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and Toiletries Worldwide, Fondots, DC ed, Hartfordshre, UK. Aston Publishmg
Group, 1993, pages 252, 254-256) Usmg GPC, Rosenberg describes four peaks
wdentified as Al Kd 00, 024, 0 40, and 050 Achveted ACH 15 1dentified as matenal
having en ennched Al Kd 04 content. Spray drymg AZG within & prescribed time
frame to fix the desred distributions of the 4 pesks m a powder has also been suggested
m the seme reference Rosenberg, A, “New Antiperspmant Ssalt Technology”
(Cosmetics and Toiletnes Worldwde, Fondots, DC ed., Hartfordshre, UK Aston
Publishing Group, 1993, pages 214-218)

Other techmques have been developed as well such a5 mze exclusion
chromstography (“SEC™) sometimes refierred to as gel permeshion chromatography
("GPC"™) (dependmg on the type of columm used) which can uhhze SEC columns 1n
HPLC systems. A combmnshion system combinung mdnctively coupled plasma (“ICP™)
with SEC for an SEC-ICP system has also been developed. Such techmques can be
used to wmvestgate whether Zmcomum end slumumun species co-elute ot sumler
retenhion tunes or ehite separately from the column at differeit retention tmes In a
particular method the SEC and ICP equpment are hnked to chamctenze and momtor
the zzrconium and elumnum cantent and species m an aqueous soluton of zrcomum
and alumumm, especially ZAG soluttons Thus 1s useful to mvestgete whether
Zirconzum and alumimim species co-eluts at stonlar retenhon times or elute separately
from the column at different retention times

Attempts to achvate aptiperspurant salts with mnproved efficacy have included
developing processes for obtammg better types of ACH such as by hesting soluhons of
ACH with or without elevated pregsure m order to depolymenze lmrger alummmn
species mnto Peak 4 species Exampies can be found m U S Patent No 4,359,456 to
Gosling et a]l Since ACH solutions may be used as starting matenals for ahmnmum
zirconmum glycme (ZAG or AZG) salts, heating ACH solubions has also been used to
earich Peak 4 ohgomers before spray drymg

US Patent 4,775,528 to Callaghan et al describes the formation of a sohd
antiperspirent composthon hsving an Al Zr atomuc ratio from 61 to 11, the GPC
profile of the antiperspirant 1 solution gave a retio of at least 2 1 for peak 4/peak 3
This reference specifies that the zirconyl hydrochloride be maxed with the alumimum
chlarhydroxide soluhon before the dryng step 1s completed. The emphasis 15 placed on
optimizing the alummum chenmstry and there 18 no discussion of any effects on the
zrconum chermistry Likewise, US Patent 4,871,525 to Giovanmello, et al. also
teaches & method to actvate ZAG by thermally enmiching the Al Kd 0 4 content m
agueous solutions

v,
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METHOD OF MAKING ENHANCED EFFICACY
ANTIPERSPIRANT ACTIVES
Field of the Inventon

This mvention relates to the formstion of ephsnced amtiperspuamt selts
contammg (1) alummum or (2) slumnom and zircomum polymenc species, the salts
themselves and cosmetic composrtions formulated with such salts In particular, & wet
gnndmg method has been developed which creates improved antipersprrant salts as
reflected m molecular weight distributions for Pesks 1-5 m en SEC chromstogram
evidencing & quantitatrve mcrease 1 the smaller species for both alwmnum and
ZITCONIUM Species
Background of the Invegtion

Antriperspirant salts, such as elummum chiorohydrex (also called altmumum
chlorohydrex polymenc salts ind abbreviated here as "ACH™) and alummum zrconrem
glycme salts (sbbreviated here as "ZAG", “ZAG complexes” ar "AZG"), are known to
contan a vanety of polymenc and ohgomenc species with molecular weights MW)
ranging from 100 - 500,000 It has been chnically shown that, m general, the gmaller
the species, the igher the efficacy for reducmg sweat.

In an attemnpt to mcrease the quality and quantity of smaller alummnn and/or
arcomam species, & number of efforts have focused on (1) how to select the
components of ACH and ZAG which effect the performance of these matensls as
entiperspirants and deodorants, and (2) how to mampulate these components to obtan
and/or mmntan the presence of smaller types of these componenis These aitempts
bhave mcluded the development of enalytcal techmques Sizs  exchumon
chromatography (“SEC™) or gel permeation chromstography (“GPC™) are methods
frequently used for obtaming informstion on polymer distribubion in antiperspirant salt
soluions 'With appropmate chromsatographic columns, et least five dishnctive groups
of polymer species cen be detected m a ZAG, appeenng m a chromstogram as peaks 1,
2, 3,4 and a peak known s “5™ Peak 1 15 the larger Zr species (greater then the pore
size of column matenals, (particularly grester than 120-125 Angstroms) Peak 2 1s the
larger alumunimm species (particularly greater than 120-125 Angstroms) Peak 3 13 the
medmum species. Pesk 4 15 the gmaller alummom species (alumunum ohigomers), and
has been parhcularly correlated with enhanced efficacy for both ACH and ZAG salts
Peak 5 (sometunes referred to as Peak 5-6) is the smallest alummum species. The
retention time (“Kd™) for each of these peaks vanes dependmg on the experymental
condrtions Vanous analytical approaches for charastenzing the peaks of ACH and
varicus types of ZAG actives are found 1n “Antiperspirant Actives - Enhanced Efficacy
Alummum-Zirconium-Glycme (AZG) Sals”™ by Dr Allan H. Rasenberg (Cosmetics
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Such epproaches do not, however, directly address the 1ssue of zrcomum
species  Rosenberg pomnts out that activated AZG salts wath ennched Al Xd 0 4 content
do not necessanly grve enhanced performance in anhperspirant use and notes that
arconiumn polymer distributions are more important than Al Kd 04 emnchment in
prediching climcel efficacy, with lower moleculer weight zrcomum polymer
dastnbutions being more desirable

The dituhon/heatmg process whuch 1s normally used to activete the alumimm
species rvolves heatmg & dihute aqueous sohution of the antiperspirant selt and then
spray drying the matenal to a powder form. This techmque depolymenzes the
alummum. Unfortunately the techmque that 15 used to mcrease the amount of small o
medrom aluminum species works m & coumterproductive way to reduce the efficacy of
the zrcomum spectes by polymenzing the zrcomum. Unhke aluminum, which can be
depolymerized by the heatng and dilution before spray-drymg descnibed sbove, the
polymenzahon of the zircomum species 15 urevermble  Heretofore, the best that could
be done was to mnmmze the polymenzabon of the zrconmm species dunng
proccssing

Attempts to reduce the problems m the polymerization of zrcomum have
meluded the use of glycme m entiperspirant salts to control the polymenzation of
;rconium species For example, European patent Apphicahon 0 499 456 A2 assigned
o Bnstol-Myers Squibb Compeany describes & ZAG complex and a process for making
the complex compnaing muxang zirconmm hydroxychlonde, a selected alumunum
chloro species end an ammo scid 1n aqueous solution and, optionally drymg the
aqueous solution to obtam a dry ZAG salt.

Eurapean Patent Application EP 0 653 203 Al to Rosenberg et al describes a
process for malng ZAG salt wrth tugh entiperspirent actrvity  Accordng to thus
veference, glycine 1s added to Zr startng matenals at smbient temperature, and the
mixed Zr/glycine 13 admixed with the almmmum chiorohydrate starting matenal
mmmediately prior to spray drymg m a contimuous or semi-conhnuous operation.

U S Patent Number 4,871,525 to Giovanmello et al describes a sohd powder of
alummum zwconum  hydroxyl hahde glycnete complex having mproved
antiperspirant activity wherem the glycme 1s used to prevenot gel formahon. The ratio
of Zr to glycine 14 less than 1 1

In general, 1t has been found that large or medium a1zo alummum polymenc
species (Peak 2 and Peak 3 species) m antperspirant salts can be converted to smaeller
ones (Peak 4) by diluhng en aqueous solution of the salt to & concentration of about 2-
20% (w/w), and heating the diluted solution to 2 temperature of sbout 90 °C for a peniod
of tme. (Peak 5 or Peak 5-6 have not usually been menhoned because chemical

3-
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equilibrnum factors 1n agueous solutions have hrmted the ability to merease this peak.)
However, there has been no thermal activation method aveilable to convert large
Zzrcanium species mito small ones. It has only been possible to prevent small zrcatmum
species from polymenzing by formmg complexes with ammo amds or with salts
thereof

With regard to malking gmaller particle smzed antrperspirant salts, reference 1s
made to US Pstent 5,098,698 to Kawam et al and US Patent 4,987,243 to Kawam et
el both describe a process for prepanng submicron antperspirant adduct wherem the
first atep 13 dissolving a muxture of an slumnmm—contmnmg salt and & stearic stabilizer
m a solvent. US Patent 5,864,923 to Rousnet et al and U S Patent 5,725,836 teach
the use of supercrtical flmds to form aerogels

Even 1f modification of current spray drymg processes 13 used, spray drymg a
solution of entiperspirent salt mymediately to remove water would result m an
sohydrous powder with the same polymer distribubon of alumnum snd zrconrom
species m the solution. The finest powder conmmercially avalable has a particle size
distnbution from 2 — 10 mucrons with average mize of about 7 microns as made by a
dry-gnndmg method.

It has now been foumd that an sntiperspuant salt contammg alemmum or
aluminmm end zmcomum can be activated by converting both large sluminom end
zarcomum polymers mto small ones wrthout the use of heating or diluhon or the need
for the specral last munuts addon of the zrconum component. Ons of the most
sigmficant features of fins wmvenhon 15 that it 18 the first tme thet a process for
actvating a-zarcomum sait has been discovered.

Supmary of the Juvention

This invention compnses
(1) amethod for enhamcing the ectivity of an aluminum or en shmmmum/zircontum salkt
without the dilution and heating tradihonally required wherein the enhancement 1s
described as formuing a salt wheremn amount of smaller ahumnum species as represented
by Pesk 4 + Peak 5 13 mcreased by an smount of at least 10% (particulardy by an
amount of at least 20% and, even more particularly, by an amount of at least 25%) over
the parent salt; and, 1f zmrcomum 18 present, the ares of Peak 1 1n the perent mit, 1e
before grnding, 15 at least 10% greater (partcularly 20% greater and, more partcularly,
25% greater) than the area of Peak 1 after grinding;

(2) an enhanced alumimm or alummm/zTconum salt itself; md
(3) anhydrous (Jess then 4 % water excluding waters of hydration for the enhanced
salts) antiperspirant and/or deodorant products made with the satis descnbed m (2)
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Using tins method, an entiperspirant salt contammg altmmum and, optionally,
Zarcomum, 18 mixed with a non-aqueous (for exaxple, 2 non-aqueous and hydrophobac)
hiqud vehicle m which the salt 15 suspended but not appreciably soluble (less than
1 0%) and then ground st a temperature 1 the range of 20-70 degrees C to an average
particle size of less than or equal to 2 mierons, parhicularly less than or equel to 1 5
microns  The process 13 carried out without the use of added water or external heating

The mvention also mcludes salts made by the descnbed process and
formulations of anhydrous anhpersprrants and/or deodorents made with the salts in
stick, gel, cream, soft sohd, roll-on and aerosol products
Descoption of the Drzwings

Figure | shows SEC profiles for 10% soluhons of a salt, REACH AZP-908
alimmm zircomum tetrachlorohydrex gly (Reheis Inc, Berkeley Heghts, NI)
Chromatogram (), representéd by the dashed hne, shows & SEC profile of the salt
before grmding (mesn particle mze of 5 882 mucrons) Chromatogram (b), represented
by the dotted line, shows the same salt afier grinding as described 1 Example 2S (mean
particle z1e 1 452 nucrons) Chromatogram (c), represented by the sohd Lins, shows
the salt of (b) after firther gnnding as described 1n Example 1P (mean particle size
1114 microns) These SEC profiles were prepared using the analytical method of
Example 1S The x mas 19 m mumutes and the y mas 18 m absorption units (relative
scale) Peaks 1, 3, 4 and 5 are noted m Figure 1

Figure 2 shows SEC profiles for 10% solutions of a salt, Reach AZZ-902
slominum  zircomum  tetrachlorobydrex gly (Reheis Inc)  Chromatogram (a),
represented by the dashed hne, shows a SEC profile of the salt before gnnding (mean
particle qtze of 5 647 microns)  Chromatogram (b), represented by the sohd hine, shows
the same salt after gnndmg as described 10 Example 38 (mesn parficle size 1036
mycrons) These SEC profiles were prepared uung the apalytical method of Example
1S. The x s 15 1n purtes and the y mas 19 1n sbsorphon units (relative scale) Peaks
1,3,4 und 5 are noted 1n Fagure 2

Figuwre 3 shows SEC profiles for 10% solubons of a salt, REZAL-36 GP
slummum zrconum tetachlorobydrex gly (Rebeis Inc) — Chromstogram (a),
represented by the dashed line, shows a SEC profile of the salt before gnnding (mean
parhcle size of 6 731 mucrons) Chromatogram (b), represented by the sohd line, shows
the ssme salt afier gnndmg as described m Exsmple 4S (mean particle size 1651
microns) These SEC profiles were prepared using the analytical method of Example
1S The x =18 18 m munutes snd the y ax1s 15 m absarption unms (relative scale) Peaks
1,3,4 and 5 are noted 1n Figure 3
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Process - The process of the mvention may be viewed es affecting both the
physical mzs of the particles of the active salt m powder form and the molecular weaght
distribution of the vanous alummumn and zmconmun Species m the active salt. An
antiperspirant salt comprising (e) alumuywh or (b) aluminum and zrconmm 15 puxed
with & non-aqueous hqwd vehicle (for example, & non-aquecus and hydrophobic
velncle) 1n whach the salt 18 suspended but not appreciably solubie (less than 1 0%6) and
then ground at a temperature 1n the range of 20-70 degrees C to en average particle size
of less than or equal io 2 microns, perbcularly less than or equal to 1 5 rmcrons  The
process 1s carmed out without the use of added weter or external hesting It should be
noted thet, m general, the poorer performing percut salts will expenence larger
increases 1n smaller aluminum species and larger decreases m larger zirconum species

The types of shrmimmm and zrconmm based salts that may be processed 1n this
mvention mclude all those which ere commonly conmidered antpersperant actrve
matenals and govered by FDA Monograph ss Category I antrperspirant actives and
which contaun ahoamnum or alammuom and arconmmm. Examples of surtable salts winch
can be used es starting meterals mcivde comventional elummmum  and
elummmm/zirconmum . salts, as well as alummum/zrconium salts complexed wath a
neutral emimo acid such as glycine, as known in the ert. See each of Earopesn Patent
Apphcaton Number 512,770 Al and PCT case WO 92/19221, the contents of each of
which are mncorporated heremm by reference m thewr embrety, for disclosure of
snhiperspirant actve matenals

Switable matenals include (but are not lumited to) alumunum chlondes (vanous
types mcluding, for example, anhydrous form, hydrated form, eic), zrconyl
bydroxychlonides, zrconyl oxychlondes, bamc alummum chlondes, bemic alummum
chlondes combmed wrth 2urcamyl cxychlondes and hydroxychigrides, and orgeme
complexes of each of bamc alvmnmm chlondes with or without zrcony] oxychlonides
snd hydroxychlondes and maxtares of any of the foregomng These mechude, by way of
example (and not of & hmming pature), alummmum chlorohydrate, alummum chlonde,
alummum sesquichiorohydrate, aluminm chiorohydrol-propylene glycol complex,
zrconyl hydroxychlonide, alummum-zZrconum glycine complex (for example,
alumymm zrconyum trichiorobydrex gly, alummnom zreonmum pentachiorohydrex gly,
alummum 2Zxrcomum tetrachiorohydrex gly and slummum zirconmm octochlorohydrex
gly), alummum dichlorohydrate, ahmmnmm chlorohydrex PG, alummum chiorohydrex
PEG, aluminom dichlorchydrex PG, slommum dichlorohydrex PEG, slumnum
arconum  tuchlorohydrex gly propylens glycol complex, elumimmm zrcomum
tnchlorohydrex gly dipropylens glycol complex, dlumnom — zrconmm

d pescrption
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tetrachlorohydrex gly propylene glycol complex, aluminum zrconmum
tetrachlorohydrex gly dipropylene glycol complex, md muxtures of any of the
foregomng The alummum-contaming matenals can be commonty refemred to as
antipersprant active alunumum salts Generally, the foregoing metal antiperspiramt
achve matenials are antiperspirant active metal salts.

A particular group of such antiperspimnt actrves matenials mcludes aluminum
chiorohydrate, alummum dichlorohyrate, alummnum sesquchlorohydrate, ahwnimmm
zircontum inchlorohyrate, aluminum zircomum tetrachlorobyrate, alummum zrconum
pentachlorohyrate, aluminum zrconum octachlorohymate, alumimm zreonum
tnchlorobydrex gly, alumnun zirconmum tetrachlorohydrex gly, and alumumum
zarconium pertachlorohydrex gly

Another particuler group of such atiperspmant actives include, by way of
example (and not of a houhng pature), alummum chlorohydrate, alenunum chloride,
sluminum sesquchlorohydrte, zirconyl hydroxychlonde, aluminum-zirconium glycine
complex (for example, alummum zrcomum tachlorohydrex gly, alummum zrconum
peatachlorohydrex gly, slommum zrcommm tetrachlorohydrex gly and alummnm
zircomum ogtochlorohydrex gly), alummum chlorohydrex PG, alurmnum chlorohydrex
PEG, alummum dichlorchydrex PG, and ajumnum dichlorchydrex PEG

A third parbcular group of such antrperspirant actives mclude alumomm
zarconmum trichlorohydrex and aluminum zirconnum tetrachlorohydrex erther with or
without glycine A particular antiperspirant active 18 alummum tnchlorohydrex gly
such es AZZ 902 SUF (from Rehess Inc , Berkley Heghts, NI) which has 98% of the
particles less than 10 muicrons m sz, but grester than 3 mucrans 1n size

A fourth particular group of such anhperspirant achves include the enhanced
efficacy alumirmm sslts and the enhanced efficacy alummum/ zrconmum salt-glycme
matenals, having enhanced efficacy due to mmproved molecular distribution, known m
the art and discussed, for example, in PCT No W092/19221, the contents of wiuch are
incorponted by reference in thewr entirety herem.

More particuler examples of such salts melude
Aluminum chlorohiydrate
Chlorhydrol powder, Reach-101, Reach 301, Reach-501, Westchlor 200, Westchlor
DM 200, Summit ACH-325, Summit ACH7-321, and Summit ACH-331

(RN £ IICONTIM | Sirachioponvare

Reach AZP-701, Reach AZP-902, Reach AZP-908, Reach AZP-255, Reach AZP-855,
Rezal-36, Westchlor ZR 35B, Summit AZG-368, Summit AZG-369 Summit AZG-370,
Summit Q5-7155 AAZG, and Summit Q5-7167 AAZG
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AZZ-902, Reech AZZ-855, Reach AZZ~908, Rezal-33, Westchlor ZR 30B,

Westchlor ZR 58B, Westchlor ZR 60B, Summt Q5-7160 AZAG, and Summit AZGS-
7164

Rezal-67 and Westchlor ZR 80B
Also, corresponding mtrate, bromude and sulfate salts of any of the foregoing mey be
vsed.

In addiag, to the Category 1 active antiperspirant mgrechents listed 1n the Food
snd Drug Admmmstrahon's Monograph on antpersprant drugs for over-the-counter
humen use, thers are other ingredients that can be used, such as tin or titennum salts
used elone or 1n combmston with slummum compounds (for example, alumnum-
stannous chlorghydrates), alwnmum nitratohydrate and 1ts combination wrth zrconyl
hydroxychlondes and mirates, can be incorporated 3 an antrperspirant active mgredient
in entrpersprrant composihions according to the present mvention.

The non-aqueons liqnd 18 used as a vehcle 1 which the salt 18 not apprecasbly
dissolved bat, in fact, 15 suspended. Such a hqud vehicle can be from vanous
categonies such as

() commetic esters (for cxample, ethoxylates, propoxylates, benzoates,
adipatzs), especially faity esters having 6-22 carbons m straght or branched chams,

(b) glycols and polyols suck as propylens glycol and dipropylene gtycol,

(c) volatile silicones such as the cyclomethicones,

(d) non~volatile silicones such &5 polydimetincone baving a viscosty of up to
350 cenhstokes,

(e) hydrocarbans such as mmeral culs,

(f) alcohols having more than three carbons,

(g) muxtures of the foregaong.

Particular exsmples of such vehicles melude the following rtesns 1 TABLE A.
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Suppller

Amercol
BASF

Bemel
Bemel

Dow Coming
Dow Coming
Finetex
Finetex
Finetax
Finetex

Henkel
ISP

Lipo
Lipa
fipo
Elggenbt

PPG
PPG

Rhone Poulenc

Rhone-Poulenc

Scher
Scher
Scher
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TABLE A

Tradename Chemical Name

Darmol 25-3B C12-C15 ethoxy benzoate

Dermol 488  Disthylene Glycol
dioctanoate/diisononoate

Dermol 818 oclyl paimitate

Demnol DIA dnsopl‘opyl adipate

Dermo! DPG- dlgropylene glycol
enzoate
Dannol G-76 Glycereth-7 benzoate

Dermol PGB  propylene glycol benzoate

Polyderm glycereth-7 polyurethane
PPI-G7
Fiud AP PPG-14 Butyl Ether
Lutml OP- PPG-26 oleate
Hetester PHA propylene glycol
gaoceleti'i- acetate
Hetester Propylene Glycol Mynstyl
PMA Ether Acetate
DC 245 cyclomethicone
DC 345 omethicone
Finsalv EMG- | Gluceth-20
E‘onsolv PG- [B)enzoa:: lycol
ipropytene glyco
22 dibenzoa
gslnssolv PL- Poloxamer 105 Benzoats
Finsolv PL-82 Poloxamer 162
Dibenzoate

Cetiol 868  octyl stearate
Escalol 587 oclocrylene
Iﬁlnonahe 2- PEG-4 diheptanoate

nate ntyigiycol
NPGC-2 gelc:%erylateldlcaprate
Liponate PC propylene

mp nprata

Liponate TDS tndecyl! stearats
Pelemol G7B g ycereth-7 benzoate
Macol 57 PG-10 butane diol
Maeil 756  tetrabutoxy trislioxane
benzyl benzyl benzoate
benzoate
Benzyl benzyl salicylate
Salcylate
DiP dipropylene glycol
Sch of gaggyplateyl d

ercem iisopropyl dimer
DID dilinoleate
Schercemol diisosteary! dimer
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Travent
Trivent
Trivent
Trivent

Union Camp
Union Camp
Union Camp
3mon Camp
ALZO

Alzo

Amoco

BASF
Bemel

Bernel
Bemel
Bernel
Bemel
Bemnel
Bemal
Bemel-
Bemel
Finetax

ISP

ISP
Phoenix
Trivant
Trivent
Unichema

Unichema

Union Camp
Unlon Camp

Vevy

Alzo
Alzo

PCT/US01/19568

DISD diinoleate

DIDA dfisodecyl! adipate

DOS Dioctyl sebacate

OC-G tncapylin

PE-48 pentaerythrtol
tetraoctanoate

Unimate DBS dibuty] sebacate

Unimate DCA dicapryl adipate

l[.;{\ggata diisopropyl sebacate

Unimate EHP 2-ethylhexyl paimiate

DDmodaglalene dipropyiene glycol

ropylene
DPGB bgnzoate 9

Wickenol 159 di succinate
SilkFlo 384 polydecene

Luvitol EHO cstearyl octanoate
Bemel Ester isocetyl octanoate

168

ggm;“el Ester octyldodecyl mynstate
g%rnel Ester cetyl octanoate
g%n&el Ester dicapryl malleate
Bemel Ester neopentyl dicaprate
NPDC pe

Dermol 185 Isostsaryl neopentanoate

Hetester HSS Isocetlyl stearoyl stearate

Hetester ISS Isostearyl stearoyl
stearate

Minno 21 neopantyi |
diwoctano : dusostearate

Minno 41 neopentyi glycol
diisostearate/dioctanoate
Finsolv P PPG-15 Stearyl Ether
lol 507 odleonzgﬁleaﬂ\yl PABA
Escalo
Escalol 557 octylmethoxycinnamate
Pelemol 2022 oclyl dodscyl behenate
OC-18 ceatyl octanoate
OL-10B 1sodecy! oleate
Prisonne 2 hexyl sostearate
2038
zPaiggﬂne isostearyl Isostearate
Unimate IPP 1sopropyl paimitate
X81-765-16 Iaopr::fyl Stearate
wrbtol 2-8- Octyl dodecyl myristate

Dermo| PEB phenoxyethyl benzoate
Dermol 89 gclyl lsononzmoate
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Witco
Witco
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Dermol B246 benzy! laurate/myristatef
palmitaie

Dermol ICSA Isohexadecyl salicylate

Dermoi IDSA Isodecyl salicylate

Demol TDEA Isotndecy! salicylate

g?:rgel Ester octyl pelargonate

Citmol 316  trusocetyl citrate

Dermol 105 Isodecyl neopentanoate

Demnol 128 {aureth-2 benzoate

Hetester FAO C12-C15 Alkyl Octanoate

Isopar M isoparaffin

Isopar V isoparaffin

Norpar 15 normal paraffin

Fancol ID isododecane

Fancol IE lsoeicosane

Fancol IH isohexadecane
Finsolv BOD Octyl Dodecyl Benzoate
Finsolv EB  2-ethyl hexyl benzoate
Finsolv SB  Isostearyl benzoate
Finsolv TN  C12-C15 alkyl benzoate
Cetiol OE dicapryl ether

Cehol A hexyl laurate

Cetiol S Dioctylcyclohexane
Brij 30 laureth-4

Ceraphyl 41 C12-C145 alkyl lactate
Escalol 587 ocly! salicylate
C12/C14 C12/C14 aicohol mix
alcohol mix

Jarchol 116  isocetlyl alcohol

Jarcol I18-T isostearyl alcohol
Jarcol 120 C20 guerbet alcahol
Hexyl hexyl benzoate
benzoate

Pelemol IN-2 Isononyl Isononanoate
Pelemo] ISL isostearyl lactate
Mazon EE-1 benzyl laurats
Permeth aliphatic hydrocarbons
102A " P v

NP-13 Tridecyl neopentanoate
0C-13 tridecyl octanoate

0s octyl ealycilate

2Ponsaﬂ21 ne isopropyl isostearate
Pnsonne isostearyl alcohol
3515

Harkamex C12/C14 alcohol mix
Unimats IPIS [sopropyl sostearate
Klearol light mineral oll

PD-23 petroleum distillate
PD-28 petroleum distillate

n-heptane
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1-octanol

Il:gryl ;Iﬁcohol oo
propyl palm

oleyl alcohol

Particular exemples of vehicles mclude cyclosioxane (for example, a
cyclomethicone such as D5 cyelometiicone), mmeral oils, glycols and polyols, and low
viscoarty faity esters having 8-18 carbons

The glycol or polyglycol 1s aclected from the group conmstng of ethylene
glycol, propylene glycol, 1.2-propapediol, diethylene glycol, tnethylene glycol,
tetracthylene glycol, dipropylene giycol, tnpropyieae glycol, methy] propanediol, 1,6
bexanediol, 1,3-butanedhol, 1,4-butsnediol, PEG4 through PEG-100, PPG-S through
PPG-34, pentylene glycol, neopentyl glycol, trmethylpropemediol, 1,4-
cyclohexanedimethanol,  22-dimethyl-1,3-propanediol,  2,2,4,4-tetramethyl-1,3-
cyclobutanediol, and mxtures thereof More parbcular examples of the glycol
component include one or more members of the group consisting of propylene glycol,
drpropylene glycol, tnpropylene glycol, 2-methyl-1,3-propanedhol, methyl propylene
glycol, low moleculer weight (less than 600) polyethylene glycol, low molecular weight
(less than 600) polypropylene glycols, and muxtures of emy of the foregomg
Trpropylene glycol has lower mmtancy Mixtures of glycols may be used to balance
these desrable properties.

It should also be noted that the viscostty of such velncie must be considered m
relstionship to the gnoding equpment, with heavier equpment bemng able to handle
ugher viscosity matenals. Viscomty modifying agents (for example, surfactants) can
be added a8 needed as long as the active salt 18 not soluble 1 the viscosity modifying
sgeat.

The processing riself 15 used to reduce the average particle size so that 1t does
not exceed 2 microns, especially not exceeding 1.5 microns and, more particularly
having at least 50% of the particles with & mze below 1 10 microns As described
below, enhanced salts can be prepared havmg un average particle sze less than or equal
to 0 5 microns with some particles approsciung 0.2-0.3 microns.

The process of thus mvention not cnly reduces the size of the particles, 1t also
changes the distribution of the molecular species of aluminum and zrconium within the
particles ‘This may be ascertamad, for example, by the analytical techniques descxibed
berem.

It 15 1mportant to note that up to tus tme, there has been no gnndmg process
available thet could achieve the small particles descnbed herem wathout sacrificing the
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performence of the salts through dehydrahon and dehydroxylation of the ahummmm
species end Zzirconmm species and the agglomeration of the particles.

In order 1o 1mplement the process, appropnate equipment must be used. In

selecting appropmate equpment, vanous choices are available and several processing
factors shonld be cansidered
Media Balls- Exsmples of suitable balls melude 02 mm - 0 4 mm yttrium-stabthzed
Zsyrconmum Oxade (TZP) for both media hardness and gnnding performance These are
commercially available (for example, from Tosoh Ceramics, Japan) Smaller balls may
be mede or purchased from other sources now or 1n the nesr future such as those having
a 0075 mize Other matenals mnclude soda me glass, zarcomurm toughened alumma
and steel.
Mill- Examples of suriable yulls mclude a rumber of those described 1 Peory's
Chemmcal Engineenng Handbook (7* Edition) es hrmited by the particls sizes required
for the invention (see Tables 20-6 and 20-7 at pages 20-23) Suiteble types of size
reduction equnpment melude

(1) Media Mills such as (2) Ball, pebble, rod end compartment mlls (batch

and continuous), (b) Autogenous tunbhing mils; () Sturred ball and bead mills

(for exampie, LME I unit from Netzsch Inc (Exton, PA) which mcarporates an

ultra Ingh molecular weight (UHMW) lner, rotor and rotor shaft to mummize

product contammation during the gnnding operation as opposed to an all
stamnlesy steel mill, and (d) Vibratory mills Such equpment may be obtamed
from one or more of the followmg compames Druswerke (Mahwah, NJ), and

Netzach, Inc. (Exton, PA)

(2) Medwum penpheral-speed mills such as (a) Ring-roll and bowl mulls, (b)

Roll mulls, cereal type; (c) Roll mulls, pant and rubber type, (d) Bulrstones

(3)  High-penpheral-speed mills such as (a) Fine gnnding hammer mulls, (b)

Pm mlls, (c) Colloud mulls, (d) Wood pulp beaters

Fhnd energy superfine mulls such as (a) Centrifogal yet; (b) Opposed jet, (c) Jet
with envil, and (d) Flwmdized-bed jet.

Madia mull gnnding 1s of particular mierest. Media mull grmding uses selecied
media to accomphsh size reduchion erther as a wet or dry process with the exception of
the sutogenous tombhng mills whach use larger humps of the matenal to be ground as
the grindmg medn. With tumbling or vibretory mulls, the extemnal vessel provides the
motion necessary for the medha to accomphsh the requred gnnding The stirred ball
and bead oulls use & fixed vessel (sometimes with recarculation loops) and a Ingh speed
rotor to achieve the grinding performance requured. The LME 1 umit descnibed above 1s
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capshle of generating 1 0 mucron particles when used with the method of thus mvention.
Vibratory mlls are also capeble of 1 0 micron particle sizes in dry form.

Temperature Control- Much of the energy used m gnnding applicahions evolves mto
hest. By some eshmates up to 98% of gnnding cnergy can be lost as heat It 15
preferred that chilled water (for exemple, in the 0-5 degree C range) around a jacketed
vessel be used to maintawn temperature control.

Yizcogity Bugld-Up- Experimental work done for this mvention used active-in-silicone
systeros from 15-40% concentrahon as the staring matenal In all cases sigmficam
viscosity increases were observed due to the enormous increase m the surface area of
the active particles and snbsequent particle attractive forces. Viscosity reduction agents
such as lecithm end other swiactants can be used to control the buldup for ease m
proceszing It 18 to be noted, however, that this mncremse m viscosify can also be used to
reduce the amount of thickeners or gelhng agents needed for the final commetc
products.

The process 15 camed out by nuxing the active salt with & vehicle selected to be
one or more members from the grovp described above. The salt 13 not appreciably
soluble n the velucle (less than 5%) and 18 suspended m the velucle m a concentrahon
of 15-40% by weght, especaally 20-30% and, particularly 25% The suspension 18 then
ground at & temperature 1o the range of 20-70 degrees C to an average particle mze of
less than or equal to 2 micTons, parhicularly less than or equal to 1 S mucrons, especially
and preferably where at least 50% by weight of the salt has a particle sze below 1 10
mycrons. The process 15 carned out withoat the use of added water or external heatmg
end, 1n fact, may requre coolmg to mantmn temperature to form the enhenced salty of
the invention

The enhencement of the salt can be monrtored by certam analyticsl techmeques.
Examples of several tschmques have been described above as well as m the examples
below Thess include SEC, GPC and vanous moddfications of such techmques. In one
method the SEC or GPC columns separste the alumnum and zirconmum spectes by
moleculer mze, using & photodiode array dstector connected to the colunm outlet. The
eluent fachons from the SEC or GPC may be evalusted firther by enalyms of the
mdvidual fractions by ICP In a second method, (wiich 13 used n some of the
examples below), SEC may be dwectly coupled to ICP The eluent frachons pasming
through the column are directly lmked to the ICP umit, the ICP umt m this case 15 used
as ¢ detector Data pownts are collecied such as, for example, one data pomt every §
seconds. It should be noted that the identity of the peaks nxng the SEC test described
m Example 18 below was previously venfied m other work wheremn the ICP gystem
wes used a3 a detector  This previous work wes done tm arder to obtem g profile for
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the antipersprrant active saltt. An ICP unit 15 dwectly coupled to an HPLC wnit m which
the colurnm hes been selected to be an organically coated mlica as an SEC system. The
ICP untt 13 used as a demctor so that the ohgomenc fractions separated by the SEC
column are elunidated on-lme quantitatively for Al, Zr and other elements The ICP’s
detector 1s, for example, a mmultaneous charge mduction device (CID) with a
wavelength of 175 to 800 nm. The eluent from the SEC colurmm 18 analyzed and a data
pomt 135 noted penodically such as about once every six seconds for Al end Zr The
dats pomnts collected are plotted aganst retention time, to form the chromatogram for
each element separately The number for the individual peak areas represents the
relattve concentration for that specafic element (See discuamon m US Pateat
3,997,850) The method described m Example 15 1s a more commercially viable
method for 8 manufactuning environment.

It should be noted that hormal detechon methods do not measure a related
mncrease 1 another peak as being associzied with a smaller zrcomum species 1t has
been shown that the smaller zirconium species are absorbed on the column. See U S
Paient 5,997,850 This 13 venfied by reformmg the [arger zrconrum species with
dilvhon. The dilution of the enhanced salt i water causes the larger zrconmm species
to reform and, thus, Peak 1 will increase to reflect the re-fonmation of the larger species
It 13 noted that Peak 1 13 exclusively larger zircomum species and he remaning peaks
are all eluminum species.

Forzaulated Products — In rts thurd aspoct this invention also includes cosmetc products
such as antiperspirants and/or deodorants which are made with the enhanced active salts
from the inventive process described above The formuletions of tis 1nvention may be
made by couvenhonal techmques such as those described in Cosmetics and Torletries
Indusiry (second edrtion, 1996) (Chapman and Hall, NY, NY) The enhenced salt 13
used m place of the normally used actrve sal, however, mixtures of enhanced salt end
traditsonal salt may be used (for example, because of cost conmderations) The use of
in enhanced salt of the mnvenhon results i mmproved efficacy, a raduchon m the
emount of thickener that 13 needed and mproved sesthetics The activated salty of this
uventions can be used m a wide vanety of formulations, and m any products whuch call
far the melusion of antiperspirant salts, provided the formulahons are:
(8) anhydrous (no more than 4% water),
(b) do not contam methanol, ethanol or 1sopropancl m an amount greater than 5%, and
(c) the total amount of glycol component (propylene glycol, dipropylene glycol,
tnpropylene glycol, potypropylene giycol, etc.) does not exceed 50% by weight of
the smount of enhanced antiperspirant active salt in the formulation.
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The formulated products of this mvenhon mchide antpersprrants (where a sufficient
emount of salt 1s added to have an antrpersmrant effect) and deodorants (where a lower
level of an entrperspirant salt can be used) In tradibonal compomitions antiperspirant
sctives can be meorporated mtn compositions m amounts m the range of 0 1 —- 25% of
the final composition, the amount used will depend on the formulshon of the
composttion. For example, at amounts 1n the lower end of the brosder range (for
example, 0 1 - 10% on an actives basis), & deodorant effect may be observed. At lower
levels the anhperspirent sctive matenal will not substanhally reduce the flow of
perspiration, but will reduce malodor, for example, by actng as an anhmicrobial
material At amounts of 10-25% (on an actives baxs) such as 15 - 25%, by weaght, of
the total weight of the composihon, an antipersprrant effict may be observed, The
antiperspirant achve matenal 13 desirably mcluded as particulate matter suspended m
the compomton of the present mventon 1n amounts 2s described above, but can slso be
added as solutions or added directly to fhe muxture. It 15 also beheved that lower
amounts of the activated salts can be used to schieve the deswred effects that have
usually required Ingher amounts of regular sslts or actvated galts having larger particle
s1zes
With respect to vanous types of formulations m winch the activated salts of this
mvenhion may be useful, the following types are mcluded. These formulshions may be
viewed as suspensions or emulsions The phymcal forms of these formulations mclude
sticks, gels, creams, soft sobds, roll-ons, pump sprays and aerosols Representahve
formulations melude the followmng
(a) silicone based soft solid fornmlas where the systems are thickened with waxes,
mlicas, elastomers, clays and other thickemng agents,

(b) anhydrous sticks whese the stick 18 gelled with fatty alcohols (for example, stearyl
aicohol), polymioxane polysnmdes, 12-hydroxy steanc acds, waxes or binders,

(¢) pump sprays where the active 18 suspended 1n a surtable velncle, and

(d) serosols whare the active 15 suspended m a swmitable vehicle (such as
cyclomethicone) and a hydrocarbon or hydrofluorocarbon propellant (such as
blended butenes) 18 used

More specific formulations melods

Stck.
0.5-25% enhanced achve salt made by the method of this mvemhon, 20-80%
cyclometincone; 5-80% wax (for example osstar’ wax, steeryl alcobol or beeswax), 0-
20% surfactant (for example, ethoxylsted snd/or propoxylated matenals such as PPG-
14 butyl ether),
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0-50% emolhents (for example fatty esters having 6-18 carbons, hydrocarbons such as
petrolatum.), end 0-3% fragrance
Soft Sohd
05-25% ecohanced actve salt made by the method of this invention, 20-80%
cyclomethicone, 5-80% wax (for example castor weax, stearyt alcohol or beeswax), 0-
20% swrfactant (for example, ethoxylated andfor propoxylated materials such as PPG-
14 butyl ether); 0-50% emolhents (for example faity esters having 6-18 carbons,
hydrocarbons such es petrolatum,), 0-3% fragrance, 0-10% clay (for example laponite
or bentonres), 0-60% mert filled (for example, polyethylene, polypropylene,
polytetrafluoroethylene, starch and/or talc)
Roll-on
20-90% cyclometicone, 0-20% dimethicone (up to 350 cemhstokes), 0-10%
quaternjum-18 hectonte, 05-25% enhanced active made by the method of tius
invention, and 0-3% fragrance.
Aegroso]
5-30% cyclomethicons, 0-20% dumethicone (up to 350 centistokes), 0-10%
quatermum-18 hectonte, 0 5-25% enhanced achive made by the method of this
mvention, 50-80% propellant (for example, blended butanes), and 0-3% fragrance
Pump Sprav- Aerosol formulation without the propellant.

The formulations made according to this mvention are normally opaque

The formulations of this mvention mey be made with out the use of a surfactant.

An mmportent feature of this mnvention 18 the ability to obiam products with
umproved efficacy and sesthetics. This may be viewed as improvement m four aspects

(2) the mcrease of the emount of smaller species of alurmnum and zrcomum
whch 13 known to mcrease efficacy;

(b) the ahility to obtein better coverage of the underarm srea with the same
amount of salt (better and more even distribution),

(c) the mmprovement of the active's affinity for skin, and

(d) better aesthetics

More parhcularly, the relesse of antpersprmant actves mto the swest 15 a
mgmficant event 1n the development of an antiperspirant effect. The meagnrtude of the
antipersprrant effect 13 related to the concentration of the antiperspirant salt i the sweat
concentrehon. huwuﬂhmthﬂﬁsmnﬂumﬁmmmdmableﬁnthe
larger species m terms of antrperspirent activity  (See Antiperspirents and Deodorsmh
edited by Kerl Laden, second edihon, (Marcel Dekker, Inc,, NY NY 1999).
especially Chapter 4)
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The ghility of the enbanced salt to act as an antipersprant active was venfied by
chhrtmg @ solution of an enhenced achve as made by the method of the mvention 1n
water end observing the reformation of the Peeks asmgned to the larger Al and Zr
speciea (Peak 1 for zrcomum and Peak 3 for alumimmm)

The cosmetic composrhon according to the present mvention can be packaged
In comventional contmners, umng convenhonal techmiques For example, where the
composrtion 18 a shick composthon, the composition, while still 1n hquid form, can be
miroduced 1nto & dispensing package as convenhonally done m the art, and cooled
therem 0 as to thicken m the package Where & gel or soft-solid cosmetic composition
15 produced, the composthon can be mtroduced mnto a dispenmng package (for example,
& package having a top surfece with pares) s conventionally done 1n the art. Thereafter,
the produrt can be cispensed from the dispensing package as conventionally done m the
art, to depomt the active maienal, for example, on the skin. This provides good
deposition of the achve matenal on the slan.

Throughout the present specificahon, where composthons are described as
meleding or compnising spectfic components or matenals, or where methods re
described a3 mcluding ar comprising specific steps, 1t 18 contemplated by the mventors
that the composihons of the present mvention also conmst essentially of, or conmst of,
the reciied components or matenals, and also consist essenhally of, or consst of, the
rected steps  Accordingly, throughout the present disclosure any descnbed
composttion of the present invephon can consist essentially of, ar consist of, the recited
components or matenals, and any described method of the present mvention can consist
esserhaily of, or conmst of, the recited steps -

As mentioned previously, the present imnvention imcludes within 1ts acope (but 13
not hmited to) creams, “soft gels™ and shcks. The stick foom can be distngmshed from
a soft gel m that, m a shck, the formulated product can mmntam 1t shape for extended
tme penods outmde the package, the product not losmg its shape mgmficantly
(allowmg for some shrmkage due to solvent evaporshon) Soft gels can be suitably
packaged m confamers wiuch have the sppesrance of a stick, but wiuch dispense
through spertures (for example, slots or pores) on the top surfice of the package.

In the coametics field, systems are clasaified es soft gels or sicks, depending on
therr viscomty or hardness alone, typically, 1t 18 undesstood that soft gels are soft,
deformable products while sheks are stnctly free-standing solids. For example, by
thealogcal anslyms, a commarcial deodorant stick has been determined 1o have a
platesu storage modulus @' (m) of roughly 10°Pa snd & complex viscosrty of 105Pe
second, both at an angulsr frequency of 0 1 rad/sec) On the other hand, a commercial
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aahiperspirant soft gel has been determmed to have a G(e) value of roughly 103Pa and

a complex viscostty of 104P2 second (st 01 rad/sec) Use of the present glycol
component provides particularly good results mn connection with soap-based
composthons (for example, deodorant gel composhions gelled utihzng a soap gelling
agent)

The following Examples are offered as ilustrative of the mvenhon and are not
to be construsd as lupstahons thereon. In the Examples end elsewhere m the
descnption of the invention, chermcal symbols and terninology have their usnal and
customary mesmngs Tempersatures are 1n degrees Celsius unless otherwise mdicated.
The amounis of the compoments m the Examples as well as elsewhere mn the
application, are m weight percents besed on the standard described, 1f no other standard
18 described then the total weaght of the compoxntions 15 1o be mferred. Various names
ofchemdmmuadmtbxsayphmhmmdudetbmhmdmﬁem

nary (Cosmetics, Toietry and Fragrance

Associahon, Inc., 4fhed. 1991)

EXAMPLES

EXAMPLE 1P — Gepera] Process

One method of how an antpersprrant salt (ACH or ZAG) 1s ground mn order to
enhance small almmum end zirconmum polymernc species 15 as follows. The premox s
made up with 25% sohd (w/w) by adding 500 gm of the anhydrous salt powder into
1500 gm of cyclometiucone (D5), and stinng the slurry to make a untform suspenson.
The salt suspension 13 processed on the LabStar I Zeta mull (NETZSCH Inc , Exton,
PA) The Zeta null has sihicon carbide wetted parts (shaft and chamber) with a screen
aize of 0.2 mm, and 13 Joaded with a 90% cherge of 0 4 mm YTZ (Yttrium coated ZrO,
beads) as grmdmg media about 1.5 kg) The salt suspenmon 18 re-crreulated at an
aversge rate of 0 75 kg/mun, and the agrtator speed 13 mamtumed avound 3000 RPM.
The temperature of the suspension 1s controlled to stay below 60 °C by pasming chulled
water (4 °C) at a flow rate of Vmuin m a jacket ground the vessel. The perticle size
distnbution of the dispersed salt powder 1s measured with LA-900 Laser Scattermg
Particle Szze Disinbution Analyzer (Horibe Instrumenis, Inc Irvine, California) every
30 mumutes. The ground sample 13 also collected to mmalyze the moleculsr weight
custdbuhion of the metal polymers by SEC (Size Exclumon Chromatography) as
described in Example 1S

-18-~
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Exagaple 2F
The process of Example 1P may be repeated with the following changes. The
shaft 13 polyurethane, the bead mize used 1n 0.2 mm, the screen size used 1s 0 Imm with
more open surface area, and the agrintor speed 15 about 3200 RPM.

b . Ill._

EXAmE N, (enerpl Anajyticar | echuiqn
SEC (Size Exclumon Chromatography) analyms 15 the pnmery techmque used
m tns mvention for cheractenzing ZAG salts in terhs of separating, deteching and
measuning zirconium and atuminum polymer species. The chromatogram 1s nm usng
the following parameters Waters® 600 analytical pump end controller, Rheodyne®
77251 ugector, Protewn-Pek® 125 (Waters) columm, Waters 996 Photodiode Array
Detector at & wevelength of 240 nm, 5.56 mM mtnc scid mobile phase, 0 70 ml/mun
flow mate, 20 microhter mgection volnme Duia was enalyzed usmg Waters®
millearum 2 1 sofiware (Waters Corporation, Milford, Massachusetts) At Jeast five
distingmished peaks can be shown for & ZAG sample, each ideptified by & distribution
coefficient (Kd) as follows Peak 1 (Kd=0), Peak 2 (Kd=0 05), Peak 3 (Kd=0.20 ), Peak
4 (Kd=0 33 ) and Peak 5 (or Peak 5 & 6) (Kd=0 53 ), which 15 defined by the equation.
Kd=(Ve - Vo)/(Vt— Vo)

‘Where Ve = glution volume of peak

Vo = exclusion volume of column

Vt= total volume of column

Far SEC analyss of a sample of ground salt suspension 83 mads by the method
described m Example 1P, the non-equeous hqud velucle 1s removed by mesns of
ceninfugation (3900 RPM), the salt 19 then dissolved m distilied water to make a 10%
(w/w) soluhon, and the sohthon 19 used for mjection onto the colurnn.

The mcrease n smaller alummum species 18 calculated by obtamng the

bmgﬂﬂdlng=P_

gfter gnnding = P

where the values marksd * * ® are those taken after gnnding

-20-




10

15

20

25

30

a5

WO 0197768 PCT/US01/19368

The decrease 1n larger mrcomum species 15 obimmed by calculabng the decrease
in the area of Pesk 1 as

Peaskia [¢] nding — kia r grinding X 100 = % decrease
'eak 1 area before gnnding

The method described 1n Exampie 1P or 2P may be used to obtain the following
salts wath the method of Example 1S being used to evaluate the increase in the smaller
alumnum species the decrease m the larger Zircomium spectes.

Example 28
The method of Example 1P was used to obtain an enhanced salt as evaluated by
the method of Exampie 1S A sample of Reach AZP-908 (from Reheis Inc 235
Snyder Ave., Berkeley Heights, NJ 07922) 25 % 1n cyclomethicone was ground for 90
munutes nsmg the method descnibed 1n Example 1P with the following results (4. =
nucrons)

Before gnnding 5882y 5426p 14856 u
After 30 mn. grmdng 1941p 1815p 14856 pn
After 60mun gnndmg 1452p 1355p 4202
After 0 mun. grmding 1114 11004 21314

See Figure 1 as SEC chromstograms for the ground AZP-508

Before grmdmg 355% 39 9% 75% 171%
After gnndmg 30 mm, 24 1% 41 0% 11 8% B1%
(Mean 1941 p)
After gnnding 60 mmn. 173% 40.3% 14 3% 282%
(Mean. 1 452 u)
After 90 mm. 4 9% 29 1% 20 4% 45 6%
(Mean. 1 142 p)

21-
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Before grmding 089 019 043
After gnnding 30 mn. 059 0.29 0.56
(Mean. 1 941 p)
After grinding 60 mm. 043 036 070
(Mean. 1 452 )
After gnndmg 90 mun. 017 070 156
(Mean. 1142 p)

The mcrease 1n the amount of smaller alummum species can be celculated as
follows
(1) proportion of smaller almymum species in relation to all alummm species in parent
salt1s {(75+171¥Y(399+75+171)] X100=33%
(2) proportion of smaller alumummn species i relation to all alununum species m salt
after gnndmg 1s (20 4 + 45 6)/(29 1+20 4 + 45 6)] X 100 = 69%
(3) mcrease m amount of smaller alumirum species 18 69% - 38% =31%

The mncrease 1n the amount of smaller zirconium species can be calculated as
follows
(1) Area for Pesk 1 before grindmg = 35.5 — Area for Peak 1 after grmdmg =4 9
(2)35549=306
(3) [30 6/35 5] X 100 = 86% reduction 1 Jarge zarconmnun species

Example 33
The method of Example 1P waa used to obtam an enhanced salt a5 evaluated by

the method of Exemple 1S A sample of Reach AZZ-902 (from Rehes Ine.) 25 % m
cyclometincone was ground for 90 mimutes unng the method described in Example 1P
writh the followmg results

Before grinding 5647 S5182p 12982 p
After 90 min. grnndmg  1036p  1014p 1709 p

See Figure 2 for SEC chromatograms for the ground Reach AZZ-902
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Status Peak] 3 Pegk 4 Pesk 5

Before gnnding 26 7% 292% 32.0% 12 1%

After 90 mm. gnnding 41% 21 6% 382% 36 1%
able eak area ra dicatmy er hgn

Status Peak 1 3

Before gnndmg 09 109 041

After 90mun. gnonding 019 180 168

In this Example 85% of the large Zr species were reduced and the amount of
small Al species was increased from 60% to 77%

Example 43
The method of Example 1P was used to obtam an enhanced salt as evaluated by
the method of Example 1S A sample of Rezal-36 GP (from Reheis Inc) 25 % m
cyclomethicone was ground for 60 mimirtes usng the method descrnibed 1n Example 1P
with the following resutts.

Before gnnding 673lp 639%p 15005 p
After 90 mmn. gnnding 1651p 1576 3291u

See Figure 3 for SEC chromatograms for the ground Rezal-36 PG

Status  pek]  Pek3  Pesk4  Pesks

Before gnndmg 354% 323% 8 7% 23 6%
After 60 mn. gnnding 16 ™% 35 1% 15 5% 32 7%
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In tins Example 53% of the large Zr species were reduced and the amount of
smail A] species was wcreased from 50% to 58% Note thet m this Example
dmethncone wes used and the machne shit down after 45 minuies A rerun of thns
exemple should mclude a viscosrty modifier

FORMULATION EXAMPLES
The following formulations cen be made wrth enhanced salts made according to

his imvention nsing the method and salts described above A particular enbanced salt of
uterest 15 the ane described m Example 25 which may be described as a ground active
antiperspirant made with & 25% suspensmion of Reach AZP 902 m cyclcomethicone
The average parhicle mzo of tins enhanced salt 18 1 142 wath at least 50% of the particles
being 1 100 microns  All amounts are m percent by weight besed on the entire weagitt
of the composiion. The enhanced salt 18 prepared by the wet gnnding method of the
mvention.
Example #1F - Roll-On,

A roll-on product msy be made by combmung the following mgredients with
moang until hamogeneous
Enhanced salt (25% active/cyclomethicone) 99%
Fragrance 1%

Asoﬁsohdmdmtmaybemadebymbmmgﬂmﬁﬂowmgmgmd:mmmth

muxmg until homogeneous

Enhanced Salt (25%) 93 4%
Degussa R-812 Hydrophobically Modified Sihica 36%
Fragrince 10%

Soﬁsnhdpmdummaybemdebycomhnmgﬂ:eﬁ:ﬂowmgmsmd:mmﬂ:
muang unhl homogeneous. Note that three formulations (3F, 4F, and 5F) ere given.

Ingredient 3F 4 3F
Enhanced Salt (25%) 660 50 330
Shin Etsu KSG-~15 Elastomer 25 365 500
(Shm Etsu Sahicones of Amenca, Akron, Ohio)

AZZ902 Al-Zircomum tachlorohydrex g0 125 160
Fragrance 10 10 10




10

15

20

25

30

35

WO 0197768 PCT/US01/19568

Asoftsohdpmductmnybemadebyoomb:mngthz followmgmgradm:tsmth

mnang unhl homogeneous

Enhanced Salt (25%) S8 7%
Stearyl Alcohol 17 4%
PPG-14 Butyl Ether 11.9%
Phenyl tnmethicone 0%
Hydrogenated Castor O1l 4 0%
PEG-8 dusostearate 20%
Pragrance 10%

Aho,amxedsym_maybeusedmthmmﬂusaltmdenhmedmtsom
52.2% of the enhanced salt (25% m cyclomethicone) + 6 5% of an alummnm zirconum
tetrachlarohydrex salt may be nsed.

Aroﬂ-onproductmnybemadebycomblmngﬂnfoﬂowmgmgmd:emsmﬂa
muang untzl homogeneous
20 00% of 2 25% suspension of an enhanced salt as described 1n amy of the “S”
Examples
9 00% C12-15 alky! benzoate (Fmsolv TN from Fimnetex, Inc , Elmwood Park, NJ)
10 50% cyclometincone (DS)
0.50% fragrance

Amﬂ-onnnpms;onpmthwtmzybemadebywmblmngthcfoﬂmng
mgredients wrth mpang uniil homogeneous
24 00% cyclomethicone (D5)
1 40% of an alumum zirconnnn trichlorchydrex gly antiperspirant salt
714% of & 25% suspension of s enhanced salt as described m eny of the "S”
Exsmples
3 00% quatermium-18 hectorte
1 00% propylene carbonate
0 50% fragrance
0 10% fomed silica

Also, 2 mixed system may be used with reguler salt end enhanced galt so that
700% of the enhsnced salt (25% m cyclometiucone) + 140% of an alumunnm
arconmum tuchlorohydrex salt may be vsed.
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Amdcpodudmbemndebymmbmmgﬁcﬁﬂcmngmgedzmm
muxing, heating omisl all the waxes ere solubihzed, snd tmhl the whole mucture 13
homogeneous. The product 1s then poured mio appropriste packages
68 00% of a 25% suspenmon of an enhanced salt as described m amy of the “S”
Examples
14 00% stearyl alcohol
5 00% hydrogenated cestor o1l
0 50% fumed silica
0 50% fragrance
5 00% C12-15 alky] benzoate
7 00% cyclometincane (D5)

Also, a muxed system may be used with regular salt and enhanced salt so that
60 0% of the enhanced salt (25% in cyclometincons) + 800% of en alvrmum
arconyum tnchlarobydrex salt may be used.

Example #]0F, Antpersprant Stick

A stick product may be made by cominung the following mgredients with
mpang, hesting unhl all the waxes are solubihized, and until the whole mixture 15
homogeneous. The product 13 then poured mito approprute packages
2 50% cyclometincone (D5)
68 00% of a 25% suspenmon of an enhanced salt as described m eny of the “S™
Examples
3 00% PEG-8 distearate
8 00% hydrogenated castor oil
18 00% stearyl aleohol
0.50% fragrance

Also, a mixed systermn may be used wrth reguler salt and enhanced salt so that
60 0% of the enhanced salt (25% m cyclometiicone) + B 00% of sn ahummm
zrcomum tnchlorohydrex salt may be used.

Auump:nchmtmsyhemndebymmhmnsthnﬁuowmgmgemmmth
mnang until homogensous. No heating 18 required.
5 00% cyclomethicone (DS)
15 00% dmmettucone (50 cenhstokes)
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68 00% of a 25% suspenniop of an enhanced salt as described 1 any of the “5”
Examples
6 50% hydrogensated castor o1l
5 00% alkyl sicone wax (stearoxytnmethyl silloxane)
0 50%6 fragrance

Also, a mixed system may be used with regular salt and enhenced salt so that
60 0% of the enhsnced salt (25% m cyclometiucone) + 8 00% of an alumnum
arconium tnchlorohydrex salt may be used.

Asoﬂmhdproductmaybemdebyoomblmngthefoﬂomgmsmdlmwrth
mrxong until homogeneous
70 00% of a 25% suspension of an enhanced salt as made by sny of the “S* Examples
dezcribed above
24 50% cyclomethicone and dimethicone crosspolymer (KSG-15 from Shin-Eisu)
5 00% C12-15 alkyl benzoate
0 50 fragrance

Asohsohdpmductmnybemad:bycombmnghfoﬂowmg mgredients with
mnang unttl homogeneous
MOO%ofazs%ampmmmofanmhuwedsahumndabymyofﬂm“S“Emmpla
described above
15 00% hexanediol behenyl beeswax
15 00% phenyl trimethicone
9 5% dimethicone (up 1o 350 centistokes, especanily 200-350 cst)

0 50% fragrance

Also, 8 muxed system may be used with regular salt and enhanced salt so that
60 0% of the enhanced salt (25% m cyclometincone) + 10 00% of an alummum
arconium tnchlorohydrex salt may be used.
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A!ﬁckprodnctmybemadebywmb:mngﬂwﬁ)ﬂomgmgmdunnmﬂl
muxing, heatmg uniil all the waxes sre solubihzed and until the whole minxhre 15

homogeneous.

18 6% of an enhanced salt as made by any of ths “S™ Examples described sbove

535 8% cyclomethicope (DS)

22% stearyl alcohol

2% MP 90 castor wax

1% surfactant (PPG-14 buty! ether)

0 6% fragrance

Asoﬁmhdpodumwbemdebymbmmsﬁeﬁanomngwmwnh
mang unti] homogeneous
25% of en enhanced salt as made by any of the “S™ Exemples described above
46% cyclomethicone (D5)
1D 0% 1socety] alcohol
1% fragrance
5 0% queternium-18 hectonte .
IB%ﬂnch(DRYFLOmmstnrchfmmNmmdStuch, Fmdeme, NJ)

Atoll-onpmdnctmnybemdeby combmmgﬂ:cfollnwmgmgmd:mnmﬂa
mxmg unt] hompgeneons
25% of an enbenced salt as made by any of the “S™ Examples described above
66% cyclometincone (D5)
5 0% dimethicons (200 cenbstokes)
3 0% quaternum-18 hectoryte
1% fgrance

Anleroanlpmductmaybemldeby eumb:mnsﬂwfol]omngmgred:mm
moxmg vntil homogeneous
20% of an enhenoced salt as made by aoy of the “S™ Examples described above .
10% cyclometincone (D5)
2% dmethicone (10 centistokes)
2% quaterntum-18 hectoryte
1% fregrance
65% propellant
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WE CLAIM

1 A method for enbancing the activity of an aluminum or an alummum/zrconTum
salt contmung small and large ajuminum species, compnsing (2) mixing a parent salt
with & non-aqueous hqind velucle 1n which the salt 13 suspended but not soluble; and
grndmg the muxture at & temperature m the range of 20-70 degrees C to an aversge
particle size of less than or equal t0 2 microns, ‘wheremn the enhancement compnses

mcreasing the smaller species 1 an amount of at least 109 as compared to the parent
salt.

2 The method of Claum 1 wherein the average particle size 13 less than or equal to
1.5 macrons

3 The method of Clann 1 wherein the nop-aqueous hqund 1s hydropholne

4 The method of Claxm 1 wherem the a non-aqueous hqud vehicle 1s a member
of the group consishing of

(a) faity esters having 6-22 caxbons m straight or branched cheans,

(b) glycols and polyols,

(c) volahle sthcones,

(d) non-volatile silicones having a viscosity of up to 350 centistokes,

(e) hydrocarbons,

() alcohols having more than three carbons, -

(2) mnxtures of the foregomg.

5 The method of Clamm 1 wherem the non-aqueous hiqud vehicle 13 2 member of
the group consmisting of

g 812-015 etléoxy Panzoate
iethylene
dloctanoataldlrl:gnonoate
(c) octyl palmitate
(d) dilsopropyl adipate
(e) dipropylene glycol
digenzoate
) Glycareth-7 benzoate
) propylene glycol benzcate
) glycersth-7 polyurethane
PPG-14 Butyl Ether
PPG-28 oleats
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K {
N R
( roplglene lycol Mynsty!
(m) D4-DB cyclometincones
(n) D5 cyclomethicone
(0) Methyl Gluceth-20
(P) Blemropya?:na lycol
dlgenzoate 9
(9) Poloxarner 105 Benzoate
( Poloxamer 182
Dibenzoate
&s)) octyl stearate
(u) PEG-4 diheptanoate
M e
W Sff.pé"rymﬁ""" Hcaprate
gg glycarelh-? benzoab
(2 PPG-10 butane diol
(a~1) tetrabutoxy tnsiloxane
zb.B :nzy' bellcylate
C-
d-1) dlpnrtz:’;;’ylene glycol .
(e-1) dilsopropyl dimer
dilinoleate
(1) dusostearyl dmer
{g-1 3?12':53&“ adpate
Dioctyt sebacate
g'-l; tncapylin
1 entaerythritol
octanoate
ik-1) dibutyl sebacate
1) dicapryl adipate
(m-1) diisopropyl sebacate
n-1§ 2-gthylhexyl palmitate
o-1 Dodecalsne
p-1 dlpmpzl;ne glycol
(g-1) dloct;,i guccinate
(1) polydecene
8-1) cetearyi octanoeate
t-1 1socelyl octanoats
;ll- ; octyldodecyl myristate
w1 octanoats
(w-1) dicapryl malleate
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neopenty! dicaprate
isostearyl neopentanoate
Isocetyl stearoyl stearate
Isostearyl stearoyl
stearate : |
neopenty

dioctan 2 dllsiwsmarate
neopentyl glyco
dusg:haara%eldiodanoah
PPG-15 Stearyl Ether
Benzoate

octyl dimethyl PABA
octyimethoxycinnamate
octyl dodecyl behenate
cetyl octanoate

1sodecyl oleate

2-athyl hexyl sostearate

isostearyl isostearate
isopropyl palmitate
Isop Stearate
Octyl dodecyl mynstate
phenoxyethyl benzosate
octyl isononanoate
benzyi laurate/mynstate/
pajmitate

lschexadecyl salicylats
Isodecy] sabcylate
Isotridecyl salicylate
ociyl pelargonate
trusocetyl crirate

sodecyl neopentanoats
laureth-2 benzosate
C12-C15 Alkyl Octanoate
isoparaffin

normal paraffin
isododecane
isosicosane
lsohexadecane

Octyl Dodacyl Benzoate
2-gthyl benzoate
isostearyl benzoate
C12-C15 alkyl benzoate
dicapryl ether

hexyl laurate

Dioctylcyclohexane
laureth-4

e
sa
C12/C14 alcohol mix

isocetyl alcohol
lsostearyl alcohol
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(r-3) C20 guerbet aicohol
(s-3) benzoate
(t-3) isononyl isononancate
u-3) isostearyl lactate
v-3) benzy! laurate
W-3) aliphatic hydrocarbons
-3) Trnidecyl necpentancate
(y-3) tndecyl octanoate
Z-3 octyl salycilate
a-4 Bopropy! rrostearate
isostearyl alcohol
{c4) C12/C14 elcohaol mix
id-4 lsopropyl Isostearate
o4 kght miners! oil
(-4) petroleum distillate
-4) n-heptana
) 1-octanol
M; lauryl aicohol et
ro
4) oy echal "

¢ The method of Clam 1 wherem the non-squecus hqud vehicle 12 a member of

the group conmatmg of cyclomethiconed, mineral oils, end low viscosrty faity esters
bavmg 8-18 carbons.

7 The meihod of Clam 6 wheremn the non-squeous hqud vehicle 1s
cyclomethsconse,

B The method of Claim 4 wherem the glycols and polyglycols are members of the
10  group consstng of ethylme glycol, propylene glycol, 1,2-propansdiol, dietirylens

glycol, tnethylens giycol, tetraetirylene glycol, dipropylene glycol, tnpropylene glycol,

methy! propenediol, 1,6-hexanadiol, 1,3-butanediol, 1,4-butenediol, PEG4 through

PEG-100, PPG-9 tmwough FPPG-34, pentylene glycol, neopentyl glycol,

trrmethyhropmediol,  1,4-cyclohexanedmethenol,  2,2-chmethyl-1.3-propanediol,
15 22.4,4-tetramethyl-1,3-cyclobutanediol, end muxtures thereof.

20
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9 The method of Claim 4 wheremn the glycols and polyglycols are members of the
group conmsting of propylene glycol, dipropylene glycol, trpropylene glycol, 2-
methyl-1,3-propanediol, methy] propylene glycol, low moleculer weight (less than 600)
polyethylene glycol, low molecular weight (less than 600) polypropylene plycols, and
muxtures of any of the foregoing

10  The method of Claum 1 wheremn the parent sait 13 a member of the group
consishng of antiperspirant active salts contmmng ahmunmum and emtipersprrant active
salts contauming both aluminum and zirconnm.

11  The method of Claim 10 wheremn the parent salt 13 a member of the group
consising of zwconyl hydroxychlondes, zrconyl oxychlorides, base alummum
chlondes, basic ajummmm chlondes combmed with zrcomyl oxychlondes and
hydroxychlondes, end organic complexes of each of basic aluninum chiondes with or
without zircomyl oxychlondes and hydroxychlondes and modures of any of the
foregomg.

12 The method of Claym 10 wherein the perent salt 13 & member of the group
consistng of ahomnum  chiorohydrate, elumimom  chlonde, aluminum
sesquichlorohydrate, alumonm chlorohydrol-propylene glycol complex, zrcomyl
hydroxychlonde, alummum-zrconnmn glycme complex, ahunmum dichlorohydrate,
aluminum chiorohydrex PG, alurmnum chlarchydrex PEG, aluminom dichlorohydrex
PG, alummum dichlorobydrex PEG, almumum zircomum trichlorohydrex gly
propylene glycol complex, alumimum zirconmm trichlorohydrex gly dipropylene glycol
complex, alumimum Zrcomum tetrachlorohydrex gly propylene glycol complex,
alummum zrcontum tetrachlorohydrex gty dipropylene glycol complex, and mrxtures
of any of the foregomg.

13  The method of Claim' 10 wherem the parent salt 15 a member of the group
confistitg of elumummn chlorohydmate, alumnum dichlorohyrate, alunmmn
sesquchlorohydrate, shmmum zZrcomum  tnchlorohyrate, alummunn  zrconum
tetrachlorohyrate, alummum zrcomum pentachlorohyrate, slumoonn zrconmum
octachlorohyrste, alummum zrcomum inchiorchydrex gly, alummum zrcomum
tetrachlorohydrex gly, and alurmnum zirconrum pentachlorohydrex gly
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14  The method of Claxm 10 wheremn the paremt salt 15 8 member of the group
consistmg of alupmoum  chlorohydmate, alummum chlonde, alumumnn
sesquichlorohydrate, zirconyl hydroxychlonde, alurmnum-zirconium glycne complex,
ahmmum chjorohydrex PG, afumunum chiorohydrex PEG, alummum dichlorobydrex
PG, and alumimmn dichlorohydrex PEG

15  The method of Claum 10 wherein the perent salt 15 a member of the group
consishng of alummum =zrconum inchlorohydrex and sahmumm zrconmam
tetrachlorchydrex erther with or witbout glycine.

16  An enhsnced salt as obtamed by the method of Claxm 1 wherem the enhanced
salt 13 charactenzed as having a sum of Peak 4 + Pesk 5 aress in the enhanced salt
whuch 15 at least 10% greater than the sum of Pesk 4 + Peak 5 areas of the parent sait.

17 An enhanced salt a3 obtaned by the method of Clamm 1 wherem the enhanced
aalt 18 characterized as having a sum of Pesk 4 + Peak 5 arces mn the enhanced salt
which 13 at least 20% greater thag the sum of Pesk 4 + Peak 5 areas of the parent salt.

I8  An enhanced salt as obtamed by the method of Cleum 1 wheremn the perent salt
compmses alumnum and zarconium and the enhanced salt 1s charactenized as having (a)
a Pesk ] area of at least 10% less than the Peak 1 area of the parent salt, and (b) a sum
of Peak 4 + Pesak 5 areas i the enhanced salt which 1s at least 10% greater then the sum
of Peak 4 + Pesak 5 areas of the perent salt.

19  An snhydrous antiperspirent and/or deodarant product made with an enhanced
salt a3 claymed mn Clann 16 wherein the antipersprant and/or deodorunt product:
(a) has a water content not exceeding 4% excluding weters of hydration for the
enhanced salt;
(b) does not contun methanol, ethanol or 1sopropanol 1 en amount greater than
5%, end
(c) lumty any giycol component to an amount which does not exceed 50% by
weight of the amount of enhanced ssit m the product.

20  An sphydrous sntrperspirant and/or deodarant product according to Claim 17
having a physical form selected from the group conmstng of stick, gel, soft sohd, roll-
om, Cream, pump spray and aerosols.
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21  An aphydrous antiperspirant and/or deodorant product according to Clexm 19
whuch 15 a sick compnamg 0 5-25% enhanced salt, 20-80% of 8 member selected from
the group conmstuig of cyclometincone and 1soperaffin, 5-80% weax geling agent; 0-
20% mufactant, 0-50% emolhents, and 0-3% fragrance

22  An anhydrous antipersprrant and/or deodarant product according to Clmum 19
which 15 a soft sohd comprising 0 5-25% enhanced salt; 20-80% of 2 member selected
from the group conmshng of cyclomethcone and 1soparaffin, 5-80% wax gelling agent;
0-20% surfactant; 0-50% emolhents, 0-3% fragrance., 0-10% clay, 0-60% mnert filler

23  An snhydrous antiperspirant and/or deodorant product according to Clamm 19
which 13 & roll-on compnsing 20-90% cyclomethicone, 0-20% dimethicone having a
viscosity of up to 350 centistokes, 0-10% quatermmm-18 hectortte, 0.5-25% enhanced
salt; and 0-3% fragrance.

24  An anhydrous anhpersmmnt and/or deodorant product according to Clwm 19
which 15 an aercscl comprimg 5-30% cyclomethicons and/or isoperaffin, 0-20%
dimetincoane heving 8 wiscosty of up to 350 cemtstokes, 0-10% quaternum-18
hectonite; 0 5-25% enhanced salt 50-80% propellant; and 0-3% fragrance
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METODO DE ELABORACION DE DESODORANTES
ACTIVOS DE EFICACIA MEJORADA

RESUMEN

Esta invencién comprende (1) un método de pulvenzacién himedo para mejorar
la actividad de una sal de alumimo o de alumimo/circonio sin la dilucién y el calentamiento
tradicionalmente requenidos, donde la mejora es descrita formando una sal en la cual la
cantidad de especies de alumimio menores, representada por el Pico 4 + Pico §, se
mcremenhumcanhdnd:;eporlomenos 10% sobre la sal madre, y, st s¢ presenta el
circono, el drea del Pico 1 en la sal madre es por lo menos 10% mayor que el drea del Pico 1
después de la pulvenzacién, (2) una sal de alumimo o alumimo/eirconio mejorada, y, (3) un
desodorante anhidro (menos del 4% de agua excluyendo las aguas de hidrataci6n para la sal
mejorada y/o los productos desodorantes eleborados con las sales descnitas en (2)



METODO DE ELABORACION DE DESODORANTES
ACTIVOS DE EFICACIA MEJORADA

Camepo de 1a Invencién

La mvencién se refiere a la formacién de sales desodorantes mejoradas que
contienen (1) alummmo, o, (2) especies pohméncas de alumumo y circonso, las sales
mismas y las compomiciones cosmétcas formuladas con dichas sales En particular, se ha
desarrollado un método de pulvenizacién que crea sales desodorantes mejoradas como se
reficja en las distribuctones del peso molecular para los Picos 1-5 en un cromatograma SEC
que evidencia un aumenfo cuanttativo en las especies menores para ambas especies,

alumimo y circonio

Antecedentes de la Invenqén

Las sales desodorantes, tales como aluminio clorohdrex (también denominadas sales
poliméncas alumimio clorohidrex y abreviadas en la presente como “ACH™) y Ias sales de
ghcina circomo de alumumio (abreviadas en Ia presente como “ZAG”, “complejos ZAG™” o
“AZ(G") se conocen por contener una vanedad de especies poliméncas y ohgoméncas con
pesos moleculares (MW) que alcanzan desde 100 — 500 000 Se ha demostrado clinicamente

que, en términos generales, cuanto méds pequefia la especie mayor la eficacia para reducir el
sudor

En un mtento por aumentar la cahdad y la cantidad de las especies menores de
aluminio y/o circonio, se han enfocado una cantdad de esfuerzos sobre (1) cémo seleccionar
los componentes de] CH y ZAG que afectan el rendimiento de estos matenales como
antitranspirantes y desodorantes, y (2) cémo manipular estos componentes para obtener y/o
mantener la presencia de tipos menores de estos componentes Estos intentos han inchudo el
desarrollo de técnicas analiticas La cromatografia de exclusién de tamafio (“SEC”) o la
cromatografia de penetracién en gel (“GPC™) son métodos frecuentemente utilizados para
obtener informacién sobre la distnbucién del polimero en las soluciones de sales
desodorantes Con las columnas cromatogréficas adecuadas, se puede detectar por lo menos
cinco grupos diferentes de especies polimeros en un ZAG, que aparecen en un cromatograma



comopicos 1,2, 3,4 y un pico conacido como “5” El pico 1 es la especie Zr més grande
{mayor que el tamafio de poro de los matenales de columna, particularmente mayor que 120-
lzshAnmoms) El Pico 2 es la especie de alumimo més grande (particularmente mayor que
120-125 Angstroms) El pico 3 es la especie media. El pico 4 ¢s la especie de alumimo mas
pequefia (oligémeros de alurmimo) y ha estado particularmente correlacionada con la eficacia
mejorada para ambas sales ACH y ZAG El pico 5 (algunas veces refenndo como Pico 5-6) es
la especie de aluminio méds pequefia. El tiempo de retencién (“Kd™) para cada uno de estos
picos varia dependiendo de ias condiciones expenmentales Vanos enfoques analiticos para
lammbndelosplcgsdeACHyvmosuposchAGncuvossemcummen
“Antiperspirant Actives — Enhanced Efficacy Alumimum-Zircomum-Glycine (AZG) Salts™,
por el Dr Allan H Rosenberg (Cosmetics and Toiletnes Worldwide, Fondots, DC Ed,
Hertfordshire, Remno Umdo, Aston Pubhishing Group, 1993, pégmnas 252, 254-256)
Untlizando GPC, Rosenberg descnbe cuatro picos identificados conio Al Kd 0,0, 0,24, 0,40 y
0,60 El ACH activado es identificado como el matenal que tiene un contemdo Al Kd 0,4
ennquecido El secar por rociado el AZG dentro de un marco de uempo indicado para fijar las
distnbuciones deseadas de los 4 picos en un polvo tamhén ha sido sugendo en la misma
referencia, Rosenberg A “New Antperspirant Salt Technology”, (Cosmetics and Toiletnes
Worldwide, Fondots, D C Ed , Hartfordshire, Reino Umido, Aston Pubhishing Group, 1993,
phginas 214-218)

Se han desmrrollado otras técnicas as{ como la cromatografia de exclusién de tamafio
(“SEC", siglas en 1nglés por S1ze Exclusion Chromatography), algunas veces refendas como
cromatografia por penetracién gel (“GPC", siglas en inglés por Gel Permeaton
Chromatography) (dependiendo del tipo de columna utihzada) que puede emplear las
columnas SEC en los sistemas HPLC También se ha desarrollado un sistema de
combinacién que combina el plasma inductivemente acoplado (“ICP™) con SEC para un
sistema SEC-ICP que también ha sido desarrollado Dichas técmicas pueden ser empleadas
pare investigar s1 las especies de eircomo y aluminio co-levigan en tiempos de retencién
similares o levigan por separado desde la columna en diferentes tiempos de retencién. En un
método particular, los equpos SEC ¢ ICP son umdos pam caracterizar y momntorear el

contemido de circomo y alummio y las especies en una solucidn acuosa de circomio y



aluminio, especialmente las soluciones ZAG Esto es uti] para mvestigar s1 las especies de
circomo y alunynio co-levigan en tempos de retencién sumulares o levigan por separado
desdflacoltmnndxfu'mtesumposderetmmén

Los intentos por activar sales desodorantes con eficacia mejorada han ncludo
procesos de desarrollo para la obtencién de mejores tipos de ACH, tales como soluciones de
calentamiento de ACH con o sin presidn clevada a fin de despolimenzar las especies de
aluminio més grandes en especies del Pico 4 Los ejemplos pueden ser encontrados en la
Patente EUA No 4359456 a Goshng y colaboradores, Dado que las soluciones ACH
pueden ser utilizadag como m{tmales de comuenzo para las sales de ghecna aluminio circonio
(ZAG o AZG), también se ha utthzado el calentar las soluciones ACH para ennquecer los
oligémeros del Pico 4 antes de secar por rociado

La Patente E U.A. No 4 775 528 a Callaghan y colaboradores descnbe 1a formacién
de una composicién desodorante sélida que tiene una relacién atémuca Al Zr desde 6 1 hasta
1 1, el perfil GPC del desodorante en la solucién dio una relacién de por lo menos 2 1 para el
pico 4 / pico 3 Est referencia especifica que el clorhudrato de circonulo se mezcle con la
solucién de cloroludréxudo de aluminio aotes de completarse la etapa de secado Se pone
énfasis sobre la optimizacién de la quimica del aluminio y no hay discusién sobre los efectos
en la quimica del circomo Asimismo, la Patente EU A No 4 871 525 a Giovanmelio y
colaboradores también enseila un método para activar ZAG mediante el ennquecimiento
térmico del contemdo de Al Kd 0,4 en las soluciones acuosas

Sin embargo, cstos enfoques no tratan directamente el asunto de las especies de
circoruo Rosenberg sefiala que las sales AZG activadas con contenido Ak Kd 0,4 ennquecido
no necesarniamente dan un rendimiento mejorado en el uso de desodorantes y nota que las
distnbuciones de polimero de circomo son més importantes que el ennquecimiento con Al Kd
0,4 en el prondstico de 1a eficacia clinica, siendo las distnbuciones de polimero de circomo
de peso molecular inferior las mas deseables

El proceso de dilucién / calentamiento que es normalmente utilizado para activar las
especies de alummio mvolucra ¢l calentamiento de una solucién acuosa diluda de 1a sal
desodorante y luego secar por rociado ¢l matenal a una forma en polvo Esta téemca
despolimeniza el aluminio Desafortunadamente, la técruca que se utlizara para incrementar



la cantidad de especies de aluminio pequefia 2 media opera de una manera contraproductiva
para reducir la eficacia de las especies circomso mediante la polimenzacién del cucomo A
d:fes_mcu del alumimo, que puede ser despohmenzado por el calentamiento y la dilucién
antes de secar-rociado antes descrito, la pohmenzacién de las especies de circomo ¢s
ureversible Hasta ahora, los mejor que se pudo hacer fue mummzar la polimenzacidn de las
especies de circomo durante el procesamiento

Los intentos por reducir los problemas en la polimenzacién de circomo han inchndo el
uso de ghcina en las sales desodorantes para controlar la polimenzacién de las especies de
cucomo Por ¢jemplo, la Soht:._mld de Patente curopea 0 499 456 A2 asignada a Bnstol-Myers
Squbb Compeany describe un complejo ZAG y un proceso para elaboracién del complejo que
comprende mezclar udroxicloruro de circomio, una especie de alumimo cloro seleccionada u
un amunodcido en solucidn acuosa y, secar opcionalmente la solucién acuosa para obtener una
sal ZAG seca.

La Solicitud de Patente Europea EP 0653 203 Al a Rosenberg y colaboradores
describe un proceso para claboracién de una sal ZAG con alta actvidad desodorante De
acuerdo con esta referencia, se agrega ghcna a los matenales de comienzo Zr a temperatura
ambiente y Zr/glcina mezclados se combina con el matenal de comienzo de clorhudrato de
alumimio mmecdiatamente antes de secar por rociado en una operecibn continua o
semicontinua.

La Patente EUA No 4871 525 a Giovanniello y colaboradores descnbe un pivo
sdhido de complejo alumumio hdroxilo de circomo ghemato de haluro que tiene actvadad
desodorante mejorada, donde Ia glicina es utilizada para prevenr la formacién del gel La
relacién de Zr a ghcina es menor que 1 1

En general, se ha encontrado que las especies polméncas de alumimo de tamaiio
grande o medio (especies Pico 2 y Pico 3) en las sales desodorantes pueden ser convertidas
en otras mis pequefias (Pico 4) diluyendo una solucidn acuosa de la sal a una concentracién
de aproximadamente 2-20% (peso/peso) y calentando la solucién dilwda a una temperatura de
aproximadsmente 90°C durante un perfodo de tiempo (El Pico 5 6 ¢l Pico 5-6 no han sido
usualmente mencionados porque los factores de equulibnio quimico en las soluciones acuosas
han hmitado la capacidad de incrementar este pico) Sin embargo, no ha habido un método de



activacién térmico dispomble para convertir las especies de circomo grandes en otras
pequefias Sélo ha mdo posible prevenir que las especies de circonio pequefias se pohmencen
formando complejos con aminoécidos o con las sales de los msmos.

i Con relacién a la elaboracidn de sales desodorantes de tamefio de particula més
pequefio, se hace referencia a la Patente EU A No 5 098 698 a Kawan y colaboradores y la
Patente E U.A 4 987.243 a Kawan y colaboradores, donde ambas descniben un proceso para
la preparacién de un aducto desodorante de submicrones donde la primera etapa es
disolviendo una mezcla de una sal contentiva de aluminio y un estabilizador estednco en un
disolvente La Patente E'U A 5 864 923 a Rouanet y colaboradores y 1a Patente EU A No
5725 836 ensefian sobre la ;mhzncxén de los fludos supercriticos para la formacién de
aerogeles.

Inclusive 1 se utiliza la modaficacién de los procesos de secado por rociado cornentes,
el secar por rociado una solucidn de sal desodorante inmedintamente para eliminar el agua
podria resultar en yn polvo anhidro con Iz misma distnbucién de polfmero de especies de
alummmo y circonio en la solucién El polvo més fino comercialmente disponible tiene una
distribucidn del tamafio de particulas desde 2 - 10 mucrones con un tamafio promedio de
aproximadamente 7 micrones, si se elabora por el método de secado-molido

Se ha encontrado que una sal desodorante que contiene alumino o alummio y circonio
puede ser activada convirtiendo ambos polimeros de alumimo y circonio en otros pequefios
sin la utihzacién de calentanmento o dilucién o la necesidad de adicién especial al Glimo
menuto del componente crcomo Una de las caracteristicas méas importantes de esta invencién
es que es la primera vez que se ha descubierto un proceso para la activacién de una sal de

circonio

RESUMEN DE LA INVENCION
Esta mvencién comprende
(1) un método para mejorar 1a acividad de una sal de alurminio / circomo o alumimo
sin la dilucién y el calentamiento tradicionalmente requenidos, donde el mejorammento es
descnto formando una sal, donde la cantidad de especies de alumimo menores conforme
representadas por el Pico 4 + ¢l Pico 5 ¢s incrementado en una cantidad de por lo menos 10%



(particularmente por una cantidad de por lo menos 20% y, més partcularmente, por una
cantidad de por lp menos 25%) sobre la sal madre, y, .1 el circonio esté presente, ¢l drea del
Pico en la sal madre, es decir antes de pulvenzar, es por lo menos 10% mayor
(particularmente 20% mayor y, mds particularmente 25% mayor) que el érea del Pico 1
después del pulverizado,

(2) una sal de aluminio o alumimo/circonio misma, v

(3) productos desodorantes y/o antitranspirantes anhidros (menos del 4% de agua
excluyendo las aguas de hidratacién para las sales mejoradas) elaborados con las sales
descnitas en (2) _

Utilizando este método, una sal desodorante contentva de alumino y, opcionalmente,
de circomio, s¢ mezcla con un vehiculo liqmdo no acuoso (por ¢jemplo, no acuoso e
hdrofdbico) el cual la sal se suspende mas no solubiliza apreciablemente (menos del
1,0%) y luego se tritura & una temperatura en el rango de 20-70 grados C a un tamafio de
particula menor que o 1gual a 2 micrones, parhicularmente menor que o 1gual a 1,5 micrones
El proceso es llevado a cabo sin ¢l uso de agua agregada o calentamiento externo

La mnvencién también incluye las sales elaboradas por ¢l proceso descnito y las
formulaciones de desodorantes y/o antitranspirantes anhidros elaborados con las sales en
productos en barra, gel, crema, séhdo blando, roll-on y aerosol

Descnipcién de los Dibuyos

La Figura 1 muestra los perfiles SEC para las soluciones al 10% de una sal, REACH
AZP-908 alumimo circomo gli tetraclorohidrex (Reheis Ine, Berkeley Heghts, NI) El
cromatograma (a), representado por la linea punteada, muestra un perfil SEC de la sal antes
de pulverizar (tamaflo promedio de particula de 5,882 micrones) El cromatograma (b),
representado por la linea punteada, muestra la misma sal después de pulvenzarse como se
descnbe en el ejemplo 28 (tamafio promedio de particula 1,452 micrones) El cromatograma
(c), representado por la linea sdlida, muestra la sal de (b) después de la postenor
pulvenzacién conforme se describiera en el eyemplo 1P (tamafio promedio de particula 1,114
micrones) Estos perfiles SEC fueron preparados utihzando el método analitico del Ejemplo



1S El gje x es en minutos y el eje y en unidades de absorcién (escala relativa) Los picos 1, 3,
4 y 5 no se notan en la Figura 1
_ LaFigura 2 muestra los perfiles SEC para soluciones al 10% de una sal, Reach AZZ-
902 alummo circomo gh tetraclorolidrex (Reheis Inc ) El cromatograma (a), representado
por la linea punteada, muestra un perfil SEC de una sal antes de la pulvenzacién (tamafio
promedio de particula de 5,647 micrones) El cromatograma (b), representado por la linea
s6lids, muestra la misma sal antes de pulvenzar conforme se describiera en el Ejemplo 35
(tamafio promedio de particula 1,036 micrones) Estos perfiles SEC fueron preparados
utilizahdo, ¢l métodd analitico del Ejemplo 1S El gje x es en minutos y el gje y en unidades de
absorcidn (escala relativa) Los picos 1, 3,4 y 5 se anotan en la Figura 2
La Figura 3 muestra los perfiles SEC para las soluciones al 10% de una sal, REZAI -
36 GP alumimo circomio gh tetraclorohidrex (Reheis Inc) El cromatograma (a),
representado por la linea punteads, muestra un perfil SEC de la sal antes de la
pulvenzacién (tamafio promedio de particula de 6,731 micrones) El cromatograma (b),
representado por la linea sdhida, muestra la misma sal después de la pulvenzacién conforme
descrito en el Ejemplo 48 (tamafio promedio de particula de 1,651 micrones) Estos perfiles
SEC fueron preparados utthzando el método analitico del Ejemplo 1S El gje x es en minutos

y ¢l eje y en umdades de absorcién (escala relativa) Los picos 1, 3, 4 y 5 se anotan en la
Figura 3

Deacnpcién Detallada de la Invencitn

Proceso - El proceso de la invencién puede ser visuahizado afectando el tamafio
fisico de las particulas de la sal activa en forma de polvo y la distribucidn del peso molecular
de las vanas especies de aluminio y circomo en la sal activa. Una sal desodorante que
comprende (a) aluminio o (b) alumnio y circomo se mezcla con un vehiculo iquido no acuso
(por gemplo, un vehiculo no acuoso ¢ hidrofébico) en el cual la sal estd suspendida mas no
apreciablemente soluble (menos que 1,0%) y luego tnturada a una temperatura que estd en el
rango de 20-70 grados C, a un tamafio promedio de particula menor o igual a 2 micrones,
perticularmente menor o 1gual a 1,5 micrones El proceso es llevado a cabo sin la utihzacién
de agua agregada o calentamiento externo Es de notar, en general, que las sales madres con



més pobre rendimiento expenmentardin mayores incrementos en las especies de alumimio
menores y mayoyes disrmnuciones en las especies de circomo més grandes

Los tipos de sales de base aluminio y circomo que pueden ser procesadas en esta
mve;clbn incluyen todas aquellas que son cominments consideradas como matenales
desodorantes activos y cublertos por la Monografia FDA como desodorantes activos
Categoria I y que contienen alumimo o aluminio y circonio Ejemplos de sales adecuadas
que pucden ser utilizadss como matenales de comuenzo mcluyen sales de alumumo y
aluminio/circomo convencionales, asi como las sales de alumimo/circonio que se hacen
complejas con un aminoécido neutro tal como glicina, como se conoce en el arte Se pueden
ver la Solicitud de Patente em';pel. Ntimero 512 770 Al y el caso PCT WO 92/19221, siendo
el contemdo de cada una de ellas mncorporado en la presente en su totalidad a fines de
referencia y para revelacién de los materiales desodorantes activos

Los mateniales adecuados mcluyen (mas no se limitan a) cloruros de aluminio (vanos
tipos 1ncluyendo, por ejemplo, forma anhidro, forma hidratada, etc) hidroxicloruro de
circonilo, oxicloruro de circonilo, cloruro de aluminio bésicos, cloruros de alumimo bésicos
combinados con oxicloruros de circomlo e hidroxicloruros y complejos orgénicos de cada
uno de los cloruros de alumimio bisicos con o sin hidroxicloruros u oxicloruros de circonilo y
las mezclas de cualquera de los anteriores Estos incluyen, 8 modo de ejemplo mas sin
constitwir una limitacién, clorhidrato de alumimo, cloruro de alumimo, sesquiclorhudrato de
aluminio, complejo clorhidrol de alumimo — propilenglicol, hidroxicloruro de circonilo,
complejo alumimo - circomo glicina (por ejemplo, alummo circomo tricloroludrex gli,
aluminio circomo pentaclorohidrex gli, aluminio circomo tetraclorohidrex gh y aluminio
circonio  octaclorohidrex gh), diclorhudrato de alumimo, clorohidrex alumumo PG,
clorohudrex alumumo PEG, diclorohidrex alumimo PG, diclorohidrex alumumo PEG,
complejo tnclorohudrex gh alumimo circonio propilenghicol, complejo tnclorohidrex gh
aluminio circonio dipropilenghicol, complejo tetraclorolidrex ghh alumimo circomo
propilenghcol, complejo tetraclorolidrex gl alumimio circomo  dipropilenghcol, y mezclas
de cualquera de los antenores Los matenales contentivos de alumumo pueden ser
cominmente referidos como sales de alumumo desodorantes activas En general, los
matenales desodorantes activos de metal anteniores son sales metales desodorantes activas
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Un grupo particular de dichos matenales desodorantes activos incluye clorhidrato de
alumino, diclorhidrato de aluminio, sesquiclorhudrato de alummimo, tclorhidrato de alurmmio
circonio, tetraclorhidrato de slumimo circomo, pentaclorhidrato de alumuinio circomnio,
octaclorhidrato de aluminio circomo, tncloroluidrex gh alumimo circono, tetraciorohidrex gh
aluminio circomio y pentaclorohidrex ghi aluminio circonio

Otro grupo particular de dichos activos desodorantes incluye, & modo de gjempio (sin
ser una himitacién), el clorhudrato de alumumo, cloruro de alumumo, sesquiclorhidrato de
alumimo, hidroxaclonro de circomlo, complejo alummo-circomo gheina (por ejemplo,
tnclorohidrex ght algminio aurconio, pentaclorohidrex gh aluminio circomo, tetraclorohidrex
gh alumimo circomo y octoclorolidrex gh slummo circonio), clorohidrex alumimo PG,
clorohidrex aluminio PEG, diclorohidrex alumimo PG y diclorohidrex alurmmo PEG

Un tercer grupo particular de dichos activos desodoramtes incluye triclorohidrex
aluminio circono y tetraclorohidrex de alumimio cireomo con o sin gheina Un desodorante
activo particular es tricloroludrex gl de alumumo, tal como AZZ-902 SUF (de Reheis Inc,
Berkeley Heights, NJ) que tiecne un 98% de Ias particulas de un tamafio menor que 10
NICTONES PETO MAYOr que 3 miCrones

Un cuarto grupo particular de dichos activos desodorantes incluye las sales de
aluminio de eficacia mejorada y los materiales de eficacia mejorada de alumimo / sal de
circomo — ghena, que tienen una eficacia mejorada debido 2 une mejor distribucién
molecular, conocidos en el arte y tratados, por gjemplo, en PCT No W092/19221, cuyo
conterudo se mcorpora como referencia en su totahidad en la presente

Ejemplos més particulares de dichas sales incluyen
Clorhidrato de sluminio
Polvo clorhudrol, Reach-101, Reach 301, Reach 501, Westchlor 200, Westchlor DM 200,
Summut ACH-325, Summut ACH7-321 y Summat ACH-331
Yeimclorohidrex Ahmminio Circonio
Reach AZP-701, Reach AZP-902, Reach AZP-908, Reach AZP-255, Reach AZP-855, Rezal
36, Westchlor ZR 35B, Summit AZG-368, Sumnmit AZG-369, Summut AZG-370, Summit
Q5-7155 AAZG y Summit Q5-7167 AAZG



11

Toclorolndrex Aluzumo Circomo
Reach AZZ-902, Reach AZZ-855, Reach AZZ-908, Rezal-33, Westchlor ZR 30B, Westchlor
ZR 58B, Westchlor ZR 60B, Summit Q5-7160 AZAG y Summit AZG5-7164
Qctaclorohidrex Aluminio Cizcomo
Reach AZ0-502, Reach AZQO-908 y Westchlor ZR82B
Pentaclorohidrex Alumimo Circonio
Rezal-67 y Westchlor ZR 80B
También se pueden utilizar las sales de mtrato, bromuro y sulfato de los antenores

En adici6n 2 los mgr?_dlentes desodorantes activos Categonia | especificados en Ia
Monografia de la Admimstracién de Alimentos y Drogas sobre drogas desodorantes para uso
humano, existen otros ingredientes que pueden ser utilizados tales como sales de estafio o
titamio uthizadas solas o en combmacién con los compuestos de alummo (por ejemplo,
cloriudratos alumimo-estannosos), mtratoludrato de alummnio y su combinacién con
hidroxicloruros de circomlo y mitratos, pueden ser incorporados como 1ngredientes
desodorantes activos en las composiciones desodorantes de acuerdo con la presente
1nvencién

El liqmdo no acuoso es uhlizado como un vehiculo en el cual la =al no estd
apreciablemente disuelta pero, de hecho, estd suspendida Dicho vehiculo hqudo puede ser de
vanas categor{as tales como

(a) ésteres cosméticos (por ejemplo etoxilatos, propoxilatos, benzoatos, adipatos),
especialmente ésteres grasos que tienen 6-22 carbonos en las cadenas recta o ramificada,

(b) ghcoles y polioles tales como propilenglicol y dipropilengheol,

(c) siliconas volétiles tales como ciclometiconas,

(d) siliconas no volétles tales como pohdimeticona que tienen una viscosidad de hasta
350 centistokes,

(e) mdrocarburos tales como aceites munerales,

(f) alcoholes que tienen mas que tres carbonos,

(g) mezclas de los anteriores

Ejemplos particulares de dichos vehiculos incluyen los siguientes {tems especificados
en la TABLA A.



TABLA A

Proveedor  Nombre Comereal Nombre Quumico
Alzo‘ Dermol 25-3B C12-C15 etox: benzoato
Alzo Dermol 489 Dietilenglicol dioctanoato/dusononoato
Alzo Dermol 816 Octil palmitato
Alzo Dermol DIA Dusopropil adipato
Alzo Dermol DPG- Dipropilenghicol
2B Dibenzoato
Alzo Dermol G-76 Ghcereth-7 benzoato
Alzo Dermol PGB ) Propilenglicol benzoato
Alzo Polyderm Glicereth-7 poluretano
PPI-G7
Amercol Flmd AP PPG-14 Butil éter
BASF Lutrol OP- PPG-26 oleato
2000
Bernel Hetester PHA Propilenglicol
Isoceteth-3 acetato
Bernel Hetester Propilenghcol minisulo
PMA Eter acetato
Dow Cormng DC 245 Ciclometicona
Dow Corming DC 345 Ciclometicona
Finetex Finsolv EMG- Metil Gluceth-20
20 Benzoato
Finetex Fiasolv PG- Dipropilenghicol
22 dibenzoato
Finetex Finsolv PL- Poloxamer 105 benzoato
355
Finetex Finsolv PL-62 Poloxamer 182
Dibenzoato

Henkel Cetiol 868 Octil estearato



Proveedor NombreComercial @ Nombre Quimico

ISP Escalol 597 Octocnleno
pro\_ Liponate 2- PEG-+4 diheptanoato
DH
Lipo Liponate nsopentilglicol
NPGC-2
Lipo Liponate PC Propilenghcol
Dicaptato / dicaprato
Lipo Liponate TDS _ tnidec! estearato
Phoenix Pelemol G7B g ghcereth-7 benzoato
PPG Macol 57 PPG-10 butanodiol
PPG Masil 756 Tetrabutoxa tnsiloxano
Rhone Poulenc Bencil Bencil benzoato
Benzoato
Rhone Poulenc Beneil Bencil salicilato
sahcilato
Scher DIPSAL dipromlenghicol
sahcilato
Scher Schercemol dusopropiol dimero
DID dilinoleato
Scher Schercemol dusoestean] dimero
DISD dilinoleato
Tnvent DIDA dusodeci! adipato
Trvent DOS dioctil sebacato
Trvent OC-G tncapilin
Trnvent PE48 pentaeritritol
Tetraoctanoto
Union Camp Ummate DBS dibutil sebacato

Umon Camp Ummate DCA dicapn] adspato
Union Camp Ummate dusopropiol sebacato



BASF

Bernel

Bemel

Bemel

Bernel

Bemel

Bemel

Bemel

Bemel

Bemnel

Finetex

ISP
ISP

Nombre Comercial Nombre Quimico

DIPS

Ummate EHP 2-ctithexil palmitato

Dodecalene

Dermol Drpropilenglicol

DPGB benzoato

Wicheno] 159 Drochl succinato

SilkFlo 364 Polidedeno

Luvitol EHO _ Ceteanl octanoato

Bernel Ester 1socet1l octanoato

168

Berne! Ester octildodecil mmstato

2014

Bernel Ester cetil octanoato

(&0)

Bemel Ester dicapnl maleato

DOM

Bemel Ester neopenhl dicaprato

BPDC

Demmol 185 1soesteani neopentanoato

Hetester HSS 15ocett] estearoil estearato

Hetester ISS 1soestean! estearoil estearato

Minno 21 neopenti] ghicol
Dioctanoato / dnsoestearato

Minno 41 neopentil gheol
Dusoestearato / dioctanoato

Finsolv P PPG-15 Esteanl Eter
Benzoato

Escalol 507 octil dimetil PABA

Escalol 557 octilmetoxicinamato

14



Phoemx
Tnveg_xt
Trivent

Unichems

Unichema

Umion Camp
Umon Camp

FEEE 3

Alzo

Bemel

Bemel
Bemel
Bemel
Bemel
Exxon
Exxon
Exxon
Fencor
Fancor
Fancor

Fetex

Nombre Comgreial Nombre Quimico
Peemol 2022 octil dodecil behenato
0C-16 cetil octanoato

OL-10B 1sodecil oleato

Prisorine 2-cti] hexal 1s0estearato

2036
Pnisonne
2039

Ummate IPP
X81-765-16
Mynistol 2-8-12
Dermol PEB
Dermol 89
Dermol B246
Dermol ICSA
Dermol IDSA
Dermol TDSA
Bemel Ester
OPG

Citmol 316
Dermol 105
Dermol 126
Hetester FAO

-

Isopar M
Isopar V
Norpar 15
Fancol ID
Fancol IE
Fancol IH
Finsolv BOD

1s0estean 1soestearato

1sopropil palmitato

130propil estearato

Ocul dodecil minstto

fenoxietil benzoato

octil 1sononanoato

bencil laurato/minstato/palmitato
Isohexadecil salicilato

Isodecit saheilato

1sotndeci] salicilato

octl pelargonato

trusocetl citrato
1sodeci] neopentanoato
laureth-2 benzoato
C12-C15 alquil octanoato
1soparafina
1soparafina

parafine normal
1sododecano
150€1COSan0
1sohexadecano

octil dodecil benzoato

15
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Proveedor NombreComercial — Nombre Quimico

Finetex Finsolv EB
Fnetex Finsolv SB
Finetex Finsolv TN
Henkel Cetiol OE

Henkel Cetiol A
Henkel Cetiol S

ICI By 30

ISP Ceraphyl 41

ISP Escalol 587

Jarchem C12/C14
Mezcla alcohol

Jarchem Jarchol 116
Jarchem Jarcol 118-T
Jarchem Jarcol 120
Penta Hexyl
Benzoate
Phoenix Pelemol IN-2
Phoemx Pelemol ISL
PPG Mazon EE-1
Presperse Permethyl 102 A
Trvent NP-13
Trnvent 0C-13
Trivent os
Umchema  Pnsonne 2021
Unichema  Prisonne 3515
Union Camp Harkamex
Union Camp Unumate IPIS
Witco Klearol
Witco PD-23

2-etil hexil benzoato
1soesteanil benzoato
C12-C15 alquil benzoato
dicapnl éter

hexi] laurato
dioctileiclohexano
laureth-4

C12-C145 alqul lactato
octil sahcilato

mezcla alcohol C12/C14

alcohol 1socetihco
alcohol 1soestearflico
C20 guerbet alcohol
hexil benzoato

1sononl 15ononanoato
1soestean] lactato

bencil laurato
hidrocarburos aliféticos
trndeci] neopentanoato
tndecil octanoato

octil salicilato

1sopropil 1soestearato
alcohol 1soesteanlico
C12/C14 mezcla alcohol
1soestearato 1sopropfhco
acerte mineral hgero
destilado de petrdleo

16
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Proveedor  Nombre Comercial Nombre Qufmico
Witco PD-28 destilado de petréleo
: n-heptano
1 octanol
alcohol laurfhco
palmitato 1sopropilico
alcohol oleflico
Ejemplos particulares de wvehiculos imncluyen ciclosiloxano (por ejemplo, una
ciclometicona tal ¢como DS ciclonwucona). aceites minerales, glicoles y polioles y ésteres
grasos de baja viscosidad que tienen 8-18 carbonos
El glicol o polighcol es seleccionado a partir del grupo que consiste de etilenghcol,
propilenghicol, 1,2-propanodiol,  dietilenghcol, tnetlenglicol,  tetractilenghicol,
dipropilenglicol, tnpropilenglicol, metl propanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,3-butanodiol, 1,4-
butanodiol, PEG-4 hasta PEG-100, PPG-9 hasta PPG-34, penulenghcol, neopentlglcol,
mmenlpropanodiol,  1,4-ciclohexanodimetanol,  2,2-dimetl-1,3-propanodio], 2,2,4,4-
tetrametil- 1,3-ciclobutanodiol y mezclas de los mismos Ejeroplos més particulares del
componente glhicol incluyen uno o més miembros del grupo que consiste de propilenghcol, dt
propilenglicol, tn propilenglhcol, 2-mehl-1,3-propanodiol, menl propilenglhcol,
polietienglicol de bajo peso molecular (menor que 600), polipropilenglicoles de bajo peso
molecular (menor que 600), y mezclas de cualquera de los anteriores El tnpromlenglicol
tiene menor imtacién. Las mezclas de glicoles pueden ser utiizadas para balancear estas
propicdades descables
Es de notar que 1a viscosidad de dicho vehiculo debe ser considerada en relacién con
el equipo de pulvenzacién, sendo los equipos mis pesados capaces de manejar matenales de
mayor viscosidad Los agentes de modificacidn de viscosidad (por ejemplo, los agentes
tensoactivos) pueden ser agregados segin sea necesano en tanto la sal activa no sea soluble
en el agente de modificacién de viscosidad.
El procesamiento en s1 mismo es utithzado para reducir el tamafio promedio de
paricula de modo que no exceda de 2 micrones, especialmente que no exceda de 1,5
mucrones y, mis particularmente por lo menos el 50% de las particulas con un tamafio por



debajo de 1,10 micrones Conforme se descnbe a continuacién, las sales mejoradas pueden
ser preparadas con un tamafio de particula promedio menor que, o 1gual a, 0,5 micrones con
nlgueas particulas aproxaméndose a los 0,2-0,3 micrones

El proceso de esta mvencién no sélo reduce el tamafio de las particulas, también
cambia la distnbucién de las especies moleculares de alumimio y circomo dentro de las
particulas Esto puede ser determinado, por ejemplo, mediante las técnicas anahiticas que se
descniben en la presente

Es importante hacer notar que hasta estc momento no ha habido proceso de
pulvenzacién dispouble que Pudlem lograr las particulas pequefias que se describen en la
presente sin sacnficar el comportamiento de las sales a través de la deshidratacién y la
deshidroxilacién de las especies de alumimo y las especies de circomo y la aglomeracién de
las particulas

A los fines de implementar el proceso, s deberdn utlizar equpos adecuados Al
seleccionar os equpos adecuados hay disponibles vanas elecciones y se deberén tomar en
cuenta vanos factores de procesamiento
Bolas Mediangas Ejemplos de bolas adecuadas incluyen Oxido de Circomio (TZP) itrio-
estabilizadas de 0,2 mm - 0,4 mm para la dureza del medic y el comportamiento de
pulvenzacién. Estas estin comercialmente dispombles (por ejemplo de Tosoh Cermuics,
Jap6n) Las bolas més pequefias pueden ser elaboradas o compradas de otras fuentes y pueden
tener un tamafio de 0,075 Otros matenales incluyen vidrio de sosa y cal, aliimina circomo
endurecido y acero
Molino — Ejemplos de molinos adecuados incluyen una cantidad de aquellos descnitos en
Chemical Engineening Handbook de Perry (7* edicién), hmitado de acuerdo con los tamafios
de particula requendos por la invenci6n (ver les Tablas 20-6 y 20-7 en las pAginas 20-23) Los
tipos adecuados de equpos de reduccién de tamafio incluyen

(1) Molinos de velocidad media tales como (8) Molinos de compartimento y véstago
(de lote y continuos), de bola, de cantos, (b) Molmos de volteo autdgenos, (¢) Molinos
agitados por bolas y pelotas (por ejemplo, 1 umdad LME de Netzch Inc (Exton, PA) que
incorpora un forro tubular, un rotor y un eje de rotor de peso molecular ultra alto (UHMW)
para mimmuzar la contammnacién del producto durante la operacién de pulvenzacién en
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oposicidn a un molno de acero moxidable, y (d) molinos vibratonos Dichos equipos pueden
ser obtemidos de, una o més de las compafifas que se especifican a continuacién Drmswerke
(Mahwah, NI) y Netzsch, Inc (Exton, PA)

{2) Molinos de velocidad penfénca media tales como (a) Molinos de taza y aro, (b)
Molinos de giro, tipo cereal, (c) Molinos de giro, ipo de caucho y pintura, (d) Piedras de
molino (3) Molinos de alta velocidad penfénca tales como (a) molinos de martillo de molido
fino, (b) Molinos de espiga, (¢) Mohinos coloidales, (d) Batidores de pulpa de madera.

Los molinos superfinos de energia fluuda tales como (a) chorro centrifugo, (b) chorro
opuesto, (¢) chorrocon yunque, y (d) Chorro de capa-flmda

De particular interés ;esulta la pulvenzacién de mohno a velocadad media. La
pulvenzacién de molhno medio utthza medios seleccionados para lograr la reduccién de
tamafio sea como un proceso hiimedo o seco con la excepcién de los molinos de volcado
autdgenos que utihzan grandes grumos de matenal que serd molido como medio de
pulvenzacidn. Con los molinos vibratonos o de volteo, el recipiente externo proporciona el
movimiento necesano para que los medios logren el molido requerido Los molinos de bola y
pelota agitada utihzan un recipiente fijo (algunss veces con ciclos de recirculacitn) y un rotor
de ata velocidad para lograr el rendimiento de pulvenzacién requendo La umdad LME]
antes descnita es capaz de generar particulas de 1,0 micrones cuando se utihiza con ¢l método
de esta nvencién. Los molinos wibratonos también son capaces de tamafios de 1,0 micrones
en forma seca.

Cantrol de 1a Temperatura — Gran parte de la energia utilizada en las aplicaciones de
pulvenzacién se convierte en calor En algunos esumados hasta el 98% de la energia de
pulvenzacién puede perderse como calor Es prefenble que el agua enfniada (por ejemplo, en
el rango de 0-5 grados C) alrededor de un recipiente forrado sea utilizada para mantener el
control de temperatura.

Formacién de Viscomdad, El trabajo experimental realizado para esta invencién
utihizé sistemas activos en silicona con una concentracion de 15-40% como matenal de
comienzo En todos los casos se observaron aumentos significativos de viscosidad debido al
enorme aumento en el drea de superficie de las particulas activas y las fuerzas de atraccion de
las particulas subsigmientes Los agentes de reduccién de viscosidad, tales como leciing y
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otros agentes tensoactivos, pueden ser utilizados para controlar su formacién facilitando asf el
procesamiento Sin embargo, es de notar que este aumento en la viscosidad tambien puede
unp!garse para reducir la cantidad de espesantes o agentes de gelacidn necesanos para los
productos cosméticos finales

El proceso es llevado a cabo mezclando la sal activa con el vehiculo seleccionado para
ser uno o més miembros del grupo antes descrito La sal no es apreciablemente soluble en el
vehiculo (menos del 5%) y es suspendida en el vehiculo en una concentracién de 15-40% en
peso, especialmente 20-30% en peso y, parhcularmente, 25% Luego, la suspensién cs
pulvenzada a una {emperatura en el rango de 20-70 grados C a un tamaflo promedio de
particula menor que o 1gual a 2 micrones, particularmente menor que o igual a 1,5 micrones,
especial y prefeniblemente donde por lo menos 50% en peso de la sal uene un tamafio de
particula pro debajo de 1,10 micrones El praceso es llevado a cabo sin la utilizacién de agua
agregada o calentamuento externo y, de hecho, puede requenr de enfriamiento para formar las
sales mejoradas de la invencién

El mejoramiento de la sal puede ser momtoreado mediante ciertas técnicas
analiicas Ejemplos de vanas técnicas han sido descritas anteriormente as1 como en los
¢jemplos a continuacién Estos wncluyen SEC GPC y vanas modificaciones de dichas
técnicas En un método, las columnas SEC o GPC separan las especies de alumunio y
CIrconIo por su peso molecular, utnhzando un detector de formacién de fotodiodo conectado
2 la sahida de la columna. Las fracciones de eluyente desde el SEC o GPC pueden ser
evaluadas mejor mediante el anélisis de las fracciones individuales por ICP En un segundo
método (que es el utihizado en algunos de los ejemplos a continuacién), SEC puede ser
directamente unido a ICP Las fracciones de eluyente que pasan & través de la columna estin
directamente unidas a la umdad ICP, [a umdad ICP en este caso es utilizada como un detector
Los puntos de datos son recogidos, por ejemplo, por un punto de datos cada 6 segundos Es de
notar que la :dentidad de los picos utthzando 1a prueba SEC descnita en el Ejemplo 1S a
continuacién fue venficada previamente en otro trabajo en el cual el sistema ICP fue utlizado
como un detector Este trabajo previo fue realizado a fin de obtener un perfil pamn la sal
desodorante activa. Una umdad ICP es directamente umida a 1a umdad HPLC en la cual 1a

columna ha sido seleccionada para ser un sfhice orgénicamente revestido como un sistema
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SEC La umdad ICP es utilizada como un detector de modo que las fracciones oligoméncas
separadas por la columna SEC son elucidadas en linea cuantitativamente para Al, Zr y otros
elementos El detector de ICP es, por gemplo, un disposiivo de mduccién de carga
snnu]tﬁnco {CID) con una longitud de onda de 175 hasta 800 nm El eluyente de la columna
SEC es anmlizado y penddicamente se anota un punto de datos, que puede ser de
aproximadamente una vez cada se1s segundos para Al y Zr Los puntos de datos recogidos
son trazados contra el tiempo de retencién para formar el cromatograma para cada
elemento por separado  El nlimero de las dreas pico ndividuales representa la concentracién
relativa para ese elemento especifico (Ver la argumentacidn en la Patente EUA No
5997 850) El método descrito en el ¢jemplo 1S es un método més comercialmente viable
para un medio ambiente de manufactura.

Es de notar que los métodos de deteceién normales no miden un aumento relacionado
en otro pico como asociado con una especie circonio menor Se ha demostrado que las
especies cucomo menores son absorbidas en la columna Ver la Patente EUA No
5997 850 Esto es venficado reformando las especies circomo més grandes con dilucién La
dilucién de la sal mejorada en ¢l agua causa que las especies mayores se reformen y, de este
modo, el Pico 1 aumentard para reflejar la reformacion de las especies miés grandes Es de
notar que ¢l Pico 1 es exclusivamente una especie de circomo mas grande y los picos
remanentes son todos especies alurmimo

Productos Formulados - En su tercer aspecto estz wnvencién también incluye
productos cosméhcos tales como antitranspirantes y/o desodorantes que son elaborados con
las sales activas mejoradas del proceso de la invencién antes descrito Las formulaciones de
esta invencién pueden ser claboradas por técucas convencionales tales como aquellas
descnitas en Cosmetics and Toiletries Industry (segunda edicién, 1996) (Chapman y Hall, NY,
NY) La sal mejorada es utihzada en lugar de una sal activa normaimente utihzada, sin
embargo, se pueden emplear las mezclas de sal mejorada y sal tradicional {por ejemplo, por
consideraciones en cuanto a costo) La utilizacién de una sal mejorada de la invencién resulta
en mejor eficacia, una reduccidn en la cantidad de espesante necesario y una mejor estética.

Las sales activadas de estss invenciones pucden ser utithzadas en une amplia vanedad de

Y



formulaciones y en cualesquiera productos que soliciten la inclusién de sales desodorantes, a
condicién que las formulaciones sean

(e) anhudras (no més del 4% de agua),

(b) no contengan metanol, etanol o 1sopropanol en una cantidad mayor que el 5%, y

(c) la cantidad total de componente glicol (propilenglicol, dipropilengheol, tnpropilenglicol,
polipropilenghcol, etc ) no exceda del 50% en peso de la cantidad de sal desodorante activa
mejorada en 1a formulacién.

Los productos formmlados de esta mvencidn incluyen antitranspirantes (donde se
lsregaunncanudﬂdmﬁmentgde sal para tener un efecto antitranspirante) y desodorantes
(donde se puede emplear un mivel mnferior de sal antitranspirante) En las composiciones
tradicionales, los activos antiranspirantes se pueden incorporar en cantidades dentro del
rango que alcanza desde 0,1 — 25% de composicién final, la cantidad uthizada dependerd de
la formulacién de la composicién Por ejemplo, en cantidades en el extremo infenor del
rango més ampho (por ejemplo, 0,1 ~ 10% en base activo), se pusde observar un efecto
desodorante. A mveles infenores, ¢l matenal antitrapspirante activo no reducird
esencialmente el flujo de transpiracién pero reducird el mal olor, por ejemplo, actuando como
un matenal anbmicrobiano En cantidades de 10-25% (en base actuva) tales como de 15 -
25% en peso, del peso total de 1a composicién, se puede observar un efecto desodorante Es
deseable que el matenial antitranspirante activo se incluya como matenal en particulas
suspendido en la composicién de la presente mvencién en las cantidades antes descritas mas
también puede ser agregado como soluciones o agregado directamente a la mezcla, También
se cree que se pueden emplear cantidades menores de sales activadas para lograr los efectos
deseados que usualmente requieren de cantidades supenores de sales regulares sales
activadas que tienen tamafios de particulas mis grandes

Con respecto a los vanos tipos de formulaciones en las cuales las sales activadas de
esta mmvencién pueden ser thles se mncluyen los siguentes tipos Estas formulaciones pueden
ser vistas como suspensiones o emulsiones Las formas fisicas de estas formulaciones
incluyen barras, geles, cremas, sélidos blandos, roll-on, atomizadores de bomba y aerosoles
Las formulaciones representativas incluyen las siguentes



(a) férmulas sdhdas blandas de base silicona donde los sistemas son espesados con
ceras, silices, elastdmeros, arcillas y otros agentes espesantes,

(b) barra anhidra donde la barra es gelificada con alcoholes grasos (por e¢jemplo,
alco;ml estearflico), pohisioxano poliarmdas, &cidos 12-lidroxiestednico, ceras o agentes
aglutinantes),

(c) atomizadores de bomba, donde el activo es suspendido en un vehiculo adecuado, y

(d) acrosoles donde el activo es suspendido en un vehiculo adecuado (tal como la
ciclometicona) y se emplea un hidrocarburo o agente propulsor hidrofluocarbono (tal como
butanes mezciados)

Las formulaciones mﬂskespeclﬁcas mcluyen
Barra

0,5-25% sal activa mejorada elaborada por el método de esta imvencién, 20-80%
ciclometicona, 5-80% cera (por ¢jemplo cera de neino, alcohol estearflico o cera de abejas),
0-20% de agente tensoactivo (por ejemplo, matenales etoxilados y/o propoxilados tales como
PPG-14 butil éter),

0-50% emolientes (por ejemplo ésteres grasos que tienen 6-18 carbonos, hidrocarburos
tales como petrolato), y 0-3% de fragancia.

Sélido Blando

0,5-25% sal activa mejorada elaborada por el método de esta invencién, 20-80%
ciclometicona, 5-80% cera (por ejemplo cera de neino, alcohol esteanlico o cera de abejes),
0-20% de agente tensoactivo (par ejemplo, matenales etoxilados y/o propoxilados tales como
PPG-14 butil éter), 0-50% emolientes (por ejemplo ésteres grasos que tienen 6-18 carbonos,
hudrocarburos tales como petrolato), 0-3% de fragancia, 0-10% arcilla (por ejemplo, laponita
o bentomtas), 0-60% reclleno merte (por ejemplo, polictleno, pohlipropileno,
politetrafluoetileno, almdén y/o talco)

Roll-on

20-90% ciclometicona, 0-20% dimeticona (hasta 350 ceatistokes), 0-10% hectonita
quatermum-18, 0,5-25% activo mejorado elaborado mediante el método de esta invencién, y
0-3% de fragancia.



Acrosol

5-30% ciclometiconn, 0-20% diumeticona (hasta 350 centistokes), 0-10% hectonita
quaternium-18, 0,5-25% activo mejorado elaborado mediante el método de esta invencidn,
50-8;)% agente propulsor (por ejemplo, butanos mezclados) y 0-3% de fragancia.
Atomuzador en Bomha La formulacién de asrosol pero sin el agente propulsor

Normalmente, las formulaciones elaboradas de acuerdo con esta invencién son opacas

Las formulaciones de esta invencién pueden ser elaboradas sin la uhhizacién de un
agente tensoachvo

Una caracterishca importante de esta mvencién es la capacidad de obtener
productos con eficacia y esté;lca mejorada. Est puede ser mejorado como una mejora en
cuatro aspectos

(2) el aumento de la cantidad de especies menores de alumimo y circonio que se
conoce aumentan a eficacia,

(b) la capacidad de obtener mejor cobertura para ¢l drea de la axils con la misma
cantidad de sal (una distribucién mejor y més pareja),

(c) la mejora de 1a afimdad del activo con 1a piel, y

(d) una mejor estética.

Mis particularmente, la liberacién de activos antitranspirantes en el sudor es un evento
significativo en el desarrollo del efecto anttrenspirante La magnitud del efecto
antitranspirante  estd relacionada con la concentracion de la sal antitranspirante en la
concentracién del sudor Se sabe bien que las especies menores son més deseables que las
especies mds grandes en térmunos de actividad antitranspirante  (Ver Antiperspirants and
Deodarants, editado por Karl Laden, segunda ediciéon (Marcel Dekker, Inc, NY ,NY 1999,
especialmente el capitulo 4)

La capacidad de la sal mejorada para actuar como un activo antitranspirante  fue
venficada diluyendo una solucién de un activo mejorado, conforme claborado por el método
de 1a invencién, en agua y observando la reformacién de los Picos asignados a las especies Al
y Zr mis grandes (Pico 1 para circonio y Pico 3 para aluminio)

La composicaén cosmética de acuerdo con la presente invencién puede ser envasada
en recipientes convencionales, utihzando las técrucas convencionales Por ejemplo, cuando la
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composicién es una composicién en barra, la composicién, mientras todavia estd en forma
ligwda, puede. ser imtroducida en un paquete dispensador conforme se¢ hace
com\rmclonnlmmte en el arte y enfriarse allhi de modo de espesarse en €] envase Cuando se
produce una composicién cosmética en gel o sélido-blando, la composicién puede ser
ntroducida en un envase dispensador (por ejemplo, un envase que tene una superficie
superior con poros) conforme se bace convencionalmente en el arte Luego, el producto puede
ser dispensado desde el envase dispensador conforme se hace convencionalmente en el arte,
para depositar e] matenal activo, por gjemplo sobre 1a piel Esto brinda una buena deposicién
del matenial activo Sobre 1a piel

A través de I presente especificacion, cuando las composiciones se descnben
incluyendo o comprendiendo componentes o matenales especificos, o cuando los métodos se
descniben incluyendo o comprendiendo etapas especificas, queda contemplado por los
inventores que las composiciones de la presente invencion también consisten esencialmente
de, o consisten de, los componentes o matenales mencionados y también consisten
esencialmente de, o consisten de, las etapas mencionadas De acuerdo con lo expuesto, a
través de a presente revelacidn cualquier composicién descrita de la presente invencién puede
consistir esencitalmente de, o consistir de, los componentes o matenales mencionados y
cualquier método descnto de la presente invencidén puede consishr esencialmente de, o
consistir de, las etapas mencionadas

Conforme mencionado previamente, la presente invencién incluye dentro de su
alcance (mas sin mitarse a ellos) cremas, “geles blandas”™, y barras La forma de barra puede
distinguirse de un gel blando en que, en la bamra ¢l producto formulado puede mantener su
forma durante periodos de ticmpo extensos fuera del envase, sin que el producto pierda su
forma significahvamente (permutiendo cierto encogimiento debido a la evaporacién del
disolvente) Los geles blandos pueden ser adecuadamente envasados en recipientes que tienen
el aspecto de una barra mas que se dispensan a través de aberturas (por ejemplo, ranuras o
poros) en la superficie supenor del envase

En el campo de la cosmética, los envases se clasifican como geles blandos o barras,
dependiendo de su viscosidad o dureza, caractensticamente se entiende que los geles blandos
son productos blandos, deformables muentras las barras son estnctamente sthdos



estrictamente independientes Por ejemplo, mediante el andlisis reolégico se ha determunado
que una barra desodorante comercial iene un médulo de almacenamento plateau G (w) de
aproximadamente 10°Pa y una viscosidad compleja de 105 Pa segundos, ambos a una
frec;encmnngulardeo.l rad/seg) Por otto lado, se ha determmnado que un gel
anhtranspirante blando tiene un valor G (w) de aproxumadamente 10° Pa y una viscosidd
compleja de 10° Pa segundo (a 0,1 rad/seg) La utilizacién de presente componente glicol
proporciona resultados particularmente buenos en relacién con las composiciones de base
Jabén (por gjemplo, composiciones desodorantes en gel que utihizan un agente de formacién
de jabdn en gel)

Se ofrecen los sngm;ntes Ejemplos 1ilustrahvos de la invencién y no deberdin
interpretarse como lumitaciones a la musma En los Ejemplos as{ como en la demés
descnipcién de la mvencién, los simbolos quimicos y la terminologia tienen sus signuficados
usuales y acostumbrados Las temperaturas son en grados Celsius salvo que se indique de
otro modo Las cantidades de los componentes en los Ejcmplos as{ como en otra parte de la
presente son porcentajes en peso basados en el patrdn descrito, s1 no se describe otro patrén
entonces se deberd inferir el peso total de las composiciones Los diferentes nombres de los
componentes quimicos utihizados en esta solicitud incluyen aquellos especificados en CTFA
Intermational Cosmefic Ingredient Inchionary  (Cosmetics, Toiletry and Fragrance
Association, Inc , 4* Ed 1991)

EJEMPLOS
EJEMPLOS DEL PROCESO
EJEMPLO 1P - Proceso General
Un método de c6mo se pulveriza una sal antitranspirante (ACH o ZAG) a fin de
mejorar las especies poliméncas de alumimo y circomo pequefias es el siguiente La mezcla
previa es claborada con 25% de séhdos (peso/peso) agregando 500 gm de polvo de sal
anhidra a 1500 gm de ciclometicona (D5) y agitando Ja lechada para formar una suspensién
uruforme. La suspensién de sal es procesada en el molino LabStar I Zeta (NETZSCH Inc,
Exton, PA) El mohno Zeta tene partes humedecidas con carburo de shicio (el gje y la
cdmara) con un tamafio de pantalla de 0,2 mm, y es cargado con una carga de 90% de 0,4 mm
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YTZ (bolitas de ZrO, revestidas con 1tno) como medio de pulverizacién en una cantidad de
sproximadamente 15 kg La suspensién salina es recirculada a una tasa promedio de 0,75
kg/mn y la velocidad del agitados es mantemda alrededor de 3000 RPM  La temperatura de
1a suspensién es controlada para permanecer por debajo de los 60°C pasando agua enfriada
(4°C) a una tasa de flyjo de I/min en un forro alrededor del recipiente La distribucidn del
tamafio de particula del polvo de sal disperso es medido con un Anahzador de Distnbucidn
del Tamafio de Particula de Dispersién Liser (Honba Instruments, inc , Irvine, Californ:a)
cada 30 minutos La muestra molida luego es recogida para analizar la distnbucién del peso
molecular de los pblimeros dr:_ metal mediante SEC (Cromatografia de Exclusién de Tamaiio)
conforme se describe en el Ejemplo 1S
Eiemplo 2P

El proceso del Ejemplo 1P puede ser repetido con los sigwentes cambios  El gje es

poliuretano, el tamafio de la bolita utilizada es de 0,2 mm, el tamafio del tamiz empleado es de

0,1 mm con ma4s drea de superficie abierta y la velocidad del agitador es de aproximadamente
3200 RPM

SALES DE EJEMPLO
Ejemplo 18, Técnica Analitica General

E! andlisis SEC (Cromatografia por Exclusién de Tamaflo) es la técmca pnmana
utihzada en esta invencidn para la caractenzacién de sales ZAG en ténmunos de separacidn,
detecci6n y medicién de las especies de polimeros circonio y alwmmimo El cromatograma es
corndo uhhizando los sigwentes parimetros bomba analiica y controlador Waters® 600,
inyector 77251 Rheodyne®, columna Protemn-Pak® 125 (Waters), Detector de Formacién de
fotodiodo Waters 996 a una longitud d onda de 240 nm, 5,56 nM fase mdwvil de dcido nitrico,
0,70 ml/min tasa de flujo, volumen de 1nyeccién 2,0 microlitros Los datos fueron analizados
utlizando el software millenium 2 1 Waters® (Waters Corporation, Milford, Massachusetts)
Se pueden mostrar por lo menos cinco picos disimguidos para una muestra de ZAG, cada uno
identificado mediante un coeficiente de distnbucién (Kd) de la sigmente manera Pico 1
(Kd=0), Pico 2 (Kd=0,05), Pico 3 (Kd=0,20), Pico 4 (Kd=0,33) y Pico 5 (0 Picos 5 & 6)
(Kd=0,53), que es definido por medio de la ecuacién
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Kd=(Ve -~ Vo) / (Vt-Vo)
En la cual

Ve = volumen de pico de elucién

Vo = volumen de exclusi6n de columna

Vt = volumen total de columna.

Para andhisis SEC de una muestra de suspensién salina pulvenzada elaborada por el
método descrito en el Ejemplo 1P, el vehiculo liqudo no acuoso es ehmmado por medio de
centrifugacién (3900 RPM), 1a sal luego se disuelve en agua destiada para conformar una
solucién al 10% (peso/peso) y 1a solucién es utilizada para inyeccién sobre una columna

El aumento en las es;;ecles de alumimo menores es calculado obtemendo los valores
para.

Area Pico 4 + Area Pico 5
Antes de pulvenzar = Pyyey

Area Pico 3 + Area Pico 4 + Area Pico 5

AreaPico4 + AreaPico 5
Antes de pulvenzar = Puegpuiy

AreaPico3 +AreaPico4 + AreaPico §

(Pacspuzs ~ Paning) X 100 = 100% aumento
Donde los valores marcados “ “ son aquellos tomados después de la pulvenzacién

La dismmucién en las especies circomo més grandes se obtiene calculando la
disrunucién en el drea del Pico 1 como

eryzar X 100 = % dismunucién

Area pico 1 antes de pulvenzar

El método descrito en los Ejemplos 1P 6 2P pueden ser uthzados para obtener
las siguientes sales con el método del Ejemplo 1S utilizado para evaluar e] aumento en las
especies alumimo més pequefias y la disminucién en las especies circonio més grandes

Ejemplo 25
El método del Ejemplo 1P fue utilizado para obtener una sal mejorada conforme

evaluada por el método del Ejemplo 1S Una muestra de Reach AZP-908 (de Rehers Inc 235
Snyder Ave , Berkeley Heights, NJ 07922) 25% en ciclomencona fue pulvenzada durante 90
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munutos uhhzando el método descnto en el Eyemplo 1P con los sigmentes resultados (u =

micrones)

Tabla 1. Duinbucién del tamafio de particula del polve de AZP-908 suspendido en

L)

siclometicona,

Status __promedio -medio 99% de particulas menores que
Antes de pulvenzacién 5,882 p 5426 p 14,856
Despuéds 30 min. pulveriz. 1,941 p 1,815 14,856
Despuds 60 mun. pulvenz. 1,452 1,395 & 4202 p
Después 90 min, pylvenz. 1,114 p 1,100 p 2,131 p

Ver la Figura 1 como los cromatogramas SEC para el AZP-908 pulvenzado

Antes de pulvenzacién 35,5% 39.9% 7,5% i7,1%
Después 30 mun pulvenzacién 24,1% 41,0% 11,8% 23,1%
(Promedio 1,941 p)

Después 60 min. pulvenzacién 17,3% 40,3% 14,3% 28.2%
(Promedio 1,452 u)

Después 90 min pulvenizacién 4,9% 29,1% 20,4% 45,6%
(Promedio 1,142 u)

Antes de pulvenzacién 0,89 0,19 0,43

Después 30 min. pulvenzacién 0,59 0,29 0,56
(Promedio 1,941 )

Después 60 min. pulvenzacién 0,43 0,36 0,70
(Promedio 1,452 p)

Después 90 min pulverzacién 0,17 0,70 1,56

(Promedio 1,142 p)

9
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El aumento en Ia canhidad de especies de alumimo menores puede calcularse de la
siguiente manera.
(1) proporcién de especies de alumumo menores en relacion a todas las especies de alumino
en L sal madre es [(7,5 +17,1)/(39,9+ 7,5+ 17,1)] X 100 = 38%
(2) proporcién de especies de aluminio menores en relacién & todas las especies de alumimo
1a sal degpués de pulvenzacién es de [(20,4 + 45,6)/(29,1 + 20,4 + 45,6)] X 100 = 69%
(3) ¢l aumento en la canhdad de especies aluminio menores es 69% - 38% =31%

E! aumento en la cantidad de especies alumumo menores puede calcularse de la
siguiente manera,
(1) Area para ¢l Pico 1 antes de pulvenzacién = 35,5 — Area para el Pico 1 después de la
pulvenizacién = 4,9
(2) 35,5-4-9=30,6
(3) [30,6/35,5TX100 = 86% reduccién en las cspecies circonio grandes

Ejemplo 3§

El método del Ejemplo 1P fue utilizado para obtener una sal mejorada conforme
evaluado por el método del Ejemplo 1S Una muestra de Reach AZZ-902 (Reheis Inc ) 25%
en ciclometicona fue triturado durante 80 punutos utthzando el método descrito en el Ejemplo
1P con los resultados presentados a continuacion

Antes de pulvenzacién 5,647 p 5182 p 12,582 p

Después 90 min pulvenz. 1,036 1,014 1,709
Ver la Figura 2 sobre los cromatogramas SEC para el Reach AZ7-902 pulvenzado

Status Pico1 Pico 3 Pico 4 Pico 5
Antes de pulvenizacién 26,7% 29,2% 32,0% 12,1%
Después 90 min. pulvenzacion 4,1% 21,6% 38,2% 36,1%
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Antes de pulvenzacién 091 1,09 041
Después 90 mun. pulvenzacién 0,19 1,80 1,68

En este Ejemplo 85% de las especies Zr mds grandes fueron reducidas y la cantidad de
especies Al se aumentd del 60% al 77%

. Ejemplo 45
El método del Ejemplo 1P fue uhlizado pere obiener una sal mejorada conforme
evaluada por el método del Ejemplo 1S Una muestra de Rezal-36 GP (de Rebeis Inc ) 25%
en ciclometicona fue pulvenzada durante 60 minutos utihzando el método descnto en el
Ejemplo 1P con los sigwentes resultados

Antes de pulvenzacién 6,731 u 6,350 p 15,005 p

Después 90 mun, pulvenz, 1,651 p 1,576 p 3291
Ver la Figum 3 sobre los cromatogramas SEC para el Rezal-36 PG pulvenzado

Status Picol  Picod Pico 4 Pico 5

Antes de pulvenizacién 35,4% 32,3% 8,7% 23,6%
Después 60 min pulvenzacién 16,7% 35,1% 15,5% 32,7%

Tabla 9. Relaciones de Areas Picos que indican e] cambio en la distribocién del
polimera,

Statys _Pical/Pico3  Pico4Picod ~ PicoS/Picod
Antes de pulverizacién 1,09 0,27 0,73

Después 90 mun. pulvenizacién 0,45 0,44 0,93
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En este Ejemplo, 53% de las especies Zr mis grandes fueron reducidas y la cantidad
de especies Al sc aumentd del 50% al 58% Es de notar que en este Ejemplo la dimeticona
ﬁ:e:mhndayhmiqmmsedemvodespuésdeﬁ minitos Upa nueva cornda de este
ejemplo deberd mclwr un modificador de viscosidad

EIEMPLOS DE FORMULACION

Las sigmientes formulaciones pueden ser eiaboradas con sales mejoradas elaboradas de
acuerdo con esta mnvencién utihzando el método y las sales antenormente descntas Una sal
de mterés particular mejorada es aquella descrita en el ejemplo 2S que puede ser descrita
como el mumspmteacu;oelabondoeonunasuspensnénalZS%deRuchAZP 902 en
ciclometcona. El tamafio promedio de particula de esta sal mejorada es 1,142 siendo por lo
menos 50% de las particulas de 1,100 micrones Todas las cantidades son en porcentaje en
peso basado en el peso completo de la composicién La sal mejorada es preparada mediante el
método de pulvenzacién himeda de la mvencidn.

Ejemplo No, tF - Roll-Og

Se pucde elaborar un producto roll-on combinando los sigwentes ingredientes
mezcldndose hasta que csté homogéneo
Sal mejorada (25% activo/ciclometiconz) 99%
Fragancia 1%

Ejemplo No. 2F — Sélido Blando sin Elastémero

Un producto sélido blando puede ser elaborado combinando los sigwentes

ingredientes mezcléndose hasta estar homogéneos

Sal Mejorada (25%) 93,4%
Degussa R-812 Sflice hidrofébicamente modificado 3.6%
Fragancia 1,0%

Ejemplo No. 3F — SF - Séhido Blando con Elastémero
Un producto séhdo blando puede ser elaborado combmando los sigwientes
ingredientes mezcléndose hasta estar homogéneos Es de notar que se dan tres formulaciones
(3F, 4F y 5F)
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Ingredicnte ¥ 4 35E

Sal Mejorada (25%) 660 50 330
Shin Etsu KSG-15 Elastémero 25 365 500
(Shun Etsu Silicones of America, Akron, Ohio)

AZZ902 Al-Circomo triclostudrex 80 125 160
Fragancia 10 1,0 1,0

Se puede elaborar un producto sélido blando combinando los sigwientes ingredientes
mezcléndose haste que esté homogéneo

Sal mejorada (25%) 58,7%
Alcohol Estearflico 17,4%
PPG-14 Butil Eter 11,9%
Fenil tnmeticona 5,0%
Aceite de Ricino Hidrogenado 4,0%
PEG-8 dusoestearato 2,0%
Fragancia 1,0%

También, un sistema mezclado puede ser utihizado con una sal regular y una sal
mejorada de modo que se pueda utilizar 52,2% de la sal mejorada (25% en ciclometcona) +
6,5% de una sal alumimo circomo tetraclorohidrex

Eemplo No, 7F. Antitranspuante Roil-On Aghidro

Se puede elaborar un producto roll-on combmando los sigwentes ingredientes
mezcléndose hasta ser homogéneos
80,00% de una suspensin al 25% de una sal mejorada conforme se descriuera en cualqueira
de los Ejemplos “S”

9,00% C12-15 alqul benzoato (Finsolv TN de Finetex, Inc , Eimwood Park, NJ)
10,50% ciclometicona (D5)
0,50% fragancia.

Esemplo No. 8F. Antitranspirante Roll-On (Suspensién)

Se puede clsborar un producto roll-on suspensién combmando los sigwentes
ingredientes mezcléndose hasta ser homogéneos



24,00% ciclometicona (DS)

1,40% de una sal antitranspirante aluminio circomo tneloromdrex gh

71,4% de una suspensién al 25% de una sal mejorada conforme descrita en cualquera de los

Ejemplos “S”

3,00% hectonta quatermum-18

1,00% propilencarbonato

0,50% fragancia

0,10% silice ahumada.
Tmﬁlén,mm?mhdopucdewuulmdoconlasalregullryhsalmejomda

de modo que se pueda emplear 70,0% de Ia sal mejorada (25% en ciclometicona) + 1,40% de
una sal alumimo circomo tnclorohidrex

Se puede elaborar un producto en barra combipando los sigwentes ingredientes
mezcléndose hasta ser homogéneos, calentando hasta que las ceras esté solubles y hasta que
toda la mezcla sea homogénea El producto luego se vierte en los envases adecuados
68,00% de una suspensién al 25% de una sal mejorada conforme descrito en cualquera de los
Ejemplos “S"

14,00% alcohol esteartlico

5,00% acerte de ncino hidrogenado
0,50% sflice ahumado

0,50% fragancia

5,00% C12-15 alquil benzoato
7,00% ciclometicona (DS5)

También, un sistema mezclado puede ser utilizado con Ia sal regular y la sal mejorada
de modo que se pueda emplear 60,0% de ia sal mejorada (25% en ciclometicona) + 8,00% de
una saj alumno carconio tncloroludrex

Ejemplo No 10F, Anttranspirante cn Barra

Se puede elaborar un producto en barra combmando los sigwientes ingredientes
mezcléndose hasta ser homogéneos, calentando hasta que las ceras esté solubles y hasta que
toda la mezcla sea homogénea. El producto luego se vierte en los envases adecuados
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2,50% ciclometicona (D5)

68,00% de una suspensién al 25% de una sal mejorada conforme descrito en cualquiera de los
Ejemplos “S”
3,00% PEG-8 diestearato
8,00% aceite de nemo hudrogenado
18,00% alcohol estearilico
0,50% fragancia

También, un sistema mezclado puede ser unlizado con la sal regular y la sal mejorada
de modo que se pueda unpluf 60,0% de la sal mejorada (25% en ciclometicona) + 8,00% de
una sal alumimo circonmo tricleromdrex

Se puede elaborar un producto en crema combinando los sigmentes ingredientes
mezclindose hasta ser homogéneos No se requiere calentarmiento
5,00% ciclometicona (D5)
15,00% dimeticona (50 centistokes)
68,00% de una suspensién al 25% de una sal mejorada conforme descrito en cualquiera de los
Ejemplos “S™
6,50% acaite de nemno hidrogenado
5,00% cera de alqul silicona (estearoxitrimeti] siloxano)
0,50% fragancia
También, un sistema mezclado puede ser unhzado con la sal regular y la sal mejorada

de modo que se pueda emplear 60,0% de la sal mejorada (25% en ciclometicona) + 8,00% de
una sal alumino circonio trniclorohudrex

Se puede elaborar un producto séhido blando combinando los siguientes ingredientes
mezcléndose hasta ser homogéneos

70,00% de una suspensién al 25% de una sal mejorada conforme descrito en cualquiera de los
Ejemplos “S"

24,50% ciclometicona y dimeticona polimero cruzado (KSG-15 de Shin-Etsu)
5,00% C12-15 alquil benzoato
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_  Sepuede elaborar un producto séhdo blando combinando Jos sigwentes ingredientes
mezcléndose hasts ser homogéneos
60,00% de uma suspensién al 25% de una sal mejorada conforme descrito en cualquers de los
Ejemplos “S"
15,00% cera de abejas hexanodiol behenil
15,00% fenil tnmeticona
9,5% dimeticona (hasta 350 centistokes, especialmente 200-350 cst)
0,50% fragancia. ‘

También, un sistema mezclado puede ser unlizado con la sal regular y la sal mejorada

de modo que se pueda emplear 6§0,0% de la sal mejorada (25% en ciclometicona) + 10,00%
de una sal aluminio carcome tnclorohidrex.

Se puede elsborar un producto en barra combinando los siguentes ingredientes
mezclindose hasta ser homogéneos, calentando hasta que las ceras esté solubles y hasta que
toda la mezcia sea homogénea
18,6% de una sal mejorada claborsda medante cualquera de los Ejemplos “S™ antes
descritos
55,8% ciclometicona (D5)

22% alcohol estearihico
2% MP 90 cera de ncino
1% agente tensoactivo (PPG-14 butil éter)
0,6% fragancia.
Ejemplo No.15F. Antitoanspirante S6lido Blando

Se puede elaborar un producto sélido biando combinando los siguientes ingredientes
mezcléndose hasta ser homogéneos
25% de una sal mejorada elaborada mediante cualquiers de los Ejemplos “S™ antes descritos
46% ciclometicona (D5)

10% alcohol 1socetiico
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1% fragancia

5,0% hectornta quaternium-18

13% almidén (almudén de mafz DRY FLO de National Starch, Finderne, NJ)
Ejemplo No 16F. Anhtranspimante Roll-On

Sc¢ puede elsborar un producto en roll-on combmando los sigwentes mgredientes
mezcldndose hasta ser homogéneos

25% de una sal mejorada elaborada mediante cualquiera de los Ejemplos “S™ antes descnitos
66% ciclometicona (DS)
5,0% dimeticona €200 oenustqkes)
3,0% hectonta quaternium-18
1% fragancia.
Ejemplo No.17F. Astitranspirante en Asrosol

Se puede elaborar un producto en acrosol combinando los sigwentes ingredientes
mezcléndose hasta ser homogéneos

20% de una sal mejorada elaborada mediante cualquiera de los Ejemplos “S™ antes descritos
10% ciclometicona (D5)

2% dimeticona (10 centistokes)

2% hectonta quatermium-18

1% fragancia

65% agente propulsor

67
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REIVINDICACIONES

. 1 Un método para mejorar la actividad de una sal de aluminio o una sal de aluminio
/ carcomio que conhene especies de alumumo pequefias y grandes, cuyo método comprende
(2) mezclar una sal madre con un vehiculo liqudo no acupso en el cual la sal estd suspendida
mas no es soluble; y pulvenzar la mezela a una temperatura en el rango de 20-70 grados C a
un tamafio promedio de particula menor o 1gual a 2 mucrones, donde la mejora comprende
aumentar las especics més pequefias en una cantdad de por lo menos 10% en comparacidn
con la sal madre
2 Elmétododelard;mdxcamén 1, en el cusal el tamafio promedio de particula es
menor que, 01gual a, 1,5 micrones
3 E! método de la rertvindicacién 1, donde el liquzdo no acuoso es udrofébico
4 El método de Ia rervindicacién 1, donde el vehiculo ligmdo no acuoso es un
membro del grupo que cons:ste de
(a) ésteres grasos que hienen 6-22 carbonos en cadenas recta o ramificada,
(b) glicoles y polioles,
(c) s1iliconas volétiles,
(d) sihiconas no voldtles que tienen una viscosidad de hasta 350 centistokes,
(c) ndrocarburos,
(f) alcoholes que tienen mds que tres carbonos,
(2) mezclas de Jos antenores
5 El método de la rervindicacién 1, donde el vehiculo liqmdo no acuoso es un
muembro del grupo que consiste de
(8) C12-Cl15 etoxa benzoato
(b) Dietilenghcol dioctanoato / dusononoato
(c)  Octl palmtato
(@) Dusoproml adipato
(¢) Dipropilenglicol dibenzoato
(f)  Clycereth-7 benzoato
() Propilenglicol benzoato



(r)

®
@
)

(x)

o)

(@

(a-1)
(b-1)
(c-1)
(d-1)
(e-1)
(F1)
(g-1)
(b-1)
(-1)
0-1)
(k-1)

Glicereth-7 poliuretano

PPG-14 Butil éter

PPG-26 oleato

Propuenglicol 1socetech-3 acetato
Propilenglicol minstil éter acetato
D4-D6 ciclometiconas

D5 ciclometicona

Metal gluceth-20 benzoato
Dipropilenghcol dlbengna:o
Poloxémero 105 benzoato
Poloxémero 182 dibenzoato

Octil estearato

Octocrileno

PEG-4 diheptanoato

Neopentilghcol dicapnlato/dicaprato

Propilenglicol dicapnlato/dicaprato
Tndecil estearato

Glicereth-7 benzoato

PPG-10 butanodiol

Tetrabutoxa tnuloxano

Bencil benzoato

Bencil salicilato
Dhipropilenglicol salicilato
Dusopropil dimero dilinoleato
Dusoestearil dimero dilinoleato
Dusodecit adipato

Dioctil sebacato

Tncapihn

Pentaentnitol tetraoctanato
Dibutil sebacato

39

I,



-1
(m-1)
(n-1)
(o-1)
(p-1)
(q-1)
(r-1)
(s-1)
(t-1)
(u-1)
(v-1)
(w-1)
(x-1)
(-1)
(z-1)
(a-2)
(b-2)
(c-2)
(d-2)
(c-2)
(£-2)
(g-2)
(b-2)
(-2)
G-2)
&-2)
(-2)
(m-2)
(n-2)
(0-2)

Dicapnl adipeato
Dusopropil sebacato
2-chihexal palmitato

Isoestearil neopentanoato

Isocetil estearoil estearato

Isocstean] estearoil estearato

neopentil glicol dioctanato / ditsoestearato
neopentil glico]l dusoestegrato / dioctanato
PPG-15 Estearil Eter Benzoato

Octl dimetil PABA

Octilmetoxicinamato

Octil dodecil behenato

Cetil octanoato

Isodecil oleato

2-etal hexil 150estearato

Isocstean] 1socstearato

Isopropil palmitato

Isopropil estearato

Octil dodecil minstato

Fenoxietil benzoato
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(p-2) Octl 1s0nonancato

(g-2) Bencil laurato/minstato/palmitato
(r-2) Isohexadecil salicilato
(+2) Isodecil salicilato

(t-2) Isotridecil sahicalato
(u-2) Octl pelargonato

(v-2) Trusocetil citrato

(w-2) Isodecil neopentanoato
(x-2) Laureth-2 benzoato

(y-2) Cl12-C15 alqul octanoato
(z-2) Isoparafina

(2-3) Parafina normal

(b-3) Isododecano

(c-3) Isoescosano

(d-3) Isohexadecano

(e-3) Octil dodecil benzoato
(f-3) 2-etil hexal benzoato
(g-3) Isoestearil benzoato
(h-3) C12-C15 alquil benzoeto
(-3) Dicapnl éter

(-3) Hexl laurato

(k-3) Dioctilciclohexano

(-3) Laurcth4

(m-3) C12-C145 alqul lactato
(n-3) Octl sahcilato

(0-3) Cl12/C14 mezcla alcohol
(p-3) Alcohol 1socetflico

(q-3) Alcohol 1soestearflico
(r-3) Alcohol C20 guerbet
(s-3) Hexil benzoato



(t-3)

(u-3)
(v-3)
(w-3)
(x-3)
(-3)
(z-3)
(a-4)
(>-4)
(c-4)

(d-4)
(e-4)
(F-4)

(4)
(b-4)
(4)

0-4)

(k-4)

muembro del grupo que consiste de ciclometiconas, acertes rnerales y ésteres grasos de baja
viscosidad que tienen 8-18 carbonos

Isononil 1sononanoato
Isoestean| lactato
Bencil lavrato
Hidrocarburos alifiticos
Tndecil neopentanoato
Tndecil octanoato

Octi] salicilato
Isopropil 1socstearato
Alcohol 1soestearflico _
C12/C14 mezcla alcohol
Isopropil 1soestearato
Aceite mineral liviano
Destlado de petrdleo
n-heptano

1-octanol

Alcohol laurflico

Isopropil palmitato
Alcohol oleflico

6 E! método de la reivindicacién 1, en el cual el vehiculo liqudo no acuoso es un

7 El método de la retvindicacién 6, en el cual el vehiculo liqmdo no acuoso es

ciclometicona.

8 El método de la retvindicacién 4, en el cual los glicoles y los polighcoles son
miembros del grupo que consisten de etlenghcol, propilenghcol, 1,2-propanodol,
diectilenghcol, tnetilenghcol, tetraetlenglicol, dipropilenglicol, tnpropilenglicol, metil
propanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,3-butanodiol, 1,4-butanodiol, PEG-4 hasta PEG-100, PPG-9
hasta PPG-34, pentilenglicol, neopentil ghcol, tnmetilpropanodiol, 1,4-ciciohexanodimetanol,
2,2-dimetil-1,3-propanodiol, 2,2,4,4-tetrametil-1,3-ciclobutanodiol y mezclas de los antes

mencionados

2
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9 El método de la rervindicacién 4, en el cual los glicoles y los polighcoles son
muembros del grupo que conmiste de propilenglicol, dipropilenghcol, tripropilenglicol, 2-
metl-1,3-propanodiol, metl propilenglicol, polictlenghcol de bajo peso molecular (menor
que‘600). pohipropitlenglicoles de bajo peso molecular (menor que 600) y mezclas de
cualquera de los anteriores

10 El método de la rervindicacidn 1, en el cual Ia sal madre es un miembro del grupo
que consiste de sales antitranspirantes activas que contencn sales antitranspirantes activas y
alumimo que contienen ambos aluminio y circomo

11 El método de la rervindicacién 10, en el cual la sal madre es vn miembro del grupo
que consste de hldroxlcloru;u de circomulo, oxicloruro de circonilo, cloruros de alunumo
bésicos, cloruros de alumimo bémcos combmados con oxicloruros de circomlo e
hidroxicloruros y complejos orginicos de cada uno de los cloruros de alumimio bésicos con o
sin hudroxacloruros u oxicloruros de circomlo y las mezclas de cualquiera de los anteriores

12 El método de la rertvindicacién 10, en el cual la sal madre es un muembro del grupo
que consiste de clorhidrato de aluminio, cloruro de alurmimo, sesquiclorhudrato de aluminio,
complejo clorindrol de alumuinio — propilenglicol, ludroxicloruro de circonilo, complejo
aluminio - circomo gheina, diclorhudrato de alumunio, clorohidrex aluminio PG, clorohdrex
glummo PEG, diclorolndrex alumimo PG, diclorohidrex alumumio PEG, complejo
tnclorohudrex gl alumimo circomio propilenglicol, complejo trciorohudrex gh alunumo
circonio dipropilenghcol, complejo tetraclorohudrex gh aluminio circomio propilenglicol,
complejo tetraclorohudrex gh aluminio circomo  dipropilenglicol, y mezclas de cualquiera de
los anteriores

13 El método de la reivindicacién 10, en el cual la sal madre es un miembro del grupo
que consiste de clorhidrato de alumimo, diclorhidrato de alumimio, sesquiclorhidrato de
alumimio, tnclorhudrato de alummmo circomo, tetraclorhudrato de aluminio circomuo,
pentaclothudrato de alumimio circomo, octaclortudrato de aluminio circomo, trclorohidrex gh
alumunio circomo, tetraclorohidrex gl alumumo circomo y pentaclorohidrex gl alumiio
circonio

14 El método de la reivindicacién 10, en el cual la sal madre es un miembro del
grupo que consiste de clorhndrato de alumimo, cloruro de alumimo, sesquiclorindrato de



alumimo, hdroxicloraro de circomlo, complejo alumimio - circomio ghicina, clorohidrex
alummo PG, cloroldrex alummio PEG, diclorohidrex alumimo PG y diclorohidrex
alullnmoPEG

15 El método de la reivindicacién 10, en el cual la sal madre es un nuembro del
grupo que consiste de tniclorohudrex alumimio circomo y tetracloroludrex aluminio circonio
sea con o sin gheina,

16 Una sa! mejorada conforme obtenida por el método de Ia Retvindicacién 1, donde
la sal mejorada estd caractenzada por tener une suma de dreas de Pico 4 + Pico 5 en la sal
mqomdaqucesyorlonmglO%mnyorquelnsmadelasireasdeleo4+choSdela
sal madre

17 Una sal mejorada conforme obtemda por el método de la Reivindicacién 1, donde
la sal mejorada estd caractenzada por tener una suma de éreas de Pico 4 + Pico 5 en la sal
mejorada que es por lo menos 20% mayor que [a suma de las dreas del Pico 4 + Pico 5 de la
sal madre

18 Una sal mejorada conforme oblemda por el método de la Reivindicacidn 1,
donde la sal madre comprende aluminio y circomo y la sal mejorada estd caractenzada por
tener (a) un érea de Pico 1 por lo menos 10% menor que el drea de Pico 1 de la sal madre, vy,
(b) una suma de dreas de Pico 4 + Pico S en la sal mejorada que es por lo menos 10% mayor
que la suma de las dreas del Pico 4 + el Pico 5 de la sal madre

19 Un producto anttranspirante y/o desodorante anhidro elaborado con una sal
mejorada conforme rervindicado en la reivindicacién 16, donde el producto antitranspirante
y/o desodorante

(a) tiene un contemudo de agua que no excede del 4% excluyendo las aguas de
hidratacién para la sal mejorada,

(b) no contiecne metanol, etanol o 1sopropanol en una cantdad mayor que el
5%,y

(c) hmta cualquier componente ghcol a una cantidad que no excede del 50%
en peso de Ia canthdad de sal mejorada en el producto

20 Un producto anhidro apttranspirante y/o desodorante de acuerdo con la
rervindicacién 17, el cual tiene una forma fisica seleccionada a partir del grupo que consiste
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de una barra, un gel, un sélido blando, un roll-on, una crema, un atomizador de bomba y
aerosoles.

21 Un producto anhidro antitranspirants y/o desodorante de acuerdo con la
revindicacién 19, que es una barra que comprende 0,5-25% sal mejorada, 20-80% de un
miembro seleccronado a partir del grupo que consiste de ciclometicona ¢ 1soparafina, 5-80%
agente de cera para formacién de gel, 0-20% agente tensoactivo, 0-50% emolientes, y, 0-3%
de fragancia.

22 Un producto anhidro antitranspirante y/o desodorante de acuerdo con la
reivindicacién 19, Jue es un sf)hdo blando que comprende 0,5 - 2,5% sal mejorade, 20 - 80%
de un miembro seleccionado a partir del grupo que consiste de ciclometicona e 1soparafina,
5-80% agente de cera para formacién de gel, 0-20% agente tensoactivo, 0-50% emohentes, 0-
3% fragancias, 0-10% arcilla, 0-60% relleno nerte

23 Un producto anhidro antitranspirante y/o desodorante de acuerdo con la
reivindicacién 19, que es un roll-on que comprende 20-90% ciclometicona, 0-20% dimeticona
que tiene una viscosidad de hasta 350 centistokes, 0-10% hectonta quetermum-18, 0,5-25%
sal mejorada, y 0-3% fragancia.

24 Un producto anhidro antitranspirante y/o desodorante de acuerdo con la
ravindicacién 19, que es un aerosol que comprende 5-30% ciclometicona y/o 1soparafina, 0-
20% dimeticona que tiene una wiscosidad de hasta 350 centistokes, 0-10% hectonta
quatermum-18, 0,5-25% sal mejorada, 50-80% agente propulsor , y 0-3% fragancia
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applicabliity -

The question of whether the claimed invention appears to be novel, to involve an

inventive step, or to be industnally applicable has not been the subject of the

intemational prelminary examinabon 1n respect of the claims which have not been

searched (Article 17(2)(a) or (3) and Rule 68 1(e) PCT), see also interational search report)

V  Reasoned statement under Rule 66 2(a)(il) with regard to novelty, Inventive step or
Industrial applicabllity

To the extent that the intemational preliminary exammnation has been camed out (see item
Il above), the following 1s pointed out

In hght of the documents cited in the international search report, it 1s considered

that the mvention as defined in the claims, which have been the subject of an
intematonal search report, meets the critena mentioned in Article 33(1) PCT,

| @ appears to be novel, to involve an invenbve step and to be industnally applicable
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FURTHER INFORMATION CONTINUED FROM  PCTASA/ 210

Continuation of Box I 2
Claims Nos 16 - 24

Present ciaims | - 9 ralate to an extremely large number of possible
compounds ("parent salt") patentially usable in the claimed method

In fact the claims contain so many options that a lack of clarity
within the meaning of Article 6 PCT arises to such an extent as to render
1 meaningful search of the claims impo.sible Consequently, the search
has been carried out for those parts of the application which do appear
to be clear, namely a method for enhancing the persptrant activity of an
aluminium or an aluminium/zircoium salt staring from parent salts as
defined in claims 10 - 15 resulting in particle sizes below or equal to 2
microns The characterizing portion “wher=in the enhancement compriseas
increasing the smaller species in an amount of at least 10% as comparad
to the parent ,alt" has beean disregarded because the expression "smaller
species” 15 a vague exprassion and without relation to a standard value
meaningless

Present claim 16 - 24 relate to a compound and product defined by
reference to the fallowing parameter(s)

1 area of peak 4

P2 area of peak 5

The claims give no axplanation how these peak areas are defined
Furthermore these parameters cannot be used to define a chemical product,
the composition of which is completely abscure ("parent salt®)

The use of these parameters in the present context is considered to lead
to a Tack of clarity within the meaning of Articie 6 PCT It is
impossible to compare the parameters the applicant has chosen to employ
with what 1s set out 1n the prior art The lack of clarity 1s such as to
render a meaningful complate search imposstble Consequently, no search
has been performed for claims 16 - 24

The applicant's attention 1s drawn to the fact that claims, or parts of
claims, relating to inventions in respect of which no international
search report has been established need not be the subject of an
international praliminary examination (Rule 66 1{e) PCT) The applicant
1s advised that the EPO policy when acting as an International
Preliminary Examining Authority 1s normally not to carry out a
pretiminary axamination on matter which has not bean searched This is
the case irraspective of whether or not the claims are amended folliowing
receipt of the saarch report or during any Chapter II procedure
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