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Haarfestlegemittel.

&) Haarfestlegemittel in Form w#Briger oder wigrig-
alkoholischer Zubereitungen enthalten als Filmbild-
ner carboxylgruppenhaltige Polymere, deren Carbo-
xylgruppen zu 50 bis 80 Moi% mit Alkanolaminen
und zu 10 bis 50 Mol% mit Ammoniak neutralisiert
sind. Trotz eines niedrigen Alkoholigehaltes von 0 bis
15 Gew.-% sind die Filmbildner gut geldst, bieiben
aber nach der Anwendung auf dem Haar infolge der
Fluchtigkeit des Ammoniaks in teilneutralisiertem Zu-
stand zurlick und bewirken so eine dauerhafte Festi-

gung.
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"Haarfestlegemittel"

Gegenstand der Erfindung sind Haarfestlege-
mittel in Form von w#prigen oder w#arig-alkoholi-
schen Zubereitungen mit einem Gehalt an durch
Neutralisation geldsten, carboxyigruppenhaltigen
Polymeren.

Urspriinglich wurden Haarsprays in Form von
alkoholischen L&sungen wasserunidslicher Harze
formuliert. Diese Produkie hatten den Nachteil, dag
sie das Haar klebrig machten und schwer wieder
aus dem Haar entfernt werden konnten. Einen mer-
klichen Fortschritt stellte daher die Verwendung
von carboxylgruppenhaltigen Harzen dar, die durch
Neutralisation in Wasser oder wéBrig-alkoholischer
Lésung I8slich gemacht werden konnten und die
sich spidter wesentlich leichter wieder aus dem
Haar entfernen lassen. Uber solche Harze und

deren Anwendung wird in Cosmetics & Toileteries -

Vol. 94 (April 1979), Seiten 75 bis 76 berichtet.

Die giinstigsten Anwendungseigenschaften
weisen solche carobxylgruppenhaltigen Harze auf,
wenn die Carboxylgruppen nur zu stwa 50 bis 90
Mol% neutralisiert sind. Sie sind dann zwar schon
gut aus dem Haar auswaschbar, bewirken aber
noch eine hohe Flexibilitdt und Curl-Retention des
Haars. Leider benétigt man zur Herstellung kiar-
geldster Formulierungen wéBrigen Alkohol mit ein-
em relativ hohen Alkoholgehalt,’ was mit erhebli-
chen Kosten verbunden ist. Vollstdndig neutrali-
sierte Harze sind zwar bereits in Wasser oder
wiBrig-alkoholischen L&sungen mit niedrigem Alko-
holgehalt gut I8slich, zeigen jedoch deutlich -
schlechtere Anwendungseigenschafien: Es bilden
sich briichige Filme am Haar, die beim
Durchkdmmen stauben und die nur eine verringerte
Curl-Retention aufweisen.

Es wurde nun gefunden, daB man diese Pro-
bleme weitgehend ausschalten und Haarfestlege-
mittel auf w#Briger Basis oder in Form wé&Brig
alkoholischer Ldsungen mit niedrigem Alkohoige-
halt formulieren kann, die bei der Anwendung sehr
gute Filmelastizitdt und Curl-Retentionswerte zei-
gen, wenn man die carboxyigruppenhaltigen Fil-
bildner bis zu dem Neuiralisationsgrad, der die
optimalen Anwendungseigenschaften am Haar be-
wirkt, mit Alkanolaminen und dar{iber hinaus bis
zum Erreichen einer voilstdndigen, d. h. klaren
L&sung in Wasser oder verdlinntem Alkohol mit
Ammoniak neutralisiert.

Gegenstand der Erfindung sind daher Haarfest-
legemittel in Form von wé#grigen oder wé&pBrig-
alkohlischen Zubereitungen mit einem Gehalt an
durch Neutralisation gel@sten, carboxylgruppenhal-
tigen Polymeren, dadurch gekennzeichnet, daB S0
bis 90 Moi% der Carboxylgruppen des Polymeren
mit Alkanolaminen mit 2 bis 10 C-Atomen und zu

10

15

20

25

30

35

45

50

10 bis 50 Mol% mit Ammoniak neutralisiert sind.

Haarfestlegemittel im Sinne der vorliegenden
Erfindung sind alle Zubereitungen, die nach der
Anwendung auf dem Haar verbleiben und dort eine
festigende, die Frisur haltbarmachende Wirkung -
entfalten; hierzu gehé&ren vor allem filssige Haarfe-
stiger, auch aerosolverpackte Schaumfestiger, Gel- "
festiger und Haarsprays.

Unter wiBrigen und wiBrig-alkoholischen Zu-
bereitungen sollen bevorzugt Zubersitungen ver- ‘
standen werden, die frei von niedersn Alkoholen
sind oder niedere Alkohole in untergeordneten
Mengen von 0 bis 15 Gew.-% enthalten. Niedere
Alkohole, die flir diese Zwecke gebréuchlich sind,
sind vor allem Ethanol und Isopropanol.

Geeignete carboxylgruppenhaltige Polymere
fir die Verwendung in erfindungsgem&Ben Haar-
festlegemittein sind vor allem Mischpolymerisate
aus mindestens einer ungesittigten Monocar-
bonsiure und mindestens einem Vinyl-oder Vinyli-
denmonomeren. Als Monocarbonsdure-Monomere
kommen z. B. Acrylsiure, Methacrylsdure, Cro-
tonsdure, Allylessigsdure, 2-Allyloxypropionsaure,
Beta-benzoylacrylsdure, 2-Vinylpropionsdure oder
Vinylessigsdure in Frage. Als Comonomere k&nnen
z. B. Styrol, Acryl-und Methacrylsdureester, Acryla-
mid, Methacrylamid, Diester der Malein-und
Fumarsidure, Vinylether sowie gegebenenfails auch
kationische Monomere wie z. B. Tert.-Butylaminoe-
thylmethacrylat, Dimethyl-und diethylaminoethyi-
methacrylat.

Bevorzugt werden Mischpolymerisate aus Ac-
rylsdure, Methacrylséure und/oder Crotonsdure und
Comonomeren vom Typ der Vinylester, der Acryl-
und Methacrylsdureester und/oder der Acryi-
und/oder Methacrylamide mit einer Acidit4t von 0,7
bis 2,1 mval/lg eingesetzt.

Die genannten carboxyigruppenhaltigen Poly-
meren sind in den erfindungsgemé&Ben Haarfestle-
gemitteln bevorzugt in einer Menge von 1 bis 5
Gew.-% enthalten.

Besonders gut geeignete carboxyigruppenhal-
tige Polymere sind z. B. Copolymere aus Cro-
tonsdure und Vinylacetat (Molverh&itnis 10 : 90).
Produkie dieser Art sind unter der Handelsbezeich-
nung Resyn'™28-1310 (National Starch and Chem.*
Corp.) oder Luviset®CABE (BASF) erhiltlich. Wei-
tere sehr gut geeignete carboxylgruppenhaltige
Polymere sind z. B. Terpolymerisate aus Vinylace-*
tat, Crotonsdure und eiren Vinylester einer verz-
weigten Carbonsdure, z. B. von 2,2-Dimethyloc-
tansdure. Solche Terpolymerisate sind z. B. aus
DE-AS 17 45 208 bekannt und unter der Bezeich-
nung Resyn(®28-2930 (National Starch and Chem.
Corp.) im Handel erhiltlich. '



3 0 274 086 4

Auch amphotere Polymerisate, die sowohl Car-
boxylgruppen als auch Aminogruppen aufweisen,
sind gesignet, z. B. das Mischpolymerisat aus N-
Octyl-acrylamid, Methyimethacrylat, Hydroxypro-
pyimethacryiat, Acrylsdure und tert.-Butylaminoe-
thylmethacryiat, welches unter der Bezeichnung
Amphomer(P(National Starch and Chem. Corp.) im
Handel erhiitlich ist.

Als Alkanolamine mit 2 bis 10 C-Atomen wer-
den fUr die Neutralisation z. B. 2-Amino-2-methyl-

propan-1,3-diol, 2-Amino-2-ethyl-propan-1,3-diol, 2-

Amino-2-methyl-1-propanol, Tris-(hydroxymethyl)-
aminomethan, 1-Amino-2-methyi-propan-2-ol, 3-
Aminopentan-2-ol, 2-Amino-1-phenyl-butan-1-ol, 2-
Dimethylamino-2-methyl-propan-1-0l, N-(2-hydro-
xyethyl)-2-methyl-propylen-1,2-diamin oder Tris-
(hydroxymethyl)-dimethylaminomethan verwendet.
Abhingig von der Art und Aciditit des verwende-
ten carboxylgruppenhaltigen ‘Polymeren und der
Art des verwendeten Alkanolamins wird durch Neu-
tralisation von 50 bis 90 Moi% der vorhandenen
Carboxylgruppen mit dem Alkanolamin eine hohe
Elastizitdt der mit dem Polymerisat behandelten
Haare aber noch keine klare L&slichkeit in Wasser
oder in wéprig-alkoholischen Zubersitungen mit bis
zu 15 Gew.-% des niederen Alkohols erreicht. Zur
weiteren Neutralisation bis zur vélligen L8sung des
Harzes wird daher Ammoniak in einer Menge von
10 bis 50 Moi% der vorhandenen Carboxylgruppen
verwendet. Beim Trocknen des Fiims auf dem Haar
verdunstet offenbar ein Teil des Ammoniaks und
hinterldBt das Harz in der teilneutralisierten Form,
in der es die optimalen Anwendungseigenschaften
aufweist.

AuBer den carboxylgruppenhaltigen Polymeren,
die in der erfindungsgeméBen Weise neutralisiert
und in der wégrigen oder wigrig-alkoholischen Zu-
bereitungen geldst sind, kdnnen die erfindungs-
gemdfen Haarfestlegemitiel noch weitere, flr
solche Formulierungen an sich bekannte Zusdize
und Hiifsmittel enthalten: _

- Kationaktive wasserl8siliche Polymere mit haara-
vierender Wirkung, bevorzugt im Molekularge-
wichtsbersich von 1 000 bis 3 000 000, die entwe-
der in der Polymerkette freie oder alkylsubstituierte
Aminogruppen oder quartire Ammoniumgruppen
enthalten oder an die Polymerkette direki oder
{iber Zwischenglieder gebundene, sekundire oder
tertidre Aminogruppen oder quartdre Ammonium-
gruppen tragen und die zu wenigstens 0,5 Gew.-%
in Wasser bei 20 °C I&slich sind. Die Aminogrup-
pen oder die quartdren Ammoniumgruppen kdnnen
auch Glieder von S-oder Bgliedrigen Ringsystemen
sein, 2. B. von Morpholin, Piperidin-, Piperazin-oder
Imidazol-Ringen. Zahireiche wasserldsliche kationi-
sche Polymere sind in der Literatur beschrieben
und im Handel erhililich. Bevorzugt werden als
kationische Polymere solche mit quaridren Ammo-
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niumgruppen eingesetzi. Besonders geeignete
kationische Polymere sind z. B. die aus der US-PS
3,910,862 bekannten und unter der Handelisbe-
zeichnung GAFQUAT®734, 750 und 755
erhéltlichen quaternierten Vinylpyrrolidon-
Dialkylaminoalkyl-methacrylat Copolymerisate, die
aus US-PS 3,832,559 bekannten und z. B. unter
der  Handelsbezeichnung CARTARETINE®F4
erhiltlichen Copolymeren aus Adipinsiure und
Dimethylaminohydroxypropyi-diethylentriamin, die
aus US-PS 4,157,388 bekannten und z. B. unter
der Handelsbezeichnung MIRAPOL®®IA1S
erhiltlichen quartdren polymeren Hamstoffderivate
und die aus US-PS 3,912,808 bekannten und unter
der Handelsbezeichnung MERQUAT®-100 oder
550 (Quatermium  41) erhiltlichen  Dialkyl-
diallylammonium-Polymerisate. Von diesen kationi-
schen Polymeren sind bevorzugt 0,1 bis 1,0 Gew.-
% enthalten. .
- Kationische oberflichenaktive Stoffe mit antistati-
scher Wirkung, bevorzugt solche vom Typ der
quartdren Ammoniumverbindungen. Dies sind be-
vorzugt Verbindungen, die eine quartdre Ammo-
niumgruppe in Form des Chlorids, Bromids, Sui-
fats, Phosphats, Methosulfats oder Ethosuifats tra-
gen, die mit ein oder zwei langkettigen, bevorzugt
linearen Alkyi-, Hydroxyalkyi-oder Alkyl~{poly)~
oxyethylgruppen mit 10 bis 22 C-Atomsn in der
Alkyi~oder Hydroxyalkylgruppe und einer oder zwei
Alkyl-, Hydroxyalkyl-oder Polyhydroxyalkylgruppen
mit 1 bis 4 C-Atomen in der Alkyigruppe und ggf.
einer Benzylgruppe substituiert sind. Geeignset sind
auch Alkylpyridinium-Salze und Alkyl-Imidazoli-
niumsaize mit 10 bis 22 C-Atomen in der Alkyl-
gruppe. Beispiele flUr geeignete quartire Ammo-
niumverbindungen . sind  Cetyltrimethylammo-
niumchlorid, Lauryldimethylbenzyl-ammoni-
umchlorid, Stearyl-tris-(polyoxysthyi}-ammonium-
phosphat, Cetylpyridiniumchlorid, Distearyl-dime-
thylammoniumchlorid oder 2-Hydroxyhexadecyl-2-
hydroxyethyi-dimsthyl-ammoniumchlorid. Von die-
sen oberflichenaktiven, quartdren Ammoniumver-
bindungen sind bevorzugt 0,05 bis 1,0 Gew.-% in
den erfindungsgem&Ben Haarfestlegemitteln enthal-
ten.
- Verdickungsmittel vom Typ der nichtionogenen,
wagserl&slichen Polymeren, z. B. Hydroxyethylcel-
lulose, Hydroxypropylicellulose, Methylcellulose,
Guar-Gum, Xanthan-Gum,  Polyvinylpyrrolidon,
Polyethylenglykole, Polyacrylamid und andere be-
kannte natlrliche und synthetische wasserl8sliche
Polymere. Diese dienen bevorzugt zur Stabilisie-
rung des Schaumes in Schaumaerosolzubereitun-
gen. Bevorzugt sind 0,1 bis 1,0 Gew.-% an
nichtionischen, wasserldslichen polymeren Verdic-
kungsmitteln enthalten.

Eine weitere bevorzugte Ausflhrungsform be-
steht darin, daB man die Haarfestiegemittel als -
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schdumende Fliissigkeit formuliert und mit der er-
forderlichen Menge an verflussigten Gasen, z. B.
von Propan-Butan-Gemischen, Fluorkohlenwasser-
stoffireibmitteln, Dimethylether oder Mischungen
dieser Treibmittel mit CO2 und/oder NO
(Distickstoffmonoxid) als Schaumaerosole zuberei-
tet.

Neben den schon genannten obligatorischen
und bevorzugt vorhandenen fakultativen Bestand-
teilen kénnen die erfindungsgem&fen Haarfestlege-
mittel noch weitere, flir solche Zubereitungen
{ibliche Hilfsmittel in untergeordneten Mengen ent-
halten. Dies sind in erster Linie
- kosmetische Olkomponenten

- Duftstoffe
- nichtionogene Emuigatoren oder
L8sungsvermittier fur Duftstoffe oder

Olkomponenten
- Farbstoffe .
" - Triibungs-und Perlglanzmittel
- Konservierungsstoffe
- Lichtschutzmittel
- wasserisliche Proteine, Proteinhydrolysate oder
Proteinderivate
- Vitamine, Kriuterextrakte, Panthenol
Die folgenden Beispiele sollen den Erfindungs-
gegenstand nher erldutern, ohne ihn hierauf zu
beschrénken:

Beispiele

1. HaarfestigerZusammensetzung ~ Gew.-%
Wasser 84,07

Ethanol 10,00

Hydroxypropylceilulose 0,50
Cetyl-/stearylalkohol-polyglykolether (5 Moi EQ)
0,80

Cetyltrimethylammoniumchiorid 0,30
2-Amino-2-methyl-propanci-1 0,31
Ammoniak (25 %ige wéBrige Ldsung)
Euxyl K 100 (1) 0,10
Parflimdl 0,20
Resyn®™28-1310 (2)

0,12

3,80

Herstellung:

Wasser von 90 °C wurde vorgelegt und die
Ubrigen Komponenten der Reihe nach unier
Rihren aufgeldst. Resyn®28-1310 wurde zuletzt
langsam portionsweise zugegeben. Dabei stieg die
Viskositdt der L8sung leicht an und nach kurzer
Zeit wurde eine klare L&sung erhalten.
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2. SchaumhaarfestigerZusammensetzung ~ Gew.-
%

(]

Wasser 83,27

Ethanol 5,00

Hydroxypropylcellulose 0,50
Cetyl-/stearylalkohol-polyglykolether (5 Mol EQ)

0,60

Cetyltrimethylammoniumchiorid 0.30
2-Amino-2-methyl-propanoi-1 0,31 %
Ammoniak (25 %ige wifrige Ldsung) 0,12 '

Euxyl K100 (1) 0,10
Parfimél 0,20
Luviset®ICABB (3) 3,80

Propan/Butangemisch 5,80

Herstellung:

Wasser von ca. 90 °C wurde vorgelegt, darin
die Ubrigen Komponenten der Reihe nach unter
Ruhren aufgeldst. Luviset®CA66 wurde langsam
portionsweise zugegeben. Dabei stieg die Visko-
sitdt der L&sung an, und nach kurzer Zeit wurde
eine klare L&sung erhalten. Zuletzt wurde die
Ldsung mit  der angegebenen Menge
Propan/Butan-Gemisch in eine Schaum-Aerosol-
dose abgefillit.

in den Rezepturen wurden folgende Handels-
produkte verwendet:

(1) Euxyl™®K100: Gemisch aus 5-Chior-2-
methyl-4-isothiazolin-3-on und 2-Methyl-4-
isothiazolin-3-on (Schilke & Mayr)

(2) Resyn(®28-1310: Copolymer aus Vinyla-
cetat und Crotonsdure (90 : 10), Aciditdi: 1,16
mval/g (Delft National Chemie N. V.)

(3) Luviset®CAB6: Copolymer aus Vinylace-
tat und Crotonsdure (90 : 10), Sdurezahl ca. 66
(BASF)

Anspriiche

1. Haarfestlegemittel in Form von wé&Brigen
oder wiBrig-alkoholischen Zubereitungen mit ein-
em Gehalt an durch Neutralisation gelSsten, carbx-
lygruppenhaltigen Polymeren, dadurch gekenn-
zeichnet, daB 50 bis 90 Mol% der Carboxylgruppen
de_s Polymeren mit Alkanolaminen mit 2 bis 10 C-i
Atomen und 10 bis 50 Mol% mit Ammoniak neutra-
lisiert sind.

2. Haarfestlegemittel nach Anspruch 1, dadurch,
gekennzeichnet, daB 0 bis 15 Gew.-% Ethanol oder
Isopropanol enthaiten ist.

3. Haarfestlegemittel nach den Anspriichen 1
oder 2, dadurch gekennzeichnet, dag als carobxyl-
gruppenhaltige Polymere Mischpolymerisate aus

- Acrylsiure, Methacrylsdure und/oder Crotonsiure
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und Comonomeren vom Typ der Vinylester, der
Acryl-und Methacryisdureester und/oder der Acryl-
und Methacrylamide mit einer Aciditdt von 0,7 bis
2,1 mval/g enthalten sind.

4, Haarfestlegemittel nach den Anspriichen 1
bis 3, dadurch gekennzeichnet, da8 das carboxyl-
gruppenhaltige Polymere in siner Menge von 1 bis
5 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Zusammen-
setzung, enthalten ist.

5. Haarfestlegemittel nach den Anspriichen 1
bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB als
zusétzliches Hilfsmittel 0,1 bis 1,0 Gew.-% eines
wasseri8slichen kationischen Polymeren enthalten
ist.

6. Haarfestlegemittel nach den Ansprlchen 1
bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB8 als
zusétziiches Hilfsmittel 0,05 bis 1,0 Gew.-% einer
oberflichenaktiven quartdren Ammoniumverbin-
dung enthalten ist.

7. Haarfestlegemittel nach den Anspriichen 1
bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB als
zusétzliches Hilfsmittel 0.1 bis 1,0 Gew.-% eines
nichtionischen, wasserl&slichen, polymeren Verdic-
kungsmittels enthalten ist.
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