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(57) Abstract

Hair treatment agents which contain copolymers as film formers which are obtainable by copolymerising: a) 30 to 80 wt %
of an acrylic or methacrylic acid ester which, as a homopolymer, has a glass transition temperature of over 20 °C, or of mixtures
of acrylic and methacrylic esters which, on copolymerisation, give copolymers with a glass transition temperature of over 20 °C;
b) 5 to 25 wt % of acrylic acid, methacrylic acid or their mixtures, and c) 10 to 45 wt % of N-vinyl pyrrolidone, N-vinyl caprolac-
tam or their mixtures, in the presence of polymerisation initiators forming radicals according to the precipitation polymerisation
process, and the use of the copolymers thus obtainable as film formers in hair treatment agents.

(57) Zusammenfassung

Haarbehandlungsmittel, die als Filmbildner Copolymerisate enthalten, die durch Copolymerisieren von: a) 30 bis 80
Gew.-% eines Acryl- oder Methacrylsdureesters, der jeweils als Homopolymerisat eine Glasiibergangstemperatur von mehr als 20
°C aufweist oder von Gemischen aus Acryl- und Methacrylestern, die bei der Copolymerisation Copolymerisate mit einer Glasii-
bergangstemperatur von mehr als 20 °C ergeben; b) 5 bis 25 Gew.-% Acrylsiure, Methacrylsiure oder deren Mischungen und c)
10 bis 45 Gew.-% N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam oder deren Mischungen, in Gegenwart von Radikale bildenden Poly-
merisationsinitiatoren nach dem Verfahren der Fillungspolymerisation erhiltlich sind und die Verwendung der so erhiltlichen
Copolymerisate als Filmbildner in Haarbehandlungsmitteln.
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Haarbehandlungsmittel, die als Filmbildner Copolymerisate enthal-
ten

Beschreibung

Die Erfindung betrifft Haarbehandlungsmittel, die als Filmbildner
Copolymerisate aus (Meth)acrylsdureestern, (Meth)acrylsdure und
Vinyllactamen enthalten und die Verwendung dieser Copolymerisate
in Haarbehandlungsmitteln. ' :

Aus der US-A-3 405 084 sind neutralisierte Terpolymerisate be-
kannt, die 25 bis 75 Gew.-% N-Vinylpyrrolidon, 20 bis 70 Gew.-%
eines C1-Cio-Alkylesters der Acrylsdure oder Methacrylsdure und 3
bis 25 Gew.-% Acrylsidure oder Methacrylsdure einpolymerisiert
enthalten. Die neutralisierten Copolymerisate werden in Haar-
sprayformulierungen verwendet. Die Terpolymerisate werden nach
dem Verfahren der L&sungspolymerisation hergestellt. GemdR den
Angaben in den Beispielen wird als Loésungsmittel wasserfreier Al-
kohol verwendet.

Aus der EP-B-0 257 444 sind Terpolymerisate bekannt, die durch
radikalische Polymerisation von 20 bis 50 Gew.-% Vinylpyrrolidon,
40 bis 70 Gew.-% tert.-Butylacrylat oder tert.-Butylmethacrylat
und 2 bis 15 Gew.-% Acryls8ure oder Methacrylsdure erhdltlich
sind. Die Terpolymerisate haben K-Werte von 10 bis 60 (bestimmt
in 2 gew.-%iger L&sung der Terpolymerisate in der S&ureform in
Ethanol bei 25°C). GemdBR den Angaben in der Patentschrift werden
die Terpolymerisate nach dem Verfahren der L&sungspolymerisation
hergestellt. Sie werden als Filmbildner in Haarbehandlungsmitteln
verwendet.

Aus der DE-A-4 031 912 sind Terpolymerisate bekannt, die durch
radikalische Polymerisation von 10 bis 24 Gew.-% N-Vinylpyrroli-
don, 46 bis 74 Gew.-% tert.-Butylacrylat oder tert.-Butylmetha-
crylat und 16 bis 30 Gew.-% Acrylsdure oder Methacrylsdure er-
hdltlich sind. Die Terpolymerisate haben in der S&ureform K-Werte
{(pestimmt nach Fikentscher in 1 gew.-%iger Ldsung in Ethanol bei

- 259C) von 25 bis 65. Gem&B den Angaben in den Beispielen werden

40

45

die Terpolymerisate nach dem Verfahren der L&sungspolymerisation
in Ethanol hergestellt. Die Carboxylgruppen der Terpolymerisate
kénnen gegebenenfalls teilweise oder vollst&ndig mit organischen
Aminen, Ammoniak und/oder Alkalimetallbasen neutralisiert sein.
Die Terpolymerisate werden als Filmbildner in Haarfestigungs-
mitteln verwendet.
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Aus der US-A-4 595 737 sind wasserldsliche Terpolymerisate be-
kannt, die

a) 10 bis 35 Gew.-% eines N-Vinyllactams oder eines N-Vinylcar-

bonsdureamids,

b) 5 bis 20 Gew.-% Acrylsdure oder eines Salzes der Acrylsdure
und

c) 80 bis 50 Gew.-% eines C;-Csq-Alkylvinylethers

einpolymerisiert enthalten. Die Terpolymerisate kdnnen sowohl
nach dem Verfahren der Ldsungspolymerisation als auch nach dem
Verfahren der Fiallungspolymerisation hergestellt werden. Die
Terpolymerisate werden als Klebstoff-Rohstoffe oder in Form von
wédBrigen L&sungen als Klebstoff verwendet.

Aus der WO-A-91/00302 ist ein Verfahren zur Herstellung von
Terpolymerisaten aus ‘

a) 20 bis 90 Gew.-% eines Vinyllactams,
b) 1 bis 55 Gew.-% einer polymerisierbaren Carbonsdure und
c) 1 bis 25 Gew.-% eines hydrophoben Monomeren

nach dem Verfahren der Fdllungspolymerisation in aliphatischen
Kohlenwasserstoffen in Gegenwart von Polymerisationsinitiatoren
bekannt. Die so erhdltlichen Terpolymerisate sind gem&R den Anga-
ben in der Patentanmeldung fiir eine Reihe unterschiedlichster An-
wendungen einsetzbar. Aufgrund der Zusammensetzung kommen sie
nicht fiir das Gebiet der Haarpflegeanwendungen in Betracht.

Bei den bekannten Verfahren zur Herstellung von Copolymerisaten
fiir den Einsatz in Haarbehandlungsmitteln erfolgt die Polymerisa-
tion vorzugsweise in Alkoholen, insbesondere in Ethanol. Dabei
kommt es durch sauer katalysierte Addition des Alkochols an die
Doppelbindung des N-Vinylpyrrolidons (vgl. Encyclopedia for Chem.
Technology, Band 23, S. 963, 1981) zu Ausbeuteverlusten bei der
Copolymerisation, Verdnderung der Zusammensetzung und damit der
Produkteigenschaften der Copolymerisate. AuBerdem enthalten die
so hergestellten Copolymerisate untragbar hohe Anteile an nieder-—
molekularen Verunreinigungen, die nur mit hohem Aufwand entfernt
werden konnen.
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Aufgabe der Erfindung ist es, fiir den Einsatz in Haarbehandlungs-
mitteln Copolymerisate zur Verfiigung zu stellen, die die oben an-
gegebenen Mingel nicht aufweisen.

Die Aufgabe wird geldst mit Haarbehandlungsmitteln, die als Film-
bildner Copolymerisate enthalten, die durch Copolymerisieren von

(a) 30 bis 80 Gew.-% eines Acryl- oder Methacrylsdureesters, der
jeweils als Homopolymerisat eine Glasilbergangstemperatur von
mehr als 20°C aufweist oder von Gemischen aus Acryl- und
Methacrylestern, die bei der Copolymerisation Copolymerisate
mit einer Glasiibergangstemperatur von mehr als 20°C ergeben,

(b) 5 bis 25 Gew.-% Acrylsdure, Methacrylsdure oder deren
Mischungen und

(c) 10 bis 45 Gew.-% N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam oder
deren Mischungen

in Gegenwart von Radikale bildenden Polymerisationsinitiatoren
erhidltlich sind, und die in Form der freien Carbonsiuregruppen
K-Werte (bestimmt nach H. Fikentscher in 2 gew.-%iger L&sung in
Ethanol bei 25°C) von 10 bis 80 haben, wenn man die Copolymerisate
nach dem Verfahren der F&dllungspolymerisation herstellt.

Als Monomere der Gruppe (a) kommen solche Acrylsdureester oder
Methacrylsdureester in Betracht, die jeweils als Homopolymerisat
eine Glasiibergangstemperatur von mehr als 20°C aufweisen oder Ge-
mische aus Acrylsdureestern und Methacrylsdureestern, die bei al-
leiniger Copolymerisation dieser Monomeren Copolymerisate mit ei-
ner Glasiilbergangstemperatur von mehr als 20°C ergeben. Die Glas-
ibergangstemperatur Tq wird durch Differentialthermoanalyse (DTA)
bestimmt, vgl. B. Vollmert, Grundrif der makromol. Chemie,

E. Vollmert Verlag, Karlsruhe, 1979, Band 4, S. 150. Als Monomere
der Gruppe (a) eignen sich vorzugsweise tert.-Butylacrylat, Iso-
butylmethacrylat, n-Butylmethacrylat, Ethylmethacrylat und/oder
t-Butylmethacrylat, gegebenenfalls im Gemisch mit Ethylacrylat,
n-Butylacrylat, Stearylacrylat, Methylmethacrylat, Stearylmetha-
crylat und Laurylmethacrylat.

Die Monomeren der Gruppe (a) sind in der Monomermischung, die der
Copolymerisation unterworfen wird, zu 30 bis 80, vorzugsweise 50
bis 80 Gew.-% enthalten.

Als Monomere der Gruppe (b) werden Acrylsdure, Methacrylsdure
oder Mischungen aus Acrylsdure und Methacrylsdure eingesetzt. Die
Monomeren der Gruppe (b) sind zu 5 bis 25, vorzugsweise 10 bis
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20 Gew.-% in der zu polymerisierenden Mischung enthalten. Sie
kénnen auch in teilweise oder vollsténdig mit Alkalimetallbasen,
Ammoniak oder Ammoniumbasen neutralisierter Form bei der Copoly-
merisation eingesetzt werden, sofern das neutralisierte Monomer
noch in dem zur Fdllungspolymerisation eingesetzten L&sungsmittel
léslich ist.

Als Monomere der Gruppe (c) kommen N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylca-

prolactam oder Mischungen aus N-Vinylpyrrolidon und N-Vinylcapro-
lactam in beliebigen Mischungsverhdltnissen in Betracht. Die Mo-

nomeren der Gruppe (c) sind zu 10 bis 45, vorzugsweise 15 bis

30 Gew.-% in der zu polymerisierenden Mischung enthalten.

Die Monomermischungen werden in Gegenwart von Radikale bildenden
Polymerisationsinitiatoren copolymerisiert. Hierfiir konnen alle
diejenigen Initiatoren eingesetzt werden, die auch bei der be-
kannten Lésungspolymerisation verwendet werden, z.B. Azo- oder
Peroxoverbindungen. Geeignete Initiatoren sind beispielsweise
Diacylperoxide wie Dilauroylperoxid, Didecanoylperoxid und Dioc-
tanoylperoxid oder Perester wie tert.-Butylperpivalat, tert.-
Amylperpivalat oder tert.-Butylperneodecanoat sowie Azo-
verbindungen wie Dimethyl-2,2’-azobis(isobutyrat), 2,2’-Azo-

bis (isobutyronitril), 2,2’-Azobis(2-methyl-butyronitril) oder
2,2'-Azobis (2, 4-di-methylvaleronitril). Die Initiatoren werden in
{iblichen Mengen eingesetzt, z.B. 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf
die zu polymerisierenden Monomeren.

ErfindungsgemiB werden in Haarbehandlungsmitteln nur solche
Copolymerisate verwendet, die durch Copolymerisieren der oben ge-
nannten Monomeren der Gruppen (a) bis (c) nach dem Verfahren der
Fallungspolymerisation erh&ltlich sind. Bei dem Verfahren der
Fillungspolymerisation sind die Monomeren weitgehend, das Poly-
mere nicht oder nur geringfiigig im eingesetzten L&semittelsystem
18slich. Die bei der Polymerisation entstehenden Copolymerisate
fallen im Verlauf der Polymerisation in Form feiner Pulver an.
Man kann die Fidllungspolymerisation in aromatischen Kohlenwasser-—
stoffen, gesdttigten aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit 5 bis
12 C-Atomen im Molekiil, halogenierten gesdttigten aliphatischen
Kohlenwasserstoffen, Ethern, C,- bis Cg-Alkylestern der Ameisen-
siure oder der Essigsdure oder in Mischungen der genannten Lése-
mittel durchfiihren. Geeignete aromatische Kohlenwasserstoffe sind
beispielsweise Toluol oder Xylol. Als halogenierte gesdttigte
aliphatische Kohlenwasserstoffe kommen beispielsweise 1,1,1-Tri-
chlorethan oder Methylenchlorid in Betracht. Geeignete Ether sind
beispielsweise tert.-Butylmethylether oder Isobutylmethylether.
Die Alkylester der Ameisensdure oder der Essigsdure leiten sich
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von gesdttigten Alkoholen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen ab, z.B.
Ameisensdureethylester, Essigsduremethylester oder Essigsdure-
ethylester. Bevorzugt werden als Ldsemittel bzw. Verdiinnungsmit-
tel bei der Fiallungspolymerisation aliphatische Kohlenwasser-
stoffe mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen im Molekiil eingesetzt. Be-
sonders bevorzugt sind Kohlenwasserstoffe mit 5 bis 8 C-Atomen im
Molekiil, die geradkettig oder verzweigt, cyclisch oder dicyclisch
sein koénnen. Besonders bevorzugt wird Cyclohexan als L8semittel
eingesetzt. Die Menge an Lésemittel wird so gewdhlt, dab die Re-
aktionsmischung widhrend der Polymerisation riihrbar bleibt. Der
Feststoffgehalt der Mischung liegt nach der Polymerisation vor-—
zugsweise im Bereich von 10 bis 40 Gew.-%.

Der Polymerisationsmischung kdnnen in geringer Menge Wasser, Al-
kohole, Ketone, Schutzkolloide, Emulgatoren oder grdBere Mengen
einer Base, z.B. Kaliumcarbonat, zugesetzt werden. Das Molekular-
gewicht der Copolymerisate kann gewiinschtenfalls durch Zugabe von
Reglern zur Polymerisationsmischung erniedrigt werden. Geeignete
Regler sind beispielsweise Mercaptoverbindungen wie Dodecyl-
mercaptan, Thioethanol oder Thioglykolsdure. Falls Regler mit-
verwendet werden, betrdgt die Einsatzmenge 0,1 bis 5 Gew.-%.

Als Schutzkolloide kommen beispielsweise Polyalkylvinylether mit
1 bis 12 C-Atomen im Alkylrest in Betracht. Die K-Werte der Poly-
alkylvinylether betragen 10 bis 200, vorzugsweise 20 bis 100 (ge-
messen in 1 gew.-%iger Ldsung in Cyclohexanon bei 25°C). Geeignete
Polyvinylalkylether sind beispielsweise Polymethylvinylether, Po-
lyethylvinylether, Polypropylvinylether, Polyisopropylvinylether,
Poly-n-butylvinylether und Polyisobutylvinylether. Weitere geeig-
nete Schutzkolloide sind Homo- und Copolymere des N-Vinylpyrroli-
dons, z.B. mit Vinylacetat, Styrol oder 1-Alkenen mit 8 bis

30 Kohlenstoffatomen im Molekiil, Acrylsdure-Ethylen-Copolymere
oder Silicon&le. Die Schutzkolloide werden, falls sie bei der
Copolymerisation angewendet werden, in Mengen von 0,05 bis 4,
vorzugsweise 0,1 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisieren-
den Monomeren eingesetzt.

Die Polymerisation wird iiblicherweise unter einer Inertgas-
atmosphire durchgefiihrt. Die Copolymerisation kann auf verschie-
dene Weisen gesteuert werden. So kdnnen beispielsweise alle Kom-
ponenten zu Beginn der Reaktion vorgelegt werden. Einzelne oder
alle Komponenten kénnen aber auch im Verlauf der Umsetzung in un-
ter Umstinden unterschiedlichen Zeitrdumen partiell oder voll-
stidndig zudosiert werden. Die Temperatur der Reaktionsmischung
betrdgt wdhrend der Polymerisation im allgemeinen 40 bis 160,
vorzugsweise 50 bis 120°C. Die Temperatur kann wdhrend der Reak-
tion nach einem Programm unterschiedlich gesteuert werden. Der
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Druck im ReaktionsgefdB wird iblicherweise auf Werte von 0,8 bis
5 bar eingestellt. Der Polymerisationsprozel wird bevorzugt so
gesteuert, daB das Polymer in Form eines feinteiligen Pulvers an-
fiallt. Das bei der Copolymerisation erhaltene Pulver wird von den
iibrigen Bestandteilen der Reaktionsmischung abgetrennt, z.B.
abfiltriert oder abzentrifugiert. Das so erhaltene Pulver kann
gegebenenfalls weiteren geeigneten Trenn-, Wasch-, Trocknungs-
oder Mahlverfahren unterworfen werden. Bei Bedarf kann man das
Pulver auch zu Granulaten weiterverarbeiten.

Die durch Fidllungspolymerisation erhaltenen Copolymerisate werden
vorzugsweise in durch organische Amine, Ammoniak und/oder durch
Alkalimetallbasen teilweise oder vollstdndig neutralisierter Form
als Filmbildner in Haarbehandlungsmitteln eingesetzt. Die
Carboxylgruppen sind dabei zu 5 bis 100, vorzugsweise 70 bis

100 % neutralisiert. Bei der Neutralisation mit Hilfe organischer
Amine verwendet man vorzugsweise Alkanolamine aus der Reihe der
Mono-, Di- oder Trialkanolamine mit 2 bis 5 C-Atomen im Alkanol-
rest, wie Mono-, Di- oder Triethanolamin, Mono-, Di- oder Tripro-
panolamin oder 2-Amino-2-methylpropanol oder Alkandiolamine mit 2
bis 4 C-Atomen im Alkandiolrest wie 2-Amino-2-methyl-1l,3-propan-
diol oder 2-Amino-2-ethyl-1,3-propandiol, das, ebenso wie
2-Amino-2-methylpropanol und Triisopropanolamin bevorzugt zur
Neutralisation eingesetzt wird.

Die Neutralisation der Carboxylgruppen der oben beschriebenen
Copolymerisate kann auch mit Hilfe von Ammoniak oder basischen
Alkalimetallverbindungen wie Alkalimetallhydroxiden, beispiels-
weise Lithiumhydroxid oder insbesondere Natrium- und Kaliumhydro-
xid, Alkalimetallcarbonaten, beispielsweise Natrium- oder Kalium-
carbonat, Natriumhydrogencarbonat, Kaliumhydrogencarbonat oder
Alkalimetallalkoholaten, z.B. Natriummethylat oder Natriumethylat
erfolgen. Man kann auch Mischungen aus organischen Aminen, Ammo-
niak und basischen Alkalimetallverbindungen einsetzen.

Die zumindest partiell neutralisierten Copolymerisate werden als
Filmbildner in Haarbehandlungsmitteln verwendet. Haarbehandlungs-
mittel sind beispielsweise Haarfestigerldsungen, Haarschdume,
Haargele oder Frisurenfestiger wie Sprayzubereitungen. Die Haar-
festigungsmittel kénnen die durch Fédllungspolymerisation erhdlt-
lichen Copolymerisate in Mengen von 1 bis 15, vorzugsweise 2 bis
10 Gew.-% enthalten. Weitere Bestandteile von Haarfestigungs-
mitteln sind L&semittel aus der Gruppe Wasser, Aceton, Ethanol,
n-Propanol, n-Butanol, Isopropanol und l-Methoxypropanol oder
Mischungen der genannten L&semittel. Die Verwendung von Wasser,
Ethanol und Isopropanol ist besonders gilinstig. Die LOsemittel
sind {iblicherweise in Mengen von 10 bis 99 Gew.-% in Haarbehand-
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7
lungsmitteln enthalten. AuBerdem kdnnen die Haarbehandlungsmittel
ein Treibmittel aus der Gruppe Propan, n-Butan, Isobutan, 2,2-Di-
methylpropan, Isopentan und Dimethylether und Gemische der ge-
nannten Verbindungen enthalten. Die im Haarbehandlungsmittel ent-
haltenen Treibmittelmengen kdnnen bis zu 90 Gew.-% betragen. Die
Haarbehandlungsmittel kénnen daneben weitere iibliche Zusdtze, wie
Parfum, Konservierungsstoffe usw. in den hierfiir {iblichen Mengen
enthalten. Die erfindungsgemiB nach dem Verfahren der Fallungspo-
lymerisation erhdltlichen, in Haarbehandlungsmitteln einzusetzen-
den Copolymerisate haben gegeniiber den nach dem Verfahren der
Lésungspolymerisation erhdltlichen Copolymerisaten eine h&here
Reinheit.

Die K-Werte wurden nach H. Fikentscher, Cellulose-Chemie,

Band 13, Seiten 58 bis 64 und 71 bis 74 (1932) in 1 gew.-%iger
L&sung in Ethanol bei 25°C an der Sdureform der Copolymerisate be-
stimmt. Die Prozentangaben in den Beispielen bedeuten Gewichts—
prozent, die Teile sind Gewichtsteile.

Beispiel 1

In einem Riithrkolben mit RiickfluBkiihler und 2 Tropftrichtern wur-
den 500 Teile Cyclohexan, 20 % einer Mischung aus 20 Teilen
Vinylpyrrolidon, 70 Teilen tert.-Butylacrylat und 10 Teilen Meth-
acrylsdure und 20 % einer Starterldsung aus 0,5 Teilen tert.-Bu-
tylperpivalat und 35 Teilen Cyclohexan vorgelegt und auf ca. 65°C
aufgeheizt. '

Nach dem Anpolymerisieren, erkennbar an einer leichten Temperatu-
rerhéhung, wurde die restliche Monomerlésung innerhalb von ca.

3 Stunden und gleichzeitig die restliche Starterldsung innerhalb
von ca. 6 Stunden zugegeben, wobei die Innentemperatur auf ca.
65°C gehalten wurde. Nach dem Ende der Zugabe wurde noch ca.

1 Stunde bei dieser Temperatur nachpolymerisiert, das ausgefal-
lene Polymere nach Abkiithlen des Reaktionsansatzes abfiltriert und
im Vakuumtrockenschrank bei 50°C getrocknet.

Die Ausbeute betrug ca. 95 %. Das erhaltene Polymere war ein fei-
nes, leichtes, geruchloses Pulver mit einem K-Wert 60 und einem
Restmonomergehalt kleiner als 100 ppm. Es wird als Filmbildner in
Haarsprays verwendet.

Beispiele 2 - 6
Die Terpolymerisate wurden nach dem in Beispiel 1 beschriebenen

Verfahren mit 1,1 % tert.-Butylperpivalat als Initiator und 0,7 %
Mercaptoethanol als Regler hergestellt. Aus der folgenden Tabelle
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ist die Zusammensetzung der Monomermischung, der K-Wert der Ter-
polymeren und die Ausbeute ersichtlich.

Tabelle
5
Beispiel Monomere K-Wert Ausbeute
(%]
1 20 vp, 70 t-BA, 10 MAS 60,0 77
2 20 vp, 70 t-BA, 10 MAS 25,0 72
10 3 20 vP, 60 n-BMA, 20 MAS 23,6 72
4 20 vP, 70 n-BMA, 10 MAS 21,4 57
5 20 vp, 70 EMA, 10 MAS . 33,1 85
6 20 VCap, 60 n-BMA, 20 MAS 21,4 65
15
Die in der Tabelle verwendeten Abkiirzungen haben folgende Bedeu-
tung: ’
VP: N-Vinylpyrrolidon
20 t-BA: tert.-Butylacrylat
MAS: Methacrylsdure
n-BMA: n-Butylmethacrylat
EMA: Ethylmethacrylat
VCap: N-Vinylcaprolactam
25

Der Restmonomergehalt (gesamt) betrug in allen Pulverproben
< 0,1 %. Cyclohexan und das Addukt aus Vinylpyrrolidon und Etha-
nol (Ethoxy-ethylpyrrolidon) lagen in allen Proben unter der
Nachweisgrenze (< 50 ppm). Die Elementaranalyse (Wasserstoff,

30 Kohlenstoff, Sauerstoff und Stickstoff) entsprach der theoreti-
schen Zusammensetzung.

Die Proben 1 - 6 wiesen eine Propan/Butanvertrdglichkeit von min-
destens 70 % auf. Der Wert fiir die Kohlenwasserstoffvertréaglich-

35 keit mit einer Propan/n-Butan-Mischung im Gewichtsverhdltnis von
40:60 gibt an, wieviel Gew.-% dieses Treibgasgemisches eine
Sprayzubereitung, die neben Ethanol als Lésungsmittel 3 Gew.-%
des neutralisierten Copolymeren aufweist, maximal enthalten darf,
ohne daB bei 0°C eine Trilbung auftritt.

40
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Haarbehandlungsmittel, die als Filmbildner Copolymerisate
enthalten, die durch Copolymerisieren von

(a) 30 bis 80 Gew.-% eines Acryl- oder Methacrylsdureesters,
der jeweils als Homopolymerisat eine Glasiibergangstempe-
ratur von mehr als 20°C aufweist oder von Gemischen aus
Acryl- und Methacrylestern, die bei der Copolymerisation
Copolymerisate mit einer Glasiibergangstemperatur von mehr
als 20°C ergeben,

(b) 5 bis 25 Gew.-% Acrylsdure, Methacrylsdure oder deren
Mischungen und

(c) 10 bis 45 Gew.-% N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam
oder deren Mischungen

in Gegenwart von Radikale bildenden Polymerisationsinitiato-
ren erhiltlich sind, und die in Form der freien Carbons&ure-
gruppen K-Werte (bestimmt nach H. Fikentscher in 1 gew.-%iger
L¥sung in Ethanol bei 25°C) von 10 bis 80 haben, dadurch ge-
kennzeichnet, daB man die Copolymerisate nach dem Verfahren
der Fillungspolymerisation herstellt.

Haarbehandlungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, daB man bei der Copolymerisation als Monomere der
Gruppe (a) tert.-Butylacrylat, Isobutylmethacrylat, n-Butyl-
methacrylat und/oder Ethylmethacrylat einsetzt.

Haarbehandlungsmittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man die Fdllungspolymerisation in aromatischen
Kohlenwasserstoffen, gesdttigten aliphatischen Kohlenwasser-
stoffen mit 5 bis 12 C-Atomen im Molekiil, halogenierten ge-
sittigten aliphatischen Kohlenwasserstoffen, Ethern, Cy- bis
Ce-Alkylestern der Ameisensdure oder der Essigsdure oder in
Mischungen der genannten Losemittel durchfiihrt.

Verwendung von Copolymerisaten, die erh&ltlich sind durch Co-
polymerisieren von

(a) 30 bis 80 Gew.-% eines Acryl- oder Methacrylsdureesters,
der jeweils als Homopolymerisat eine Glasiibergangstempe-
ratur von mehr als 20°C aufweist oder von Gemischen aus
Acryl- und Methacrylestern, die bei der Copolymerisation
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Copolymerisate mit einer Glasilibergangstemperatur von mehr
als 20°C ergeben,

(b) 5 bis 25 Gew.-% Acrylsdure, Methacrylsdure oder deren
5 Mischungen und

(c) 10 bis 45 Gew.-% N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam
oder deren Mischungen

10 in Gegenwart von Radikale bildenden Polymerisationsinitiato-
ren nach dem Verfahren der Fillungspolymerisation, als Film-
bildner in Haarbehandlungsmitteln.
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