline,
includ (ilustrativ) citral butantriol acetalul, alfa-amil cinamaldehid dimetil acetalul, si alfa-amil
cinamaldehid butantriol acetalul.

In general, acetalii si cetalii ce pot fi utilizati, conform prezentei inventii, includ (dar,
nu sunt limitativi) heliotropin etilen glicol acetalul, inoni dialchil cetalul, metil naftil ceton dial-
chil cetalul, citral poliol acetalul, alfa-amil cinamaldehid dialchil acetalul, alfa-amil-cinamal-
dehidpoliol acetalul, vanilin dialchil acetalul, vanilin alchilen acetalul, amisic aldehid dialchil
acetalul, anisic aldehid poliol acetalul, citral dialchil acetalul si vanilin poliol acetalul.

Compusii specifici din cadrul scopului prezentei inventii, respectiv, compusii specifici
ai acestor acetali si cetali includ ionon dimetil cetalul, inono dietil cetalul, metil naftil ceton
dimetil cetalul, metil naftil ceton dietil cetalul, citral etilen glicol acetalul, citral butandiol aceta-
lul, citral butantriol acetalul, citral propilen glicol acetalul, alfa-amil cinamaldehid dimetil
acetalul, alfa-amilcinamaldehid dietil acetalul, affa-amil cinamaldehid propilen glicol acetalul,
alfa-amil cinamaldehid butantriol acetalul, a/fa-amil cinamaldehid etilen glicol acetalul, vanilin
etilen acetalul, vanilin propilen acetal, anisic aldehid dimetil acetal, anisic aldehid dietil aceta-
lul, anisic aldehid propilen glicol acetalul, anisic aldehid butantriol acetalul, anisic aldehid
etilen glicol acetalul, citral dimetil acetal, citral dietil acetal, si vanilin propilen glicol acetal.

llustrativ, acetalii si cetalii pot fi sintetizati prin tehnica care este o modificare a meto-
delor descrise in Organic Syngtheses Colective, vol. 3, pp. 731-732. Un exemplu al acestei
tehnici este prezentat in cele ce urmeaza. Desigur, o astfel de tehnica este numai ilustrativa
$i nicidecum limitativa.

Un amestec de beta-metil naftil cetona (200 g), trimetil orto-formiat (430 g) si toluen
(250 ml) se agitd sub atmosfera de nitrogen, timp de 10 min. La acest amestec se adaugs
1,8 mi de BF,OEt,(47%) si se agita, timp de 48 h. la temperatura camerei, se spala cu dihi-
drogenocarbonat de sodiu apos si clorura de sodiu solutie saturata. Amestecul se usuca
apoi pe sulfat de sodiu, se concentreazi si se distili la presiune redusa pentru a obtine 192
g de beta-naftilceton dimetil cetal. Punctul de fierbere este, de 113-116 °C/1 ,5 mmHg.
RMN(CDCI,):1,62(3H,s), 3,25(6H, s), 7,48.1(7TH,m)

IR(net): 3055,1680, 1280
MS M*: 184(M-MeOH)

De asemenea, se prezinta in cele ce urmeaza, ilustrarea reactiilor de hidroliza care
au loc in conditii acide, pentru a elibera substantele care urmeaza, prezentate sub lista
compusilor I-1V:

H (0]
Vi
\C/
H,0+ .
Al —— + etilen glicol
?
O_J
Me Me
+ S J\
®) I H,0 \O + metanol
Me
Me

|
. (N
(C) i *>H30 CHy + metanol

H
H,0+*
D)V —s + propilen glicol
OCH;
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Compusii anteriori si reactiile sunt numai ilustrative pentru variatii acetali si cetali, si

materialele cu arome formate din ei, care pot fi utilizate, conform prezentei inventii. Nu numai 445
ca astfel de acetali si cetali (de exemplu, acetali sau cetali ai compusilor carbonil, cum ar fi,
acetalii sau cetalii compusilor carbonil conjugati) pot fi utilizati, dar se pot utiliza si aiti com-
pusi, inclusiv (dar, nu limitativ la) esterii, amidele si derivatii hidrolizabili ai compusilor
carbonilici, capabili de a produce mirosuri pidcute, in concordanta cu prezenta inventie.
Asa cum s-a mentionat mai sus, altd clasa de compusi utili ca potentiale arome in 450
prezenta inventie o constituie orto-esterii, in general,reprezentati de formula generala:
OR,
R0 ”“R1 455
OR;
in care, cel putin unul din R, - R, formeaza material aroméa dupa hidroliz a orto-esterului.
Mai specific, definitiile lui R, - R, au fost dats anterior.
in cele ce urmeaza, se dau tipurile ilustrative de compusi orto-esteri cu utilizare in 460
cadrul prezentei inventii. Acesti compusi ortc-esteri sunt ilustrativi si nu limitativi, si arata (in
particular, impreuna cu mai sus mentionatii acetali si cetali, esteri, amide, etc.) domeniul larg
al aromelor potentiale, care pot fi utilizate ca parte a prezentei inventii. in tipurile ilustrative
de orto-esteri, in cele ce urmeazi, R, - R, se referd la R, - R, din formula orto-esterilor, din
paragraful imediat precedent. 465
OMe OMe
H CH,
R40 OMe R,O OMe 470
(Ry=H; R, si Ry=CH,)
(va) (Vb)
unde: R, poate fi fenetil, cinamil, fenilpropil, benzil, geranil, citronelil, C-3-hexenil si santalil:
475
DMe
R1 +0Me
OMe
(R2; R;; R4=CHj) 480
(V1)
unde: R, poate fi fenil, cinamil sau benzil:
485
OR,
OR,
(Ry = CH3) 490

(Vi)
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unde: R,-R, pot fi aceeasi sau diferiti si pot fi, fenetil, cinamil fenilpropil, benzil, geranil,
citronelil, C-3-hexenil, si santalil (aceleasi parti pentru R ca si in formulele V, si V,).

orto-Esterii pot fi sintetizati prin tehnicile cunoscute celor ce lucreaza in domeniul de
specialitate. llustrativ, un exemplu, de astfel de tehnica este prezentat in cele ce urmeaza.
Desigur, asemenea tehnici ilustrative nu sunt limitative.

Sinteza trietil orto-fenilacetatului

La un amestec de etanol uscat (20 g) si cloroform uscat (15 ml) se adauga 50 g
benilnitril i se agita, la temperatura, de 10...15°C. La acest amestec, se adauga acid
clorhidric uscat (15,6 g). Dupa 48 h, la temperatura camerei, se adauga etanol uscat (100
ml) si amestecul se lasa, la temperatura camerei, timp de 2 zile. Amestecul se toarn intr-o
solutie 5% hidroxid de sodiu. Extractia se executd cu cloroform si concentrarea duce la
obtinerea unui ulei (43 g). Trietil orto-fenilacetatul se rafineaza prin distilare. (p.f.= 69 -
71°C/1,5 mmHg, RMN (5) 1,1 - 1,3 (9H, m), 3,1 (2H, s), 3,5- 3,6 (6H, m), 7,2-7.4 (5H, m).

De asemenea, prezentat in urmatoarele scheme de reactie (E) si (F) sunt ilustrari ale
reactiilor de hidroliza ce au loc in conditii acide, pentru a elibera substantele placut
mirositoare din orto-esterul potential de arome. Formulele specifice pentru cele ce urmeaza
sunt descrise la compusii Va, Vb, VI si VII. De asemenea, in cele ce urmeaza sunt descrise
materialele generatoare de arome, pentru un R, dat.

OMe 0
H
H,O*
— )K + R,OH + MeOH
R4O OMe R H
OMe 0
CH, H,0*
— )K + R,OH + MeOH
R4O OMe RO  CH
4 3

Produsele acid-hidrolizate ale Iui (E) si (FF) sunt prezentate in tabelul A care urmeazi:

Tabelul A
Identitatea Iui R, in Produsele de hidrcliza
materiaiul de plecare
Fenetil Rose P., Rose P. acetat (formiat)
Cinamil Alcool cinamic, acetat de cinamil (formiat)
Fenilpropil Alcool fenilpropilic
Fenilpropil acetat (formiat)

Benzil Alcool benzilic, benzil acetat (formiat)
Geranil Geraniol, geranil acetat (formiat)
Citronelil Citronelol, citronelil acetat (formiat)
C-3 Hexenil C-3-Hexenol, C-3-hexenil acetat (formiat)
Santalil Santalol, santalil acetat (formiat)

OMe 0
(G) H,0*

R1 OMe — + 2 MeOH
OMe Rj OMe
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Produsele de hidroliza acida ai lui (G) sunt prezentate in tabelul B care urmeaza:

Tabelul B

Identitatea lui R, in Produsele de hidroliza
materialul de plecare
Fenil Metil benzoat
Cinamil Metil cinamat
Benazil Metil fenilacetat

OR (o} (o] .-
(H) H,O*

CH,——OR 3P o + + ROH
OR CH; \OR CH3; OR

R este acelasi cu R,,R, si R, din formula VII. Fiecare R poate fi acelasi sau diferit si
poate fi, oricare din materialele de pornire prezentate pentru “R," in tabelul A.

Fig. 1 si 2 demonstreaza hidroliza pH-dependenta a orto-esterului specific, in care
(in general, formula pentru orto-esteri) R,=H, R,= fenetil, si R,=R,=CH,. Fig. 2 arata ca, la
pH=9,5, concentratia orto-esterului specific. reprezentand 90% din continutul amestecului
de reactie, este neschimbat pe o perioada, de 24 h, in timp ce produsul de hidroliza, fenetil
alcoolul, este neschimbat pe o perioada de 24 h si se apropie de 0% din amestecul de
reactie. Pe de alta parte, fig. 1 arata ca, la pH=6,5, orto-esterul hidrolizeaza rapid si, in
aproximativ 9 h a disparut practic din amestecul de reactie. Materialul aroma fenetil alcool
a crescut in concentratie complet, inlocuind materialul de plecare. Astfel, fig. 1 si 2
demonstreaza utilizarea unui orto-ester specific ca potential de aroma, prin aceasta la un pH
mai scazut un material ce furnizeaza aroma este eliberat din orfo-ester.

Fig. 3 si 4 demonstreaza hidroliza pH-ului dependenta, a cis-3-hexanol orto-formia-
tului, unde (in formula generala pentru orto-esteri) R,=H, R,=cis-3-hexenil si R,=R,=CH;. Fig.
4 arata ca, la pH=8,6, si dintr- un amestec de reactie unde orto-esterul reprezinta 70 - 80%
din amestec, numai 0 mica parte procentuald de orto-ester hidrolizeaza pe o perioada, de
24 h, in timp ce produsul de hidroliza, cis-3-hexenol, reprezinta 0-35% din amestec, dupa
24 h. La un pH de 9 sau mai mare, concentratia produsului de hidroliza este neschimbata
pe o perioada, de 24 h, aproape de 0% dir amestecul de reactie. Pe de alta parte, fig. 3
arata ca, la pH=6,5, orto-esterul hidrolizeaza rapid in aproximativ 7 h, si esential, a disparut
din amestecul de reactie. Astfel, fig. 3 si 4 demonstreaza utilizarea orto-esterului diferit, fata
de orto-esterul utilizat in cadrul fig. 1 $i 2, ca un potential de aroma, prin care,la un pH mai
scazut un material asigura o aroma eliberasta din orto-ester.

Diferite compozitii, pentru contactarea pielii, intra in cadrul scopului prezentei inventii,
incluzand diferitele produse pentru ingrijirea pielii.

Bazat pe vehiculantul specific utilizat, compozitille sunt utile ca, compozitii lichide apli-
cabile cu bila, pulberi, pudre, compozitii spray, aerosoli, compozitii bastonase si compozitii
crema, aplicate pe pielea umana. De exemplu, compozitiile, conform prezentei inventii, utili-
zand un vehiculant cunoscut in tehnologia de specialitate, si posibil si alti componenti,
inclusiv, de exemplu, apa, pentru a forma compozitia alcalina, pot fi utilizati pentru deodo-
rantii cu aplicare sub brat, lotiuni pentru maini, pudre pentru copii, lotiuni pentru copii,
unguente, produse alimentare, demachianti, vopsele de corp, machianti, produse de colonie,
lotiuni dupa barbierit si creme de barbierit.
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In afara de incorporarea aromei potentiale, aga cum s-a descris anterior, si de nece-
sitatea unui mediu inconjurator bazic (de exemplu, vehiculant alcalin) sau un mediu ce
devine alcalin cand vine in contact cu apa, compozitile, conform prezentei inventii, pot
include componenti conventionali, de exemplu, pentru lichidele ce urmeaza a fi antrenate de
bile, spreiuri, aerosoli, creme si produse stick. Astfel, componentele conventionale ale diferi-
telor produse pentru ingrijirea personala si ingrijirea pielii, de exemplu, deodorante tip
bastonas, pudre pentru copii, lotiuni pentru maini, lotiuni pentru copii, etc) pot fi, de aseme-
nea, incorporate in cadrul compozitiilor, conform prezentei inventii, atata timp, cat acesti
componenti nu afecteazd compozitia pH-ului, astfel ca hidroliza aromei potentiale sa aib
loc si, atata timp, cat componentii sunt inerti fata de potentiala aroma (sau, atata timp, cat
componentii nu impiedica eliberarea aromei potentiale, respectiv eliberarea substantei placut
mirositoare prin, de exemplu, hidrolizd, dupa aplicarea compozitiei pe piele).

Desigur, compozitiile, conform prezentei inventii, pot include arome conventionale,
atata timp, cat asemenea arome sunt inerte fatd de aromele potentiale ale prezentei inventii
$i nu afecteaza pH-ul compozitiei, astfel ca, hidioliza aromelor potentiale sa poata avea loc.

Compozitiile, conform prezentei inventii, pot fi preparate prin tehnicile cunoscute in
tehnologia de specialitate si sunt aplicate in maniera celor cunoscute compozitiilor
conventionale (de exemplu, lichide pentru antrenare pe bile, sprayuri, aerosoli, produse sub
forma de bastonasge si produse sub forma de creme).

Concentratia totald a aromelor potentiale in compozitiile conform prezentei inventii,
ilustrativ, poate merge,de la 0,05 la 3% greutaste, desi asemenea concentratii nu sunt limi-
tate. De asemenea, ilustrativ si nu limitativ, aroma potentiala poate fi prezenta in cantitate,
de 10...100% din cantitatea totala de aroma ingredient in compozitie.

Dupa cum s-a indicat mai sus, o pluralitate de arome potentiale (de exemplu, cativa
acetali sau cetali carbonil) se amestec3, preferavil, impreund in formularea alcalina si pot sa
asigure o formulare,avand setul dorit de “arome’ sau mirosuri dupa hidroliza, dupa aplicarea
pe piele.

Dupa cum s-a indicat anterior, prezenta inventie, incorporand aromele potentiale in
compozitile pentru contactarea pielii umane, este in mod particular potrivita prin utilizarea
deodorantului tip bastonas sau produselor antitranspiratie ce sunt clare sau transparente.

Formulari corespunzatoare includ bastoriasele deodorante bazate pe stearat de sodiu
continand apa, propilen glicol, alcooli monohidrici, alte arome $i coloranti, totusi, prezenta
inventie nu este limitata la utilizarea aromelor potentiale in compozitiile bastonas transpa-
rente sau clare, si, de asemenea, include diferite compozitii in care solutiile, lotiunile, cre-
mele si alte emulsii sunt utilizate ca vehiculanii pentru compozitia (ingrijire personala sau
ingrijire a pielii) aplicata pe piele.

Urmatorul test ilustreaza hidroliza diferitilor acetali sau cetali ai compusilor carbonilici
in conditii acide, sau in transpiratie cu bacteria epidermica LT (Arthrobacter species) si H6
(diferiti Staphylococcus epidermidis), care acetali sau cetali sunt utili in conditii bazice
(alcaline).

Hidroliza diferitilor compusi a fost testaté in transpiratie sau apa, dupa cum se indica
in continuare.
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Testul 1.

Urmatoarele patru tipuri de materiale au fost testate pentru hidroliza acetaluiui sau
cetalului:

(1) acetal in transpiratie sau ap3,

(2) glucozida si ester in apa;

(3) acetal si cetal prin tulpina LT (sau H6) in transpiratie (LT este Arthrobacter s.p.,
si H6 este Staphylococcus epidermis); si

(4) glucozida si ester cu tulpina LT in transpiratie.

Procedeul in legatura cu (1) si (2) de mai sus a fost dupa cum urmeaza:

pH-ul amestecului de acetal sau cetal (300 ul), Nonipol 130 (Sanyo Kasel Co., Ltd.)
(300 pi), Tween 80 (60 pl) si transpiratie (120 ml) sau apa (120 ml apa distilata) a fost reglat
si apoi, amestecul a fost sterilizat prin filtrarza sa printr-o membrana filtranta, de 0,45 ym.

Amestecul sterilizat se agita, timp, de 24 h, la 37°C. Se verifica apoi gradul de hidro-
liza prin cromatografie in faza gazoasa utilizand un compus dibenzil drept standard intern,
dupa 3,6,9si24 h.

Procedeul in legatura cu (3) si (4) a fost urmatorul:

Un amestec de acetal (sau cetal) in cantitate, de 300 ul, Nonipol 130 (300 ul), Tween
80 (60 pl) si transpiratie (120 ml) a fost sterilizat prin filtrare prin membrana filtranta, de 0,45
pm. Amestecul sterilizat, a fost completat cu tulpina LT (sau H6) si amestecul rezultat a fost
agitat, timp, de 24 h, la temperatura, de 37°C.. Produsul rezultat a fost verificat prin cromato-
grafie in faza lichida utilizand dibenzil, drept standard intern, dupa 3, 6, 9 si 24 h.

Rezultatele experimentului de mai sus sunt prezentate in tabelul 1, care urmeaza:
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Tabelul 1
Compus Mediu pH Tulpind Ore
3 6 9 24
Heliotropin etilen Transpiratie 7.7-8,2 - 0 0 0 1,7
glicol acetal Apa 72-79 - 0,4 3,6 56 11,0
Transpiratie 7,6-8,0 LT 22 4,0 59 12,4
Transpiratie 7,5-7,7 H6 1,5 3,0 57 16,2
Transpiratie 6,2-6,4 - 18,1 32,4 40,7 64,7
Apa 5,7-5,8 - 63,8 65,7 66,7 68,5
lonon dimetil cetal Transpiratie 7.6-7.8 - 24 19,0 32,8 25,9
Apa 6,7-7,1 - 18,8 30,6 33,5 28,3
Transpiratie 7,4-76 LT 0,8 0,1 7,7 30,7
Transpiratie 7,3-7,7 H6 18,5 18,1 16,0 28,8
Transpiratie 6,4-6,6 - 36,4 45,8 448 29,1
Apa 6,9-7,0 - 13,0 14,8 28,8 13,8
Metil naftil ceton dimetil cetal Transpiratie 7,7-8,1 - 0,0 0,0 2,5 12,4
Apa 7,3-8,1 - 0,0 1,2 6,4 20,0
Transpiratie 7,6-7,8 LT 0,0 0,3 3,6 8,8
Transpiratie 7,5-7,7 H6 1,1 5,8 7.6 20,5
Transpiratie 6,3-6,4 - 26,1 40,2 50,1 83,3
Apa 6,2-6,4 - 54,4 75,8 87.9 93,7
Citral butantriol acetal Transpiratie 6,9-7,3 - 1,5 6,9 10,3 14,6
Apa 8,2-9,3 - 0,0 0,1 0,3 0,3
Transpiratie 7,0-7,2 LT 4,3 7,5 12,1 20,8
Transpiratie 7,56-7,9 H6 4,5 58 6,8 94
Apa 6,6-7,0 - 40,8 66,1 76,8 46,8
alfa-Amil cinamaldehida Transpiratie 7,7-8,2 - 1.1 1,3 4.4 4,4
dimetil acetal Apa 7,2-8,0 - 0,0 0,0 1,0 3,3
Transpiratie 7.56-7,7 LT 0,0 0,0 06 0,1
Transpiratie 7,2-7,5 H6 0,0 0,4 0,5 06
Transpiratie 6,3-6,4 - 10,5 11,5 21,9 246
Apa 3,5-6,2 - 59 12,9 221 36,6
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Tabelul 1 (continuare)

Compus Mediu pH Tulpina Ore
3 6 9 24
alfa-Amil cinaldehid Transpiratie 7,8-82 - 3,2 3,4 3,9 0,6
butantriol acetal Apa 7,4-8,2 - 0,0 0,0 0,0 0,1
Transpiratie 7.5-7,7 LT 0,8 0,1 0,1 0,3
Transpiratie 6,3-6,5 - 2,2 2,3 0,8 34
Apad 6,2-6,5 - 0.0 0,0 0,4 2,5
Vanilin propilenglicol acetal Transpiratie 6,8-7,8 - 14,2 39,7 35,9 36,7
Apad 7,0-7,9 - 10,8 20,3 22,9 49,5
Transpiratie 6,5-6,9 - 25,1 42,6 50,0 75,1
Apa 6,2-6,3 - 20,9 39,2 48,2 69,8
Decanal dietil acetal Transpiratie 7,3-7,9 - nehidrolizat
Apa 7,0-7,5 -
Transpiratie 6,5-6,9 -
Apa 6,2-6,8 -
Decanal propilenglicol acetal Transpiratie 7,6-7,8 -
Apa 7,5-8,3 - nehidrolizat
Transpiratie 7.5-7,7 LT
C-3-Hexenil glucozida Transpiratie 7,5-7,7 LT nehidrolizat
Apa 6,5-6,8 -
Fenetil acetat Transpiratie 7,5-7,7 LT nehidrolizat
Apa 6,0-7,0 -
Geranil acetat Transpiratie 7,5-7,7 LT
Apa 6,5-7,0 - nehidrolizat
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Dupa cum se poate vedea din tabelul anterior, tabelul 1, compusii carbonil conjugati
au fost hidrolizati in conditii de ap4 acidulatd sau de transpiratie puternic acida. Compusii
aromatici mai reactivi au fost hidrolizati in conditii chiar mai bazice (alcaline) (la pH=8,0): dar
in conditii mai alcaline (pH=8-9), acetalii si cetalii nu au hidrolizat.

Din cele mentionate anterior, se poate vedea ¢4 acetalii sau cetalii diferitilor compusi
carbonil sunt hidrolizati la compusii carbonil originali in mediu acid (pH=6-7). Acetalii sau
cetalii compusilor aromatici carbonilici (vanilina, heliotropin si metil naftil cetona) sunt hidroli-
zati chiar in solutii bazice, de asemenea, ionon dimetil cetalul si vanilin propilen glicolul sunt
hidrolizati la ionona si vanilina, atat in conditii bazice, cat si acide (pH=7-8); Totusi, acetalii
sau cetalii unor anumiti compusi carbonil neconjugati si cei ai esterilor si glicozidei, nu sunt
hidrolizati la compusii originali. Suplimentar, tulpinile de LT $i H6 nu pot accelera hidroliza
acetalului, cetalului, glucozidei si esterului in transpiratie sau in apa.

Testul 2.

pH-ul unui amestec de dimetil fenil orto-formiat (0,3 g), Nonipol 130 (0,5 g) si N-cetan
(0,1 9) ca standard intern a fost reglat prin solutie tampon fosfat (50 ml), si apoi, amestecul
a fost agitat, timp,de 24 h, la 37°C. Gradul de hidrolizd a fost apoi controlat prin
cromatografie in faza apoasa, dupa 4, 9 si 24 h.

Conditiile de lucru pentru cromatografia in faza gazoas au fost urmatoarele:

coloana: OV-1 0,25 mm x 25 m

temperatura: 100 - 220°C (4°/min)

Rezultatele sunt prezentate si demonstrate in fig. 3 si 4.

in continuare, se dau exemple de realizare ale inventiei din care se observa posibili-
tati de incorporare a diferitelor arome potentiale in diverse produse, conform prezentei inven-
tii. In exemplele urmétoare sunt utilizate metodele conventionale de emulsificare, gelifiere,
co-solventare si amestecare. Metodele de formare a compozitiilor sunt bine cunoscute. in
multe cazuri, in special, cand se cere incilzirea pe parcursul prelucrarii, este de dorit sa se
adauge aroma (obisnuitd sau potential3) la urma, pentru a se reduce pierderea de aroma
datorita volatilizarii sau descompuneri.

Exemplul 1. Bastonase deodorante cu gel pe baza de aps %, m/m
Componente 1 2 3 4 5 6
Stearat de sodiu 7,0 6,5 7,0 - 1,0 6,5
DBMSA - - - 1.5 1,5 -
Oxid de magneziu - - - - - 10,0
Apa 25,8 23,1 25,0 23,5 26,0 13,1
Etanol - - - - - 10,0
Propilen glicol 66,0 69,0 45,0 30,0 40,0 59,0
Dipropilen glicol - - 19,5 31,2 21,2 -
Sorbitol - - - 3,5 3,5 -
M-pirol - - - 50 4.0 -
Dimeticon copoliol - - - 4,0 - -
Triclosan 0,2 0,2 - 0,3 0,3 0,2
PPG-3-Miristil eter - - 2,0 - 1,0 -
aroma potentiald+ 0,5 1,2 1,0 1,0 1,0 1,2
aroma obisnuita 0,5 - 0,5 - 0,5 -
Total 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
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Procedeul este cunoscut celor ce lucreaza in tehnologia de specialitate. Este de dorit
sa se adauge aromele la sfarsit.
Exemplul 2. Bastonaste deodorante pe baza de gel neapos

Componente %, m/m
1 2
Alcool stearic 21,0 16,0
Ceara Castor MP-70 - 4,0
PPG-15-stearil ester - 3.0
Monostearat de gliceril 0,5 0,5
PEG 100 0,5 0,5
Ciclometicon 60,5 57,5
Oxid de magneziu 15,0 -
Bicarbonat de sodiu - 16,0
Aroma potentiala 2,5 1,5
Aroma obisnuita - 1,0
Total 100,0 100,0

Procedeu: Se amestec3 alcoolul stearic si ceara Castor, la 70...80°C. in timp ce se
agita, se adauga nonostearatul de gliceril, PEG-100 si PEG-15 stearil eter. In timp ce se
raceste, se adauga ciclometicon si se mentine temperatura, la 55 - 60°C. Se adauga oxid
de magneziu sau dicarbonat de sodiu. in timp ce se agita se adauga aromele, la sfarsit si
se raceste.

Exemplul 3. Deodoranti cu bild pe bazé de ap4

Componente %, m/m
1 2 3 4
Apa 44 45 73 78,0
Ciclometicon 33 30 - -
Oxid de magneziu 15 - 15 50
Bicarbonat de sodiu . 15 - -
Silicat de sodiu - - - 50
Dimetion copoliol (10% activ) 5 6 - -
Polisorbat 20 1 2 - -
PPG-15 Stearil eter - - 50 50
Stearet ? - - 1,5 1,5
Stearet - 78 - - 3,5 3,5
Aroma potentialad 1,5 1,0 2,0 2.0
Aroma obignuita 0,5 1,0 - -
Total 100,0 100,0 100,0 100,0

760

765

770

775

780

785

790

795



800

805

810

815

820

825

RO 117417 B1

Exemplul 4. Suspensie deodoranté - cu bild

Componente %, m/m
1 2
Ciclometicon 66,5 74,0
Benton 2,5 25
SD-40 Alcool 1,0 1,0
Oxid de magneziu 18,0 -
Bicarbonat de sodiu - 15,0
Dimeticon 10,0 -
Izopropil miristat - 50
Aroma potentiala 2,0 1,5
Aroma obisnuita - 1,5
Total 100,0 100,0
Exemplul 5. Compozitie de mediu
Componente %, m/m
1 2 3 4
Talc 89,0 73,0 81,0 56,0
Amidon de porumb - 15,0 - 30,0
Oxid de magneziu 50 - - -
Bicarbonat de sodiu - 10,0 - 4,0
Silicat de calciu - - 2,0 -
Faina de ovaz 2,0 - 15,0 50
Aroma potentialad 2,0 1,0 1,5 3,0
Aroma obisnuita 1,0 1.0 0,5 -
Dimeticon 1,0 - - 2,0
Total 100,0 100,0 100,0 100,0
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Exemplul 6. Lotiuni pentru copii

Componente %, m/m

1 2 3
Faza uleioasé
Gliceril stearat 1,5 1,0 0,7
Izopropil palmitat 1,5 1,0 1,3
Lauramin 0,5 0,5 0,5
Ulei mineral 1,5 1,0 1,0
Acid stearic 0,8 0,8 1,0
Alcool cetilic 0,7 0,8 0,7
Propil paraben 0,1 0,1 0,1
Aroma potentiald 1,3 1,0 1,5
Aroma obisnuita 0,3 0,5 -
Faza apoasa
Propilen glicol 2,0 2,0 2,0
Carbomer 934 - 0,1 -
Trimetanin 1,0 0,8 1,2
EDTA tetrasodic 0,5 0,5 0,6
Hidroxid de sodiu g.s. la pH=8,2 - q.s.pH=8,5
Trietanolamina - q.s.pH=8 0,5
Apa g.s.la 100 g.s.la 100 g.s.la 100,0

Procedeu: Se incalzeste apa, la 70°C. Se adaugi celelalte ingrediente ale fazei

apoase, addugéand trietanolamina si/sau hidroxidul de sodiu la urma. Separat se
amesteca componentii fazei uleioase, apoi se adauga faza uleioasa la faza apoasa cu

agitare. Se raceste la punctul fixat si apoi, se umple.

Exemplul 7. Creme pentru corp sau piele

Componente %, m/m

1 2
Faza uleioasa
Gliceril stearat 5,0 5,0
Izopropil miristat 3,0 3,5
Acid stearic 2,5 2,0
Propil paraben 0.1 0,1
Aroma potentiala 1,5 0,7
Aroma obisnuita - 0,7
Faza apoasa
Glicerina 6,0 6,0
Trietanolamina 1,0 1,0
Metil paraben 0,2 0,2
Tetrasodiu EDTA 0,5 -
Oxid de magneziu 3,0 3,5
Apa g.s.la 100,0 g.s.la 100,0
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Componente %, m/m
1 2 3
Oxid de zinc 20,0 25,0 12,0
Oxid de magneziu - - 8,0
Ulei mineral 15,0 - 12,0
Unguent alb 63,0 - 61,5
Petrolatum alb - 50,0 -
Amidon - 23,0 5,0
Aroma potential3 2,0 1,0 1,0
Aroma obisnuita - 1,0 0,5
Total 100,0 100,0 100,0
Exemplul 9. Lotiuni dupa barbierit §i ape de colonie
Componente %, m/m
1 2
Propilen glicol 2,0 2,0
Etanol 75,0 80,0
Apa 16,5 9,3
Dicarbonat de sodiu 2,0 2,0
Hidroxid de sodiu 0,2 -
Tetrasodiu EDTA 0,5 0,5
Benzofenona- 4 0,3 0.2
Aroma potentiald 2,0 2,0
Aroma obisnuits 1,5 4,0
Total 100,0 100,0
Exemplul 10. Compozitii deodorante aerosol
Componente %, m/m
1 2
Benzotoniu clorura 0,21 -
Dipropilen glicol 1,00 -
SDA-40 Alcool (anhidru) 65,00 0,75
Aroma potential 1,50 1,50
Aroma obisnuita 0,50 -

A S 8 B 15 A
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Tabel (continuare)
Componente %, m/m
1 2
Hidrocarbura A-46 propelant - 74,00
Hidrocarbura A-70 propelant 31,40 -
Trimetamina 0,39 -
Ciclometicon - 12,00 -
Izopropil miristat - 4,00
Oxid de magneziu - 7,00
Bentona 38 - 0,75
Total 100,0 100,0

Exemplul 11. Crema de barbierit

Componente %, m/m
Acid stearic 8,5
Trietanolamina 3,0
Hidroxid de potasiu 1,0
Polisorbat 20 1,2
Glicerina 2,2
Lauramida DEA 0,8
1zopropil miristat 0,5
Apa 79,3
A-46 Propelant 3,5

Total 100,00

in concluzie, prin prezenta inventie se asigura o compozitie, de exemplu, pentru apli-
carea pe piele, continand o aroma potentiald (adica, o aroma activata de corp, care in con-
ditii alcaline nu prezinta miros sau prezinta un miros slab, dar care elibereaza un compus de
aroma prin hidroliza, in conditii acide, de exemplu, pe piele), permite o eliberare intarziata
a aromei.

Prin incorporarea unei astfel de arome potentiale in deodorantul pe baza de stearat
de sodiu sau in produsul antitranspiratie tip bastonas, se poate obtine un deodorant clar sau
un produs tip bastonas antitranspiratie.

Revendicari

1. Compozitie pentru aplicare pe piele, caracterizata prin aceea ca, in scopul elibe-
rarii intarziate a unei arome este constituita din 0,05...3% din greutatea totald a compozitiei
sau 10...100% din cantitatea totald de aromé din compozitie, de cel putin o aroma potentiala
care este cel putin un compus ales dintre,cel putin un acetal sau un cetal de compus carbonil
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selectionat dintre heliotropin etilenglicol acetal, ionon dialchil cetal, metil naftil cetona dialchil
cetal, citral poliol acetal, affa-amil cinamaldehida dialchil acetal, alfa-amil cinamaldehida
poliol acetal, vanilin dialchil acetal, vanilin alchilen acetal, anisic aldehida dialchil acetal,
anisic aldehida poliol acetal, citral dialchil acetal, vanilin poliol acetal sau aleasa dintre un cel
putin un orto-ester cu formula generali:

R4O—-I—R1

OR, -

in care: R,, R,, R;, R, dupi hidroliz3 formeaza un compus cu aroma si, in care, R, este
selectat dintre hidrogen, metil, fenetil, cinamil, fenilpropil, benzil, santalil $i cis-3-hexenil, R,,
Rs, R, pot fi aceeasi sau diferiti si sunt selectati dintre metil, fenetil, cinamil, fenilpropil,
benzil, santalil, cis-3-hexenil, dar,daca R, este hidrogen sau metil, atunci R,, R,, R, nu pot
fi toti metil, precum si un vehicul constituit din substante acceptabile farmaceutic, compozitie
care poate sa reactioneze si in mediu acid pentru a produce o aroma relativ puternica.

2. Compozitie pentru aplicare pe piele, conform revendicarii 1, caracterizata prin
aceea ca, compusul este capabil de a fi stabil in compozitia alcaling, sa fie hidrolizat si s
elibereze aroma cand este in contact cu pH-ul pielii.

3. Compozitie pentru aplicare pe piele, conform revendicirii 2, caracterizata prin
aceea ca, aroma este stabild fata de hidroliza la nivelul pH-ului mai mare de 7,5 si suferd
hidroliza, la pH=7,5 sau mai mic.

4. Compozitie pentru aplicare pe piele, conform revendicarii 1, caracterizati prin
aceea ca, pH-ul compozitiei este mai mare de 8 cand este in contact cu pielea si in care
acea cel putin o aroma potentiala este un compus ce este hidrolizat la un pH cel mult 8,
pentru a produce un compus care poseda o arom3 relativ puternica.

5. Compozitie pentru aplicare pe piele, conform revendicarii 2, caracterizati prin
aceea ca, aroma contine o multitudine de arome potentiale si fiecare aroma contine o
multitudine de arome, fiecare cu un miros relativ scazut in compozitia alcalind anteriori
aplicarii pe piele si care reactioneaza cand este in contact cu pielea pentru a produce un
miros mai puternic.

6. Compozitie pentru aplicare pe piele, conform revendicarii 1, caracterizata prin
aceea ca, ionon dialchil cetalul este ionon dimetil cetalul sau ionon dietil cetalul, metil naftii
cetona dialchil cetalul este metil naftil cetona dimetil cetal sau metil naftil cetona dietil cetal,
citral poliol acetalul este selectat dintre citral etilenglicol acetal, citral butandiol acetal, citral
butantriol acetal si citral propilenglicol acetal, alfa-amil cinamaldehida dialchil acetal este
alfa-amil cinamaldehida dimetil acetal sau alfa-amil cinamaldehida dietil acetat, alfa-amil
cinamaldehida poliol acetalul este selectat dintre alfa-amil cinamaldehida propilen glicol
acetal, alfa-amil cinamaldehid3 butantriol acetal §i alfa-amil cinamaldehida etilenglicol acetal,
vanilin dialchil acetalul este vanilin dimetil acetal sau vanilin dietil acetal, vanilin alchilen
acetalul este vanilin etilen acetal sau vanilin propilen acetal, anisic aldehid3 dialchil acetalul
este anisic aldehida dimetil acetal sau anisic aldehid3 dietil acetal, anisic aldehida poliol
acetalul este selectat dintre anisic aldehid3 propilenglicol acetal, anisic aldehid3 butantriol
acetal si anisic aldehida etilenglicol acetal si citral dialchil acetalul este citral dimetil acetal
sau citral dietil acetal, vanilin poliol acetalul este vanilin propilenglicol acetal.

7. Compozitie pentru aplicare pe piele, conform revendicirii 1, caracterizata prin
aceea ca, vehiculul comporzitiei lichid poate fi antrenat pe bila sau tambur si compozitia este
aplicata pe piele prin contact bila-piele.
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8. Compozitie pentru aplicare pe piele, conform revendicarii 2, caracterizata prin
aceea cd, vehiculul compozitiei este pentru o compozitie deodoranta sub forma de stick.

9. Compozitie pentru aplicare pe piele, conform revendicarii 7, caracterizata prin
aceea cd, compozitia deodoranta sub forméa de stick este o compozitie transparenta care
contine, cel putin o aroma potentiala.

10. Compozitie pentru aplicare pe piele, conform revendicarii 8, caracterizata prin
aceea ca, compozitia deodoranta sub forma de stick contine ca vehicul, stearat de sodiu ca
agent de gelifiere.

11. Compozitie pentru aplicare pe piele, conform revendicarii 8, caracterizata prin
aceea ca, compozitia deodoranta sub forma de stick contine ca vehicul apa, propilenglicol
si alcooli monohidrici.

12. Compozitie pentru aplicare pe piele, conform revendicarii 1, caracterizata prin
aceea ca, vehiculul este o pudra, si compozitia aplicata pe piele este o pudra.

13. Compozitie pentru aplicare pe piele, conform revendicarii 1, caracterizata prin
aceea ca, vehiculul este un vehicul pentru lotiuni pentru copii si compozitia este o lotiune
pentru copii.

14. Compozitie pentru aplicare pe piele, conform revendicarii 1, caracterizata prin
aceea ca, vehiculul este un vehicul pentru lotiuni dupa barbierit si compozitia este o lotiune
dupa barbierit.

15. Compozitie pentru aplicare pe piele, conform revendicarii 1, caracterizata prin
aceea ca, compozitia include apa.

Presedintele comisiei de examinare: biochim. Cretu Adina
Examinator: farm. Anghel Doina
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