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Atentamente manifiesto a usted que 1la

ANEXO

fuente normativa de la

reciprocidad de la cual se deriva el derecho del solicitante para
reivindicar prioridad en el presente caso, se encuentra:

a)

En el Articulo 2 del Anexo 1C, Aspectos de los Derechos de
Propiedad Intelectual relacionados con el Comercio, del
Acuerdo por el cual se establece la “Organizacién Mundial
de Comercio (OMC)” suscrito en Marruecos el 15 de abril de
1994. Este acuerdo fue aprobado por el Congreso de
Colombia mediante ©Ley 170 de 1994 y por 1la Corte
Constitucional Colombiana mediante Sentencia C-137-95 de
28 de marzo de 1995, y entré en vigencia en nuestro pais

el 30 de abril de 1995, 30 dias después de su
ratificacién.

Dicho Articulo establece que en lo que respecta a las
partes II, III y IV del Acuerdo (referidas a la
existencia, alcance y ejercicio de los derechos de
propiedad intelectual, entre otros) los Miembros cumpliran
los articulos 1 a 12 y el Articulo 19 del Convenio de

Paris --el Articulo que establece la prioridad de las
patentes de invencién es el Articulo 4--

En el Articulo 4 del mencionado Anexo 1C, Aspectos de los
Derechos de Propiedad Intelectual relacionados con el
Comercio, del Acuerdo por el cual se establece la
Organizacién Mundial de Comercio (OMC),
el “Trato de la nacidén més favorecida”
Miembros del mismo.

el cual consagra
para los paises

En el Articulo 4 del Convenio de Paris, del cual ya era
parte Colombia en el momento en que se presentd la
solicitud cuya prioridad ahora reivindico, con lo cual se

cumple la reciprocidad exigida en el Articulo 12 de la

Decisién 344 del Acuerdo de Cartagena para con solicitudes

provenientes de los Paises Miembros del Acuerdo de
Cartagena.



ANEXO

El documento que acredita la calidad REPRESENTANTES LEGALES
en Bogota de los doctores JOSE LLOREDA CAMACHO y/o ALFONSO
LLOREDA CAMACHO y/o JOSE ANTONIO LLOREDA para TODOS LOS
ASUNTOS RELACIONADOS CON LA PROPIEDAD INDUSTRIAL de la

sociedad peticionaria, que faculta a cada uno de dichos

abogados para actuar individualmente, se encuentra
protocolizado ante esa Divisidén bajo el No. 12.817. En
consecuencia, ruego a usted reconocer la

personeria de cada uno de dichos Representantes Legales para

actuar dentro del presente expediente, a fin de que

cualquiera de ellos pueda intervenir en cualquier tiempo

respecto de la solicitud en ﬁxafﬁ tenida.
tﬁ’
\f

{

Y TONIO LLOREDA
T.P. No. 10.784

CODIGO 231



RESUMEN OBJETO Y FINALIDAD DE LA INVENCION

COMPOSICIONES ANTITRANSPIRANTES

Una composicién antitranspirante que es una emulsién estructurada de una
fase continua que contiene un portador liquido inmiscible en agua mas un
estructurante, y una fase dispersa que es una solucion del activo
antitranspirante en agua o una mezcla de agua y un solvente soluble en
agua. El estructurante es un sacarido esterificado total o parcialmente. Las

composiciones producen poco residuo visible cuando se aplican a la piel o
sobre la ropa.



COMPOSICIONES ANTITRANSPIRANTES

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencion se relaciona con composiciones
antitranspirantes con suficiente rigidez para sostener su propia forma.

La forma usual de dichas composiciones es una barra.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Las composiciones antitranspirantes normalmente aplicadas son de
amplio uso en gran parte del mundo, para poder permitirle a sus
usuarios evitar o minimizar los parches humedos en su piel,
especialmente en las regiones axilares. Las formulaciones
antitranspirantes han sido aplicadas usando un rango de diferentes
aplicadores dependiendo de las preferencias individuales de los
consumidores, incluyendo aerosoles, roll on, bombas esparsoras, barra
y los llamados aplicadores en hongo que son usados para aplicar las
formulaciones en crema. En algunas partes del mundo, las barras son
especialmente populares. El término barra tradicionalmente indica una
barra de material con apariencia sélida que usualmente esta contenido
dentro de un contenedor dispensador y la cual retiene su integridad
estructural y forma mientras es aplicada. Cuando una porcién de la
barra se desliza por la superficie de la piel, una pelicula de Ia
composicion de la barra se transfiere a la superficie de la piel. Aunque

la barra tiene la apariencia de una articulo sélido capaz de mantener su



propia forma por un periodo de tiempo, el material usualmente tiene
una fase liquida estructurada para que la pelicula de la composicién
sea transferida rapidamente de la barra a otra superficie en el momento
del contacto. Mas recientemente, el término “barra” ha sido libremente
aplicado a sélidos suaves, los cuales tienen una forma sélida durante
el almacenamiento, pero que fluyen bajo una suave presion o corte, de

modo que durante el uso puedan ser extruidos a través de una apertura
0 aperturas a la superficie dispensadora.

Las barras antitranspirantes han sido hechas con una variedad de
diferentes tipos de composiciones. Las barras de suspension contienen
un activo antitranspirante particulado suspendido en un material
portador estructurado que bien puede ser anhidro. Las barras de
solucion tienen el activo antitranspirante disuelto en un portador
estructurado el cual es polar y puede ser acuoso o puede ser basado
en un solvente polar no acuoso tal como etanol. Una tercera forma de
barra es una emulsién de dos fases donde la fase continua es
estructurada de manera tal que la composicién sea capaz de sostener
su propia forma, y el activo antitranspirante es disuelto en la mas polar
de las dos fases presentes. En algunas barras de emulsion, el activo
antitranspirante es disuelto en una fase dispersa acuosa de modo que
la composicién pueda ser clasificada como una emulsién de agua-en-
aceite. La clasificacién de tipo suspension, emulsion y solucion puede

ser aplicada tanto a las composiciones de sélido firme y como suave.

Hay literatura substancial acerca de la estructuracién o espesamiento
de las composiciones antitranspirantes que es frecuentemente lograda

usando alguna forma de agente espesante como parte de la
composicion.

Ha sido una practica comln estructurar las barras mediante la

incorporacion de alcohol graso y/cera a la composicion. Las barras que



son estructuradas con alcohol graso o cera tienden a dejar depositos
blancos visibles al aplicarlo sobre la piel humana. Estos depésitos
también se pueden transferir a la ropa cuando entra en contacto con la

piel y el usuario puede, por ejemplo, encontrar marcas blancas en el

agujero del brazo de una prenda sin mangas.

Han habido algunas revelaciones de composiciones de barra
antitranspirante donde la estructuracion de una barra que sostiene la
forma ha sido lograda sin el uso de alcohol graso o cera. Dentro de

estas revelaciones algunas veces ha habido reconocimiento que los
depositos blancos son evitados.

La estructuracion de una barra mediante la incorporacion de un
polimero espesante ha sido revelada en un ndmero de documentos
incluyendo US 5500209, US 5783657 y WO99/06473.

Una clase de polimeros que han sido usados en esta forma son las
poliamidas. Las composiciones de esta forma tienden a tener
propiedades sensoriales pobres experimentadas por el usuario,

notablemente una sensacion pegajosa o de caucho mientras es
aplicado.

En algunos casos, la estructuracion ha sido lograda mediante la
incorporacién de un estructurante (también referido como un agente
gelante o gelatinizador) el cual causa que el liquido se gelatinice
después de enfriarse de una temperatura elevada. La formacién de gel
se lleva a cabo como un evento exotérmico dentro de un rango de
temperatura referido como el punto de gel; después de recalentarse, se
derrite el gel como un evento endotérmico dentro de un rango de
temperatura. Tales geles pueden ser rotos mediante corte y no

recuperan su estructura por un largo tiempo, si es que sucede, a menos



que se re-fundan, aunque se puede observar una pequefia
recuperacion parcial.

Algunas de las revelaciones anteriores se relacionan con barras
antitranspirantes que contienen el activo antitranspirante en forma
solida como una suspension. Asi, la US-A-5480637 revela |a
preparacion de una barra antitranspirante en la cual una suspension de
clorhidrato de aluminio encapsulada, sélida dispersa en aceite de
silicona es gelatinizada con acido 12- hidroxi estearico usado
conjuntamente con una pequefia cantidad de un polimero alquil metil
siloxano. US-A-5492691, US-A-5455026 y EP-A-616842 son mas o

menos similares pero no requieren el polimero siloxano.

La US-A-5429816 revela una barra antitranspirante en Ia cual un activo
antitranspirante soélido esta disperso en una mezcla portadora de
silicona y otro aceite que es gelatinizado con acido 12- hidroxi
estearico usado junto con amida n-alcil-amino 4cido. Ej depésito sobre
la piel se dice es un residuo levemente visible, en lugar del depésito
blanco opaco. Un numero de otros documentos suministran

revelaciones similares de barras de suspension estructuradas con
estos materiales.

La US-A-4948578 revela barras antitranspirantes transparentes
formadas como emulsiones donde la fase acuosa contiene una gran

proporcion de surfactante no idnico asi como de agua y activo
antitranspirante disueito.

Las composiciones con alta viscosidad pero sin agente gelatinizador o
estructurante también son reveladas en US 4673570 y US 5587153. Se
creé que estas composiciones toman la forma de cremas o geles

Suaves que son extruidos de un empaque adecuado por el usuario.



Algunos documentos anteriores revelan composiciones en las cuales
hay dos fases presentes como una emulsion o ensefian los procesos
en los cuales las dos fases son preparadas por separado y luego
mezcladas. Asi, la US 4722835 revela la incorporacién de acetal
monosorbitol dibencilo en las barras preparadas mediante la mezcla
de dos fases donde una fase contiene un solvente muy polar,
carbonato de propileno asi como el agente gelatinizador DBMSA
mientras que la otra fase contiene una gran proporcién de etanol

anhidro en la cual se disuelve el activo antitranspirante.

En las US 4265878, US 4725431, US 4719103 y US 4704271 se
revelan composiciones de barras antitranspirantes en las cuales una
solucion de activo antitranspirante en una solucidn acuosa es
dispersado en una fase continua hidrofébica de hidrocarburos o aceite
de silicona. Esta fase continua hidrofébica es estructurada para
suministrar una barra rigida mediante la incorporacién de una cantidad

substancial de material ceroso, tal como alcohol estearilo o cera
espermaceti.

La US 4822602 ejemplifica una composicién estructurada con estearato
de sodio que restringe la escogencia del activo antitranspirante a un
activo inusual que no se precipita como una sal insoluble al contacto
con el estearato, pero es de pobre eficacia. El estearato de sodio causa
transferencia de fase de un constituyente miscible en agua. Se
encontro que una barra preparada de acuerdo a este ejemplo tenia una
sensacion grumosa y tirante al manipularla.

Las US 4719102, US 4725430, US 5200174 y US 5346694 revelan
barras formadas mediante la mezcla de dos fases que contienen una
cantidad substancial de un solvente polar. Una contiene DBMSA o un
compuesto similar como estructurante mientras que la otra fase

contiene un activo antitranspirante disuelto en una solucién de alcohol



con poca agua presente. La fase alcohotlica generalmente contiene

etanol o una mezcla de etanol con propilen glicol.

La US-A-5455026 (Bahr) revela y ejemplifica geles de aceite de
silicona que contienen acido 12- hidroxi estedrico - frecuentemente en
cantidades relativamente pequefias - junto con un activo
antitranspirante  particulado. Una posibilidad posterior que es
mencionada, pero nunca ejemplificada, es que el activo antitranspirante
pueda estar presente en solucidn en un solvente organico. El etanol y
el propilen glicol se mencionan como posibilidades. Este documento
afirma que geles claros pueden ser obtenidos mediante el
emparejamiento del indice refractivo del antitranspirante con el del
aceite de silicona.

Formular una barra para contener cantidades substanciales de un
solvente organico polar tiene desventajas asociadas. Si el solvente
polar es volétil, como etanol, la barra da una sensacion de enfriamiento
cuando se aplica. Algo de enfriamiento puede ser deseable pero mucho
puede ser inaceptable por los consumidores. Los solventes polares
menos volatiles tales como dioles inmiscibles en agua tienden a hacer
que una barra se sienta grumosa cuando se toca y por lo tanto genera

sensacion pegajosa y tirante cuando se aplica sobre la piel.

Aunque algunos de los documentos arriba mencionados revelan barras
de emulsién, el mercado los ha evitado. Los productos de barras
antitranspirantes actualmente en el mercado son, o barras de
suspension en las cuales el activo antitranspirante esté disperso en
forma particulada o son barras de solucion en las cuales el activo
antitranspirante es disuelto en una Unica fase estructurada que puede

ser transparente pero tiende a sentirse grumosa y tirante cuando se
aplica saobre la piel.




Las amidas de amino &cidos acilo grasos, acido 12- hidroxi estearico y
dibenciliden sorbitol son ejemplos de compuestos que son capaces de
gelatinizar y por consiguiente estructurar al menos algo de los liquidos
organicos hidrofébicos inmiscibles en agua, aunque el dibenciliden
sorbitol no estructurara un liquido orgénico si la fase acida acuosa esté
presente, debido a que serd hidrolizado répidamente. Ahora creemos
que funcionan mediante la formacién de una red de fibras que parecen
estar ramificadas o interconectadas, y que se extienden por todo el

liquido y por consiguiente le dan rigidez. Cuando el gel se derrite, estas
fibras se disuelven en el liquido.

RESUMEN DE LA INVENCION

La presente invencidbn es concerniente con composiciones
antitranspirantes que son emulsiones estructuradas donde la fase
continua es hidrofébica y la fase dispersa es mas polar y es una

solucién de un activo antitranspirante en un solvente acuoso.

Hemos encontrado que dichas composiciones pueden ser
estructuradas con uno o més materiales que forman una red de fibras
en la fase continua hidrofébica.

Tales composiciones tienen la ventaja que el depdsito sobre la piel o
sobre la ropa (sobre la cual el material puede ser aplicado
accidentalmente) no es conspicuo, en contraste con los depositos

opacos altamente visibles de algunas de las composiciones conocidas.

Con una escogencia adecuada de materiales y proporciones es posible
lograr otras ventajas, notablemente

e



¢ dureza satisfactoria de la composicion

e percepcion sensorial satisfactoria cuando es aplicada sobre la piel

por el usuario.

En un primer aspecto, esta invenciéon suministra una composicion

antitranspirante que es una emulsion estructurada que contiene:

i) 15 a 75% en peso de una fase continua que contiene un portador
liquido inmiscible en agua y al menos un estructurante formador de
gel alli incluido,

ii) 25 a 85% en peso de una fase dispersa que es una solucién de un
activo antitranspirante en agua, opcionalmente incluyendo un
solvente soluble en agua,

donde dicho al menos un estructurante tiene un peso molecular menor

que 10000, y provee una red de fibras en el portador liquido y esta

presente en una cantidad de 1% a 20%, preferiblemente de 1% a 15%

en peso de la composicion antitranspirante.

El estructurante sirve para gelatinizar la fase continua dandole una
viscosidad mayor o inclusive rigidez. Cuando se usa en una cantidad
suficiente, sin exceder el 15% del total de la composicion, es capaz de
estructurar la composicién con suficiente rigidez para sostener su
propia forma, al menos por un tiempo limitado.

Se cree que las fibras o hilos de estructurante existen como una red
que se extiende por toda la fase continua inmiscible en agua. Estas
fibras o hilos parecen estar ramificados o interconectados. Al calentar

el gel hasta la temperatura de fusion del gel, los hilos del estructurante
se disuelven en la fase liquida.

Preferidas dentro de esta invencion son las composiciones que tienen
suficiente rigidez para que puedan ser tenidas en cuenta como sélidos

firmes. La dureza de dichas composiciones puede ser medida con un

A’
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penetrémetro, de una manera tal como sera descrita en mayor detalle
abajo.

Para poder promover buenas propiedades sensoriales al momento del
uso, se prefiere incluir aceite de silicona en el liquido portador
inmiscible en agua. La cantidad de aceite de silicona puede ser al
menos 10% en peso de la composicién y/o al menos 40% en peso del
liquido portador inmiscible en agua.

El etanol genera una sensacion de refresco al aplicarse sobre la piel,
debido a que es muy volétil. Se prefiere que el contenido de etanol o
cualquier alcohol monohidrico con una presion de vapor sobre los 1.3

kPa (10 mm Hg) no esté sobre 15%, mejor aun, no sobre 8% en peso
de la composicion.

Los alcoholes grasos que son soélidos a temperatura ambiente, tales
como alcohol estearilo, llevan a depésitos con una apariencia blanca

opaca y son preferiblemente mantenidos en una baja concentracién o
son excluidos.

En un desarrollo significativo de esta invencion, las barra pueden ser
formuladas para dar una apariencia transparente o transltcida, lo cual
tiene dos ventajas. Asiste en evitar los depdsitos visibles sobre la piel y

también permite que el usuario reconozca, desde la barra misma, que
este sera el caso.

Hemos encontrado que las composiciones dentro de esta invencion
que son una novedosa emulsion transparente o translicida pueden ser
obtenidas mediante la formulacién de la composicién para cumplir con
dos criterios. El primer criterio es que la fase dispersa y la fase
continua (consistente en el liquido portador inmiscible en agua y el

estructurante contenido dentro de ese liquido) deben ser formuladas de
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modo que sus indices refractivos coincidan. El indice refractivo de la
fase continua estara cerca del indice refractivo del liquido portador
inmiscible en agua contenido en el. Para lograr una buena transmision
de luz a través de una composicion, el indice refractivo de la fase
continua inmiscible en agua y el indice refractivo de la fase dispersa

deben coincidir dentro de 0.003 unidades, preferiblemente 0.002
unidades.

El segundo criterio es que los indices refractivos coincidentes de estas
dos fases deben tener una coincidencia aproximada con el indice
refractivo del estructurante. La cercania de la coincidencia requerida
dependera del estructurante que se esta usando. El indice refractivo de
un estructurante puede ser determinado haciendo composiciones de
prueba como se explica en mas detalle abajo. Dichas investigaciones
también mostraréan que tan cerca debe hacerse coincidir el indice

refractivo del liquido con el del estructurante.

Una composicién de esta invencion sera generalmente vendida en un
contenedor por medio del cual puede ser aplicado al momento del uso.

Este contenedor puede ser de tipo convencional.

Un segundo aspecto de la invencién asi pues, suministra un producto
antitranspirante que comprende un contenedor dispensador que tiene
al menos una apertura para el suministro del contenido del contenedor,
medios para apurar el contenido del contenedor por dicha apertura o
aperturas y una composicion del primer aspecto de la invencion en el
contenedor. Se prefiere que una composicion de esta invencion sea
suficientemente rigida para ser acomodada como un producto en barra
en un contenedor dispensador que tiene un extremo abierto en el cual

la porcidn final de la barra de la composicion se expone para el uso.
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Las composiciones de esta invencion pueden ser producidas mediante
procesos en los cuales una emulsién se produce a una temperatura

elevada y se le permite enfriar hasta permitir la formacién de gel en la
fase continua.

Asi pues, de acuerdo con un tercer aspecto de la presente invencion

hay un proceso suministrado para la produccion de una composicion

antitranspirante de acuerdo con el primer aspecto de esta invencion,
que contiene, no necesariamente en cualquier orden, los pasos de:

e incorporar un estructurante al portador liquido inmiscible en agua.

e mezclar el portador liquido con una fase liquida dispersa que es una
solucion de un activo antitranspirante en agua, opcionalmente
mezclado con un solvente soluble en agua,

o calentar el portador liquido o una mezcla que lo contiene hasta una
temperatura elevada en la cual el estructurante es soluble en el
portador liquido inmiscible en agua,

seguido por,

e introducir la mezcla en un molde que preferiblemente es el

contenedor dispensador, y luego

e enfriar o permitir que la mezcla se enfrie hasta una temperatura en la
cual se espesa o se solidifica.

De acuerdo con un cuarto aspecto de la presente invencion, se
suministra un método para prevenir o reducir la transpiracion de la piel
humana comprendiendo la aplicacion normal sobre la piel de una
composicion de acuerdo al primer aspecto de esta invencion que

comprende una activo antitranspirante, un portador liquido inmiscible
en agua y un estructurante.
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DESCRIPCION DETALLADA Y LAS REALIZACIONES PREFERIDAS

Como se indica arriba, la composicién contiene una solucion acuosa de

activo antitranspirante emuisificado en un aceite portador que contiene
un agente estructurante.

Los materiales que pueden ser usados para formar las diferentes
partes de la composicién seran discutidos a su turno, junto con las
posibilidades y preferencias.

Estructurante

Se conoce un numero de compuestos organicos que poseen la
habilidad de gelatinizar liquidos orgénicos hidrofébicos tales como
hidrocarburos inmiscibles en agua y/o aceites de silicona mediante la
formacion de una red de fibras o hilos que se extiende por todo el
liquido. Dichos materiales son generalmente no poliméricos, siendo
monomeros o dimeros con un peso molecular por debajo de 10,000 en

lugar de polimeros con mas de 8 unidades de repeticion o con un peso
molecular superior a 10,000.

Los materiales con esta propiedad han sido revisados por Terech y
Weiss en “Low Molecular Mass Gelators of Organic Liquids and the
Properties of their Gels” Chem. Rev 97, 3133-3159 [1997] y por Terech
en el capitulo 8 “Low-molecular weight Organogelators” del libro

“Specialist surfactants” editado por | D Robb, Blackie Academic
Professional, 1997.
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Es caracteristico en dichos estructurantes, Utiles en esta invencion,
que:

e sean capaces de gelatinizar el liquido organico en la ausencia de
cualquier fase dispersa

o |os liquidos estructurados se obtienen mediante el enfriamiento de
una temperatura elevada en la cual el estructurante esta en solucion
en el liquido - esta solucién es movil y vaciable.

o ¢l liquido estructurado se vuelve mas movil si se somete a corte o
estrés

¢ |a estructura no se recupera espontaneamente en 24 horas si el
liguido cortado se deja reposar a temperatura de ambiente de
laboratorio, aun cuando se puede observar una pequefia
recuperacion parcial

e la estructura puede ser recuperada mediante el recalentamiento
hasta una temperatura en la cual el estructurante esté en solucion

en el liquido y permitiéndole enfriarse hasta temperatura de
ambiente de laboratorio.

Parece que tales estructurantes operan a través de interacciones que
son permanentes a menos que se interrumpan mediante corte o
calentamiento. Dichos estructurantes operan por la formacion de una
red de hilos o fibras que se extienden por todo el liquido gelatinizado.
En algunos casos, estas fibras pueden ser observadas por microscopia
electronica, aungue en otros casos la observacion de las fibras, que se
creen estan presentes, es prevenida por dificultades practicas en la
preparacion de un espécimen adecuado. Cuando se observan, las
fibras en un gel son generalmente delgadas (diametro menor a 0.5 , a

menudo menor que 0.2u) y parecen tener numerosas ramas o
interconexiones.
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Si estas fibras son cristalinas, pueden o no tener la misma poliforma

que los cristales macroscopicos obtenidos mediante la cristalizacion
convencional de un solvente.

Un material que es bien conocido para formar dichos geles es el &cido
12- hidroxi estearico el cual se discute en Terech et al “Organogels and
Aerogels of Racemic and Chiral 12-hidroxy octadecanoic Acid”,
Langmuir Vol 10, 3406-3418, 1994. El material estd comercialmente
disponible de Ajinomoto y también de Caschem.

La US-A-5750096 es uno de los varios documentos que ensefian que
la gelatinizacion puede ser llevada a cabo usando ésteres o amidas de
acido 12- hidroxi estearico. El alcohol usado para formar dicho éster o
la amina usada para formar dicha amida puede contener un grupo
alifatico, cicloalifatico o aromatico con hasta 22 carbonos alli incluidos.
Si el grupo es alifatico preferiblemente contiene al menos tres atomos
de carbono. Un grupo cicloalifatico preferiblemente contiene al menos

cinco atomos de carbono y puede ser un sistema de anillo arreglado tal
como adamantil.

Las amidas y ésteres de amino acidos de N-acilo también son bien
conocidos para estructurar liquidos, Hemos establecido que lo hace por
la formacién de redes fibrosas. Se describen en la Patente US
3969087. acido  N-Lauroil-L-glutdmico  di-n-butilamida  esta

comercialmente disponible de AJinomoto bajo su designacién GP-1.

Materiales adicionales que han sido descritos como agentes
gelatinizadores son los derivados de amidas de acidos carboxilicos di y

tribasicos presentados en WQ98/27954, notablemente succinamidas
alquil N, N’ dialquilo.
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Es deseable que el material(es) estructurante no incluya grupos de
acidos carboxilicos que puedan reaccionar con las sales acidas

antitranspirantes comunes en solucion y formar un precipitado de una
sal insoluble de aluminio o circonio.

También se desea que el material(es) estructurante no incluya

cualquier grupo funcional que sea vulnerable a la hidrolisis bajo
condiciones acidas acuosas.

Por estas razones, las amidas N-acil amino acidos, las amidas de acido

12- hidroxi estearico y las succinamidas arriba mencionadas son de
interés.

Un estructurante novedoso que es el objeto de una solicitud

copendiente es una combinacion de un esterol y un éster esterol.

En su forma preferida, el esterol satisface una de las dos siguientes
formulas:

CH,

CH,

CH,

CH,

HO

en la cual R representa un grupo alifatico, cicloalifatico o aromatico, y

preferiblemente un grupo hidrocarburo alifatico lineal o ramificado,
saturado o no saturado.




1

Es deseable que R contenga de 1 a 20 carbonos, y preferiblemente de
4 a 14 carbonos.

Es particularmente adecuado emplear {3 sitoesterol o campesterol o
colesterol, o un derivado hidrogenado resultante, tal como
dihidrocolesterol, o una mezcla de dos o mas de ellos. Un esterol

particularmente preferido es [ sitoesterol.

El éster esterol preferido es orizanol, algunas veces referido como y-

orizanol el cual contiene material que satisface la siguiente formula:-

CHs, CH,
CH-CH==C
CHs \CH
OH 3
OCH,
CHs

CH=—HC—COO

CH;  CH,

El esterol y el éster esterol se usan a una razén de mol que es
normalmente seleccionada entre el rango de 10:1 a 1:10,
especialmente 6:1 a 1:4 y preferiblemente en el rango de 3:1 a 1:2. El
empleo de estos dos sistemas constituyentes dentro de un rango de
razoén de mol, y especiaimente dentro del rango preferido, facilitan el
co-apilamiento de los constituyentes y consecuentemente facilita Ia

formacion de una red que es rapidamente capaz de estructurar la
formulacion.
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Otro estructurante novedoso que es el sujeto de una solicitud
copendiente y que puede ser usado en esta invencién es un éster de
celobiosa y una &cido graso, preferiblemente de 6 a 13 atomos de
carbono, especialmente de 8 a 10 4tomos de carbono. Preferiblemente

la celobiosa esta completamente esterificada, o muy cerca de, y esta

en la forma a-anomérica.

La estructura de dicho compuesto, en su forma o-anomérica es:

OOCR

OOCR
RCOO
0
RCOO ifoo H
RCOO o
OOCR
OOCR

donde R es una cadena alquilo o alquenilo de 5 a 12 atomos de
carbono de modo que el grupo acilo contiene 6 a 13 atomos de
carbono. Particularmente se prefiere que los grupos acilo incorporen

una cadena alquilo lineal de 7 a 10 atomos de carbono y son pues,

octanoil, nonanoil, decanoil o undecanoil.

Los grupos acilo pueden tener una mezcla de longitudes de cadena
pero se prefiere que sean similares en tamaro y estructura. Asi pues,
se prefiere que todos los grupos acilo sean alifaticos y al menos 90%
de los grupos acilo tengan una longitud de cadena dentro de un rango
tal que la longitud de cadena mas corta y la mas larga en el rango
difieran por no mas de dos atomos de carbono, p.e. longitud en un
rango de m-1 a m+1 atomos de carbono donde la longitud media de
cadena acilo m tiene un valor entre un rango de 7 a 10 6 11. Las
fuentes de alimentacién comercialmente disponibles para estos grupos
acilo  pueden incluir un pequefo porcentaje de grupos acilo que

difieren de la mayoria y que pueden tener una cadena ramificada en
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lugar de una lineal. Asi que es muy posible que mas del 90% pero
menos del 100% de los grupos acilo cumplan con el criterio deseado de

longitudes de cadena entre un rango de m-1 a m+1 atomos de carbono.

Los grupos acilo alifaticos lineales pueden ser obtenidos de fuentes
naturales, en cuyo caso el nimero de atomos de carbono en el grupo
acilo puede ser un nimero par o puede ser derivado sintéticamente de

petroleum como la materia prima en cuyo caso tanto las cadenas pares
como las impares estan disponibles.

Los métodos sintéticos para la esterificacion de los sacaridos son bien
conocidos. La esterificacion de la celobiosa ha sido reportada por
Takada et al en Liquid Crystals, (1995), Volumen 19, paginas 441-448.
Este articulo da el procedimiento para la produccion de alfa anomeros
de celobiosa octa-alcanoatos mediante esterificacion de |a -celobiosa

usando un acido alcandico junto con un anhidrido trifluoracético.

Materiales adicionales Utiles como estructurantes (y los cuales son

también sujeto de una solicitud copendiente) tienen la siguiente
estructura general (T1):

Q—0— ‘<(|3H>> Y'—o—-qQ'
OH m | (T1) |

enlacual Yy Y' son independientemente -CH, 6 >CO,

Qy Q' son cada uno, un grupo hidrocarbonil de al menos 6 atomos de
carbonoy mes de 2 a 4, preferiblemente 2.
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También se prefiere que m sea 2 para que los compuestos

estructurantes cumplan con la férmula general (T2):

Q—0~—Y—CH—CH—Y'—0—-Q'
.(IDH OH (T2)

Los grupos Y y Y' generalmente seran idénticos, p.e. ambos metileno o

ambos carbonil. Los grupos Q y Q' pueden no ser el mismo pero a
menudo seran idénticos uno con el otro.

En la formula T2 arriba, si Yy Y' son grupos metileno, el compuesto es
un derivado de treitol, el cual es 1,2,3,4-tetrahidroxibutano, mientras
quesimes2yYyY son grupos carbonil, el compuesto es un diéster

de acido tartarico, el cual es acido 2,3-dihidroxibutano-1 .4- didico.

Se prefiere que cada grupo Q y Q' contengan un nucleo aromatico que

puede ser fenilo, menos preferiblemente, otro grupo aromatico. Asi, Q y
Q' pueden ser grupos de la formula

Ar-(CH,),-

donde Ar denota un nucleo aromatico, notablemente fenil o fenil
substituido y n es entre 0 a 10.

Un nucleo aromatico (Ar) es preferiblemente no substituido o

substituido con uno o mas substituyentes seleccionados entre alquilo,
alquiloxi, hidorxi, halogeno o nitro.
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Un substituyente puede ser un grupo alquilo o alquenilo con una larga

cadena alquilo. Asi una formula para formas preferidas de estos
estructurantes puede darse como:

n=0 a 10, preferiblemente 0 a 3, mas preferiblemente 1, 2 6 3;
y=-CH, 0 >C=0

Xs= H, Cl, Br, F, OH, NO,, O-R, o0 R, donde R es una cadena de
hidrocarburo alifatica con 1 a 18 atomos de carbono.

X2 a Xs son cada uno independientemente H, Cl, Br, F, OH, NO,, OCHj,
(0] CH3

En las férmulas de arriba, los 4tomos de carbono centrales que llevan
los grupos hidroxi son centros quirales. Asi, si m=2, Y y Y' son el
mismo y Q y Q' son el mismo, los compuestos existiran como formas
RRy S,S opticamente activas asi como en una forma R,S opticamente
inactiva. Podemos preferir el uso de las formas R.R y S,S Opticamente

activas o una mezcla de dos - que puede ser una mezcla racémica.

Los compuestos dentro de las férmulas generales T1 y T2 estan
disponibles comercialmente. También, sintesis de estos compuestos
estan dados en literatura cientifica donde los compuestos estan siendo

usados como intermedios para propésitos no relacionados con la

X X4 ‘ Xs
X (CH2)n—0 —Y*?H—?H——Y——O——— (CH2)n X4
donde
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presente invencidn. Las sintesis de los derivados de treitol se pueden
encontrar en:

Kataky et al, J. Chem Soc Perkin trans vol 2 pg 321 (1990);
Tamoto et al, Tetrahedron Vol 40 pg 4617 (1984), y

Curtis et al, J.C.S. Perkin | Vol15 pg 1756 (1977).

Las preparaciones de ésteres tartratos se encuentran en:
Hu et al J. Am. Chem. Soc. Vol 118, 4550 (1996); y

Bishop et al J. Org Chem Vol 56 5079 [1991].

La cantidad de estructurante en una composicion en emulsién de esta
invencién es posiblemente hasta 25% o 30% en peso de la fase
continua, mas posiblemente de 1% 6 2% hasta 16% 6 20% de esta
fase. En los ejemplos abajo, cantidades de 4.8% y superiores, sin
exceder el 16%, fueron cominmente usadas. Como un porcentaje de la

composicion  completa, la cantidad esta entre 1% hasta 20%,
probablemente de 1 a 12% 6 15%.

Si un estructurante es una combinacién de dos materiales, o si se usan

juntos dos estructurantes, los porcentajes de arriba se aplican a la
cantidad total de estructurante.

Liquido Portador

El liquido portador inmiscible en agua en la fase continua comprende
un o0 una mezcla de materiales que son relativamente hidrofébicos
como para ser inmiscibles en agua. Algun liquido hidrofilico puede ser
incluido en el portador, dado que la mezcla general del liquido portador

sea inmiscible en agua. Generalmente se desea que este portador sea
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liquido (en ausencia de un estructurante) a temperaturas de 15° C y
superiores. Puede tener alguna volatilidad, pero su presién de vapor
generalmente sera menor que 4 kPa (30 mm Hg) a 25° C de manera tal
que el material pueda ser referido como un aceite o una mezcla de
aceites. Mas especificamente, se desea que al menos un 80% en peso
del liquido portador hidrofébico consista de materiales con una presion
de vapor no mayor a este valor de 4 kPa a 25° C.

Se prefiere que el material protador hidréfico incluya silicona liquida
volatil, p.e. poliorganosiloxano liquido. Para clasificar dicho material
como volatit debe tener una presiéon de vapor medible a 20 o 25° C.
Normalmente la presién de vapor de una silicona volatil esta en un
rango entre 1 6 10 pa hasta 2 kPa a 25° C.

Es deseable incluir silicona volatil debido a que genera una sensacién

‘mas seca’ a la pelicula aplicada después que la composicién es
aplicada sobre la piel.

Los poliorganosiloxanos pueden ser lineales o ciclicos o las mezclas
resultantes. Los siloxanos ciclicos  preferidos  incluyen
polidimetsiloxanos 'y particularmente aquellos que contienen de 3 a 9
atomos de silicio y preferiblemente no mas de 7 atomos de silicio y mas
preferiblemente de 4 a 6 atomos de silicio, en caso contrario a menudo
referidos como ciclometiconas. Los siloxanos lineales preferidos
incluyen polidimetilsiloxanos que contienen de 3 a 9 atomos de silicio.
Los siloxanos volatiles normalmente por si mismos exhiben
viscosidades menores que 10° mseg. (10 centistokes), vy
particulamente arriba de 107 m?/seg. (0.1 centistokes), los siloxanos
lineales normalmente exhiben una viscosidad menor que 5 x 10°
m?seg. (5 centistokes), Las siliconas voldtiles también pueden
comprender siloxanos ramificados, lineales o ciclicos tales como los

anteriormente mencionados siloxanos ciclicos o lineales substituidos
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por uno o mas grupos -O-Si(CHs;); pendientes. Ejemplos de los aceites
de silicona comercialmente dispbnibles incluyen aceites que tiene las
designaciones de grado 344,345244,245 y 246 de Dow Corning
Corporation; Silicona 7207 y Silicona 7158 de Union Carbide
Corporation; y SF1202 de General Electric.

El portador hidrofébico empleado en composiciones aqui incluidas
puede alternativamente o adicionalmente, comprender aceites de
silicona no volatiles, que incluyen siloxanos polialquilo, siloxanos
polialquilarilo y copolimeros polietersiloxano. Estos pueden ser
adecuadamente seleccionados de dimeticona y copolioles dimeticona.
Aceites de silicona no volatiles comercialmente disponibles incluyen las
series Dow Corning 556 y Dow Corning 200

El liquido portador inmiscible en agua puede contener entre 0 a 100%
en peso de uno o més siliconas liquidas. Preferiblemente, hay
suficiente silicona liquida para suministrar al menos 10%, mejor al
menos 15%, en peso de la composicién completa. Si se usa aceite de
silicona, la silicona volétil estd, preferiblemente entre un rango de 20%
posiblemente de 30 6 40% hasta 100% del peso del liquido portador
inmiscible en agua. En muchas instancias, cuando un aceite de silicona
no volatil esté presente, su razén de peso al aceite de silicona volétil es
escogido entre un rango de 1:3 a 1:40

Los liquidos hidrofébicos libres de silicio pueden ser usados en lugar
de, o mas preferiblemente en adicién a las siliconas liquidas. Los
liquidos orgénicos hidrofébicos libres de silicio que pueden ser
incorporados incluyen hidrocarburos alifaticos liquidos tales como
aceites mineralesl 0 poliisobuteno hidrogenado, a menudo
seleccionados por exhibir una baja viscosidad. Ejemplos adicionales de
los hidrocarburos liquidos son polideceno y parafinas e isoparafinas de
al menos 10 atomos de carbono.
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Otros portadores hidrofébicos son ésteres liquidos alifaticos o
aromaticos. Los ésteres alfaticos adecuados contienen al menos un
grupo alquilo de cadena larg , tales como ésteres derivados de
alcanoles Cy a Cy esterificados con un acido alcandico Cs a C, 0 un
acido alcanedidico Cs a Cyo. El alcanol y las porciones acidas o las
mezclas resultantes son preferiblemente seleccionados de manera tal
que cada uno tenga un punto de fusién menor que 20° C. Estos ésteres
incluyen miristato de isopropilo, miristato de laurilo, palmitato de

isopropilo, sebacato de diisopropilo y adipato de diisopropilo.

Los ésteres aromaticos liquidos adecuados, preferiblemente que
tengan un punto de fusién menor que 20° C, incluyen benzoatos de
alquilo grasos. Ejemplos de dichos ésteres incluyen benzoatos de
alquilo Csa C4s adecuados y las mezclas resultantes.

Ejemplos adicionales de portadores hidrofobicos adicionales
comprenden éteres alifaticos liquidos derivados de al menos un acido
graso, tal como derivados de éter miristilo p.e. éter miristilo PPG-3 o

éteres de alquilo menores de poliglicoles tales como éter butilo. PPG-
14

Los alcoholes alifaticos que son sélidos a 20° C, tal como alcohol
estearilo estan, preferiblemente, ausentes o presentes a una baja
concentracion de manera tal que sea menos del 5% en peso de la

composicion completa ya que estos conducen a los depdsitos blancos
visibles cuando se usa la composicion.

Sin embargo, los alcoholes alifaticos que son liquidos a 20° C pueden
ser empleados. Estos incluyen alcoholes de cadena ramificada de al

menos 10 atomos de carbono tales como alcohol isostearil y octilo
dodecanol.
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Materiales muy polares son preferiblemente excluidos o presentes en
solo una pequeria cantidad en el liquido portador inmiscible en agua.
Preferiblemente, este liquido o mezcla de liquidos contienen no mas de
10% de su propio peso, mejor si no es mas de 5%, de cualquier

constituyente que sea un compuesto miscible en agua.

Los liquidos libres de silicio pueden constituir de 0-100% del liquido
portador inmiscible en.agua, pero se prefiere QUe esté presente el
aceite de silicona y que la cantidad de constituyentes libres de silicio
preferiblemente constituya hasta 50 6 60% y en muchas instancias de

10 6 15% hasta 50 6 60% en peso del liquido portador.

Si se incluye cualquier liquido organico libre de silicio contenedor de
oxigeno en el liquido portador hidrofébico, es probable la cantidad de
este no sea superior al 70% en peso del liquido portador. Menores

cantidades, entre un rango de 20, 30 6 35% en peso es adecuado.

El liquido portador debe ser compatible con el estructurante. Si el
estructurante es muy soluble o al contrario es muy insoluble en el

liquido portador, puede fallar en formar un gel y el liquido portador
debe ser modificado para alterar su polaridad.

Solvente de Fase Dispersa

La fase dispersa es una solucién de un ingrediente activo
antitranspirante en un solvente que es mas polar que el liquido

portador de la fase dispersa. Esta fase dispersa comprende agua como
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solvente, y puede contener uno o mas liquidos solubles en agua o
miscibles en agua en adicién aif agua.

Una clase de liquidos solubles en agua o miscibles en agua comprende
alcoholes monochidricos de cadena corta, p.e. C; a C4 y especialmente
etanol o isopropanol, los cuales pueden impartir una capacidad
desodorante a la formulacién. Una clase adicional de liquidos
hidrofilicos comprende dioles o polioles preferiblemente que tengan un
punto de fusion menor que 40° C, o que sean miscibles en agua.
Ejemplos de liquidos' solubles en agua o miscibles en agua con al
menos un grupo hidroxi libre incluyen etilen glicol, 1,2-propilen glicol,
1,3-butilen glicol, hexilen glicol, dietilen glicol, dipropilen glicol, 2-
etoxietanol, dietilen glicol monometiléter, trietilenglicol monometiléter y

sorbitol. Especialmente preferidos son el propielen glicol y el glicerol.

La fase dispersa constituye de 25 a 85% del peso de la composicion,
preferiblemente de 25 a 80%, mas preferible de 25 a 35% hasta 50 6
65%, mientras que la fase continua con el estructurante aqui incluido
suministra el balance de 15 6 35% hasta un 75% del peso de la
composicion. Las composiciones con una alta proporcién de fase
dispersa, p.e. de 65 a 85% de fase dispersa puede ser ventajoso ya
que la gran proporciéh de fase dispersa puede hacer una contribucién
a la dureza. La proporcion de agua en una emulsion de acuerdo con la
presente invencion es a menudo seleccionada entre el rango hasta del

60%, y particularmente de 10% hasta un 40% 6 50% de la formulacién
completa.

Una composicién de esta invencién generalmente incluird uno o mas
surfactantes emulsificantes que pueden ser surfactantes anibénicos,
cationicos, zwitteriénicos y/o no idnicos. La proporcién de emulsificante
en la composicion es a menudo seleccionada entre el rango hasta 10%

en peso y en muchas instancias de 0.1 6 0.25 hasta 5% en peso de la
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composicion. La cantidad mas preferida es desde 0.1 6 0.25 hasta 3%
en peso. Los emulsificantes no idnicos son frecuentemente clasificados
por el valor HLB. Se desea usar un emulsificante o una mezcla de

emulsificantes con un valor HLB global entre el rango de 2 a 10,
preferiblemente de 3 a 8.

Puede ser conveniente usar una combinacion de dos o mas
emulsificantes que tengan diferentes valores HLB sobre y debajo el
valor deseado. Al emplear los dos emulsificantes en conjunto en Ia
razén apropiada, es rapidamente posible alcanzar un valor HLB

promedio pesado que promueva la formacion de una emulsion.

Muchos emulsificantes adecuados de HLB alto son emulsificantes de
éster o éter no idnicos, que contienen una porcién de polioxialquileno,
especialmente una porcién de polioxietileno, a menudo contienen, de
aproximadamente 2 a 80, y especiaimente de 5 a 60 unidades de
oxietileno, y/o contienen un compuesto polihidroxi tal como glicerol o
sorbitol u otro alditol como porcién hidrofilica. La porcion hidrofilica
puede contener polioxipropileno. Los emulsificantes adicionalmente
contienen una porcién alquilo, alquenilo aralquilo hidrofébica,
normalmente contiene de aproximadamente 8 a 50 carbonos y
particularmente de 10 a 30 carbonos. La porcién hidrofébica puede ser
tanto lineal como ramificada y es a menudo saturada aunque puede ser
no saturada, y es opcionalmente fluorinada. La porcién hidrofobica
puede comprender una mezcla de longitudes de cadena, por ejemplo,
aquellas derivadas de aceite de sebo, manteca de cerdo, aceite de
palma, aceite de semilla de girasol o aceite de soya. Dichos
surfactantes no idnicos pueden también ser derivados de un compuesto
polihidroxi tal como glicerol o sorbitol u otros alditoles. Ejemplos de
emulsificantes incluyen ceteareth-10 a -25, ceteth-10-25, esteareth-10-
25 (p.e. alcoholes Cqga C4s etoxilados con residuos de 10 a 25 de éxido

de etileno) y PEG-15-25 estearato o diestearato. Otros ejemplos
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adecuados incluyen mono, di y triglicéridos de &cido graso Cio-Cag

Ejemplos adicionales incluyen éteres de alcohol grasb Cis-Cpy de
oxidos de polietileno (8 a 12E0).

Ejemplos de emulsificantes, que normaimente tiene un valor HLB bajo,
a menudo un valor de 2 a 6 son &cidos grasos mono, o posiblemente
disésteres de alcoholes polihidricos tales como glicerol, sorbitol, eritritol
o trimetilolpropano. La porcion de acilo graso es a menudo de C14 a
C22 y es saturada en muchas instancias, incluyendo cetilo, estearilo,
arachidilo y behenilo. Ejemplos incluyen monoglicéridos de &cido
palmitico o estearico, sorbitol mono o diésteres de acido miristico,

palmitico o estedrico y monoésteres de trimetilolpropano de &acido
estearico.

Una clase particularmente deseable de emulsificantes comprende

copolimeros  dimeticona, nominaldos dimetilpolisiloxanos  de

polioxialquileno modificado. El grupe polioxialquileno es a menudo un
polioxietileno (POE) o polioxipfopileno (POP) o un copolimero de POE
y POP. Los copolimeros a menudo terminan en grupos alquilo C; a Cq».
Emulsificantes y co-emulsificantes adecuados son ampliamente
disponibles bajo muchas marcas comerciales incluyendo Abil™,
Arlacel™, Brij™, Cremophor™, Dehydrol™, Dehymuls™, Emerest™,
Lameform™, Pluronic™, Prisorine™, Quest PGPR™,
Tween™ SF1228, DC3225C y Q2-5200.

Span™,

Activos Antitranspirantes

Los activos antitranspirantes, son preferiblemente incorporados en una

cantidad de 0.5-60%, particularmente de 5 a 30% 6 50% vy
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especialmente de 5 a10% hasta 30 6 35% del peso de la composicion
completa.

Los activos antitranspirantes para uso aqui son a menudo

seleccionados de sales activas astringentes, incluyendo en particular
sales de aluminio, circionio y mezclas de aluminio/circonio, incluyendo
tanto sales inorganicas, como sales con aniones organicos y
complejos. Las sales astringentes preferidas incluyen aluminio, circonio

y haluros de aluminio/circonio y sales halohidratadas, tales como
clorhidratos.

Los halohidratos de aluminio son usualmente definidos pér la formula
general Al;(OH)Q,.wH,0O en la cual Q representa cloruro, bromuro o
yoduro, x es una variable de 2 a 5 y x+y=6 mientras que wH,O
representa una cantidad variable de hidratacion. Las sales de
halohidrato de aluminio especialmente efectivas, conocidas como
clorhidratos de aluminio activados, se describen en EP-A-6739
(Unilever NV et al), cuyo contenido de especificacion es aqui
incorporado para referencia. Algunas sales activadas no retienen su
actividad aumentada en la presencia de agua pero son Utiles para

formulaciones substancialmente anhidro, p.e. formulaciones que no
contienen una fase acuosa distintiva.

Los activos de circonio pueden ser usualmente representados por la
férmula general empirica: ZrO(OH)zn.nB..WwH.O en la cual z es una
variable en el rango entre 0.9 a 2.0 de manera tal que el valor de 2n-nz
es cero o positivo, n es la velencia de B, y B es seleccionada entre un
grupo consistente en cloruro, otras haluros, sulfamato, sulfato y las
mezclas resultantes. La posible hidratacion hasta una extensién
variable se representa por wH20. Es preferible que B represente
cloruro y la variables z estén en el rango de 1.5 a 1.87. En la préctica,

tales sales de circonio no son usualmente empleadas por ellas mismas,
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pero como un componente de un antitranspirante basado en aluminio y
circonio combinados.

Las anteriores sales de aluminio y circonio pueden tener agua
coordinada y/o limite en varias cantidades y/o puede estar presente
como especies poliméricas, mezclas o complejos. En particular, las

sales hidroxi de circonio a menudo representan un rango de sales que
tienen varias cantidades del grupo hidroxi.

El clorhidrato de circonio aluminio puede ser particularmente preferido.

Los complejos antitranspirantes basados en las sales astringentes de
aluminio y/o circonio arriba mencionadas pueden ser empleados. El
complejo a menudo emplea un compuesto con un grupo carboxilato, y
ventajosamente este es un amino Aacido. Ejemplos de amino acidos
adecuados incluyen dl-triptofan, di-B-fenilalanina, di-valina, dI-

metionina y B-alanina, y preferiblemente glicina que tiene la formula
CHy(NH;)COOH.

Es altamente deseable emplear complejos de una combinacion de
halohidratos de aluminio y clorhidratos de circonio junto con amino
acidos tales como glicina, que son revelados en US-A-3792068
(Luedders et al.) Algunos de esos complejos Al/Zr son cominmente
llamados ZAG en la literatura. Los activos ZAG generalmente contienen
aluminio, circonio y cloruro con una razén de Al/Zr en un rango entre 2
a 10, especialmente 2 a 6, una razén de Al/Cl entre 2.1 a 0.9 y una

cantidad variable de glicina. Los activos de este tipo preferidos estan
disponibles de Westwood, de Summit y de Reheis.

Oftros activos que pueden ser utilizados incluyen sales astringentes de
titanio, por ejemplo aquellas descritas en GB 2299506 A La

proporcion de sal antitranspirante sélida en la composicién a menudo
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incluye el peso de cualquier agua de hidratacion y cualquier agente de
complejo que también puede estar presente en el activo sélido. sin

embargo, cuando la sal activa estd en solucidn, su peso excluye
cualquier agua presente.

El activo antitranspirante a menudo suministrara de 3 a 60% en peso

de la fase dispersa acuosa, particularmente de 10% 6 20% hasta 55%
0 60% de esa fase.

Ingredientes Opcionales

Los ingredientes opcionales en las composiciones de esta invencion
pueden incluir desodorantes, por ejemplo a una concentracién de hasta
aproximadamente 10% en peso. Los activos desodorantes adecuados
pueden comprender concentraciones efectivas desodorantes de sales

metalicas antiperspirantes, deoperfumes, y/o microbicidas, incluyendo

particularmente bactericidas, tales como aromaticos clorinados

incluyendo derivados de bigUanida, de la cual, materiales conocidos
como Irgasan DP300™ (triclosan), Tricloban™ y Clorhexidina tienen
mencién especifica. Aun otra clase comprende sales de biguanida tales
como la disponible bajo la marca comercial Cosmosil ™.

Otros ingredientes opcionales incluyen agentes de lavado, a menudo

presentes en una cantidad de hasta 10% p/peso para asistir en

remover la formulacién de la piel o la ropa. Tales agentes de lavado
son normalmente surfactantes no iénicos tales como ésteres o éteres
que contienen una porcién de alquilo Csa C,, y una porcién hidrofilica

que puede contener un grupo polioxialquileno (PEO o POP) y/o un
poliol.
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Otro constituyente opcional de la formulacién es un estructurante
polimérico secundario. Ejemplos de dichos estructurantes que pueden
ser empleados incluyen ceras poliméricas y elastémeros organo
polisiloxanos tales como productos de reaccién de un polisiloxano
terminado en vinilo y un agente de vinculo cruzado o alquilo o poli
alquilo terminado en polioxialquileno (metilo substituido) o poli (fenil
substituido) siloxanos. Los polimeros que contienen grupos de enlace
de siloxano e hidrégeno, que pueden ser usados como estructurantes
secundarios, han sido revelados en WO 97/36572 y W099/06473. Un
numero de poliamidas también han sido reveladas como estructurantes
para liquidos hidrofébicos. Los dxidos de poliacrilamidas, poliacrilatos o

polialquilenos pueden ser usados para estructurar o espesar la fase
dispersa si esta es acuosa.

Las composiciones aqui ‘incluidas pueden incorporar uno o maés
adjuntos cosméticos convencionalmente contemplables para sélidos
antitranspirantes o sélidos suaves. Dichos adjuntos cosméticos pueden
incluir mejoradores de sensacion de piel, tales como talco o polietileno
finamente dividido, por ejemplo, en una cantidad de hasta
aproximadamente 10%, agentes benéficos para la piel tales como

alantoina o lipidos, por ejemplo, en una cantidad hasta de 5%, colores:

agentes refrescantes de piel, diferentes a los alcoholes vya

mencionados, tales como mentol y derivados de mentol, a menudo en
una cantidad hasta de 2%, todos estos porcentajes son en peso de la
composicion. Un adjunto cominmente empleado es un perfume, el cual
esta normalmente presente a un concentracién de 0 a 4% y en muchas
formulaciones de 0.25 a 2% en peso de la composicion.
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Composiciones Transltucidas/Transparentes

Una composicién de esta invencion puede ser formulada de tal manera
que la emulsion sea translucida o transparente. Para poder lograr esto
los indices refractivos de la fase continua inmiscible en agua y la fase
dispersa polar o acuosa deben coincidir uno con el otro y el valor del
indice refractivo en el cual coinciden también debe aproximadamente
coincidir con el indice refractivo del estructurante.

El indice refractivo de una red fibrosa de un estructurante puede ser
determinado mediante el uso de ese estructurante para gelatinizar un
numero de aceites o mezclas de aceites de indice refractivo diferente.
Cuando el gel resultante es transparente, el indice refractivo del aceite
0 mezcla de aceite (que puede ser determinado por medidas
convencionales) es una buena aproximacion al indice refractivo del
estructurante. Los aceites o mezclas de aceites deben ser escogidos
de estos que son bien gelatinizados por el estructurante para evitar
efectos de interferencia. Cuando el gel no es transparente, pero es
transltcido, indicaré un indice refractivo que no coincide precisamente
con el indice refractivo del estructurante, y asi indica la cantidad de
desfase que puede ser tolerada sin la pérdida de la translucidez. Es
posible que los indices refractivos coincidentes de las fases liquidas no

esten cerca de 0.07 unidades por debajo ni 0.04 unidades por encima
del indice refractivo del estructurante.

Algunos ejemplos de aceites que pueden ser usados para hacer las
mezclas que varian en el indice refractivo son:

» silicona volatil (indice refractivo de aproximadamente 1.40)
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e bezoato de alquilo C12.s (indice refractivo de aproximadamente 1.48)
el cual esta disponible como Finsolv TN y/o

e octilmetoxicinamato (indice refractivo de aproximadamente 1.54) que
esta disponible como Parsol MCX.

e polifenilsiloxano (DC70) indice refractivo de aproximadamente 1.53)

Usando este método hemos determinado los indices refractivos de
algunos estructurantes, principalmente:

acido N-lauroil L glutamico di -n- butilamida aprox. 1.48
acido 12-hidroxi estearico aprox. 1.52
octaésteres a-celobiosa con acidos grasos Cs a Cis, aprox. 1.48

Para la fase continua, los aceites liquidos libres de silicio inmiscibles
en agua generalmente tienen indices refractivos en un rango entre 1.43
a 1.49 a 22° C y pueden ser usados por si mismos 0 mezclados entre
ellos para dar un liquido portador libre de silicio con un indice refractivo
dentro de este rango. Los aceites de silicona volatiles generalmente
tienen un indice refractivo ligeramente abajo de 1.40 a 22° C, pero las
mezclas de liquido portador con indices refractivos en el rango entre
1.41 y 1.46 pueden ser obtenidas mezclando silicona volatil con otros
aceites. Los aceites de silicona no voléatiles generalmente tiene indices

refractivos entre un rango de 1.45 a 1.48 a 22° C y también pueden ser
incluidos cuando se desee.

El indice refractivo de la fase continua sera muy cercano al indice
refractivo del portador liquido (usualmente una mezcla de portador
liquido) que es su principal componente. Para la fase dispersa, una
solucion de sal de activo antitranspirante en agua Unicamente
generalmente mostrard un indice refractivo menor a 1.425. E| indice
refractivo puede ser incrementado mediante la incorporacién de un diol

o poliol en la soluciéon acuosa. Se cree que es novedoso coincidir el
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indice refractivo de una fase polar dispersa con aquel de una red
estructurante dentro de la fase continua. Ademas, puede ser logrado

sin usar mucho diol o poliol que haran la composicion excesivamente
pegajosa.

Para la produccion regular de composiciones con transparencia 6ptima
pude ser deseable monitorear los indices refractivos en las materias
primas para detectar cualquier variacion de lote a lote. Si es necesario,

la composicion de una fase liquida puede ser ajustada por la variacién
de la cantidad de material constituyente.

Propiedades Mecanicas y Empaques del Producto

Las composiciones de esta invencion estan estructuradas y pueden ser
firmes o suaves en su apariencia. Aln un sélido suave tiene la
habilidad de sostener su propia forma, por ejemplo, si es removido de
un molde sin ser sometido a corte mantendra su forma por al menos 30

segundos, normalmente mas tiempo, a aproximadamente 20° C.

Una composicién de esta invencion usualmente sera vendida como un
producto que comprende un contenedor con una cantidad de la
composiciéon alli incluida, donde el contenedor tiene al menos una
apertura para el suministro de la composicion, y medios para empuijar
la composicién en el contenedor hacia la apertura de suministro. Los
contenedores convencionales toman la forma de un barril de seccién

transversal ovalada con la apertura(s) de suministro en uno de los
extremos del barril.
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Una composicion de esta invencidon estd preferiblemente,
suficientemente rigida para que no parezca deformable por la presién
de la mano, aunque una capa de superficie se transferirda como un
pelicula sobre la piel, y es adecuada para el uso como un producto en
barra en el cual una cantidad de la composicién en la forma de una
barra es acomodada dentro de un barril contenedor que tiene un
extremo abierto por el cual la porcion final de la barra de la

composicion esta expuesta para el uso. El extremo opuesto del barril
esta cerrado.

Generalmente, el contenedor incluira una tapa para su extremo abierto
y una parte componente que algunas veces es referida como un
elevador o pistén colocado dentro del barril y capaz de hacer
movimiento relativamente axial a lo largo de este. La barra de la
composicion se acomoda en el barril entre el piston y el extremo abierto
del barril. El piston es usado para empujar la barra de la composicion a
lo largo del barril. El pistén y la barra de composicién pueden ser
movidos axialmente a lo largo del barril por presién manual en la parte
inferior del pistén usando un dedo o émbolo insertado dentro del barril.
Otra posibilidad es que un émbolo unido al pistén se proyecte a través
de una ranura o ranuras en el barril y se use para mover el piston y la
barra. Preferiblemente, el contenedor también incluye un mecanismo
de transporte para mover el pistén que comprende un émbolo fileteado
que se extiende axialmente hasta la barra a través de una apertura
correspondientemente fileteada en el pistén, y medios montados en el
barril para rotar el émbolo. Convenientemente, el émbolo es rotado por

medio de una perilla montada en el barril en su extremo cerrado, p.e. el
extremo opuesto de la apertura de suministro.

Si una composicién de esta invencién es mas suave, pero todavia
capaz de sostener su propia forma ser4 mas adecuado, para

dispensarse desde un barril con un extremo cerrado en lugar de un
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extremo abierto, donde ese extremo cerrado tiene aperturas a través de
las cuales la composicion del barril pueda ser extruida. El ndmero y

disefio de dichas aperturas esta a criterio del disefiador del empaque.

Las partes componentes de dichos contenedores estd a menudo
hechas de materiales termoplasticos, por ejemplo polipropileno o
polietileno. Descripciones de contenedores adecuados, algunas de las
cuales incluyen caracteristicas adicionales, se encuentran en las
Patentes US 4865231, 5000356 y 5573341.

Medicién de las Propiedades

1) Penetrémetro

La dureza y rigidez de una composicion que es un sélido firme pueden
ser determinadas mediante penetrometria. Si la composicién es un
solido mas suave, se observara como una falta substancial de
cualquier resistencia a la sonda del penetrémetro.

Un procedimiento adecuado es utilizar un penetrometro PNT de planta
de laboratorio equipado con una aguja de cera Seta (peso 2.5 gramos)
que tiene un angulo cénico en el punto de la aguja especificado de
9°10' £ 15'. Se us6 una muestra de la composicién con la superficie
superior plana. Se bajé la aguja hasta la superficie de la composicién y
luego se realiz6 una medida de dureza de penetracién permitiendo que
la aguja con su soporte caiga bajo un peso total, (p.e. el peso
combinado de la aguja y su soporte) de 50 gramos por un periodo de 5

segundos después de los cuales se anotd la profundidad de
penetracion.
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Es deseable que la prueba se lleve a cabo en varios puntos en cada
muestra y los resultados promediados. Al usar una prueba de esta
naturaleza, una dureza apropiada para usar en un contenedor
dispensador de extremo abierto es una penetracion no menor que 30
mm en esta prueba, por ejemplo, en un rango de 2 a 30 mm.

Preferiblemente la penetracion estara en un rango de 5 mm a 20mm.

En un protocolo especifico para esta prueba, se realizaron medidas en
una barra en el barril de la barra. La barra estaba girada para
proyectarse por el extremo abierto del barril, y luego se corté para
dejar una superficie plana, uniforme. La aguja fue cuidadosamente
bajada hasta la superficie de la barra, y luego se realiz6 una medida
de dureza de penetracion. Este proceso fue realizado en seis puntos
diferentes sobre la superficie de la barra. La lectura de dureza anotada
es el valor promedio de las 6 medidas.

it} Analizador de textura

La dureza de un soélido mas suave puede ser medida usando un
analizador de textura. Este aparato de pruebas puede mover una
sonda roma hacia o fuera de una muestra y una velocidad controlada y
al mismo tiempo mide la fuerza aplicada. El parametro que es
determinado como dureza es una funcion de la fuerza maxima y el
area proyectada de indentacion.

Un protocolo especifico de prueba usé un analizador de textura Stable
Micro Systems TA.XT2i. Una esfera metalica, de 9.5 mm de didmetro,
se unié a la parte inferior de la carga de célula de 5kg del Analizador
de Texturas de manera tal que podia ser usada para indentar una

muestra colocada debajo de el en la placa base del instrumento. Luego
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de colocar la muestra, la posicion de la esfera fue ajustada hasta que
estaba justo encima de la superficie de la muestra. Se usé el programa
para computador Texture Expert Exceed para generar el subsecuente
perfil de movimiento usado en el método de la prueba. Este perfil
inicialmente indentd la esfera hacia la muestra a una velocidad de
indentacion de 0.05mm/s hasta que se alcanzo6 una fuerza designada,
la cual fue escogida de tal manera que la distancia de penetracién en
la muestra fuera menor que el radio de la esfera. En esta carga, la
direccion de movimiento de la esfera fue inmediatamente revertida
para retirar la esfera de la muestra a la misma velocidad de 0.05mm/s.
Durante el curso de la prueba, los datos adquiridos fueron tiempo (s),

distancia (mm) y fuerza (N) y la tasa de adquisicién de datos fue de 25
hz.

Muestras adecuadas para la medida fueron contenidas en barriles de
barra, que tenian un mecanismo de tornillo o estaban en frascos de
vidrio de15 ml. Para las muestras de barril, la barra se movié hasta
que salia por encima de los bordes del barril y luego se usé un cuchillo
para desbastar la parte superior del barril de tal manera que se dejé
una superficie uniforme plana. La barra se empujé dentro del barril tan
lejos como fue posible para minimizar cualquier interferencia mecanica
resultante de la tolerancia del mecanismo de tornillo en el empaque.
Generalmente de hicieron dos mellas en cada lado del tornillo. Las
muestras en los frascos de 15 ml no necesitaron preparacién de

superficie pero sélo tenian suficiente 4rea de superficie para realizar
una unica prueba de indentacion.

Los datos asociados con cada prueba fueron manipulados usando
programas de hojas de céiculo convencionales y usadas para calcular
la dureza, H, usando la siguiente ecuacién
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H[N/mm?]= F,,,a![N_l
A [mm~]

donde Fn. es la carga maxima y A, es el area proyectada de
indentacion que queda después de la descarga. Esta area puede ser
calculada geométricamente de la profundidad de indentacién plastica.
Es ligeramente menor que la profundidad total de penetracién medida
bajo carga debido a la deformacién eldstica de la muestra. La
profundidad de indentacion plastica se calcula a partir de una gréfica
de fuerza de descarga versus profundidad de penetracion. La
pendiente inicial de estos datos de descarga dependen de la
recuperacion elastica inicial de la muestra. La profundidad de
indentacién plastica se estima a partir de la interseccion entre eje de

fuerza cero y una linea recta dibujada a una tangente de la parte inicial
de la pendiente de descarga.

También se realizaron medidas similares de dureza usando una
maquina de escritorio Instron Universal Testing Machine (Modelo 5566)

con una carga de célula de 10 N, y se realiz6 el analisis de los datos de
la misma manera.

iii) Deposicién y blancura del depésito

Otra prueba de las propiedades de una composicién es la cantidad de
deposicion que se suministra a una superficie cuando la composicién
es deslizada a lo largo de esa superficie (representando la aplicacion
del producto de barra sobre la piel humana). Para realizar esta prueba

de deposicion una muestra de la composicién con forma y tamafio
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estandarizados se coloca en un aparato que desliza la muestra a lo
largo de una superficie de prueba bajo condiciones estandarizadas. La
cantidad transferida a la superficie es determinada como un incremento
en el peso del sustrato al cual es aplicada. Si se desea, el color, la

opacidad o claridad del depésito puede ser subsecuentemente
determinado.

Un procedimiento especifico para dichas pruebas usé el aparato para
aplicar un depésito de la barra sobre un sustrato bajo condiciones

estandarizadas y luego se midié el nivel medio depésitos blancos
usando un analisis de imagen.

Los sustratos usados fueron:

a: tira de 12 x 18 de papel abrasivo gris (3M™ P800 papel de
carborundum WetorDry ™)

b: una tira de 12 x 18 de fibra de lana negra Worsted.

Los sustratos fueron pesados antes del uso. Las barras no fueron

usadas previamente y la superficie superior de domo estaba inalterada.

El aparato comprendia una base plana sobre la cual un sustrato plano
fue unido mediante un clip en cada extremo. Un pilar con un montaje
para recibir el barril de barra de tamario estandar se monté en un brazo

que era movible horizontalmente a lo largo del sustrato por medios de
un piston neumatico.

Cada barra fue mantenida a temperatura ambiente de laboratorio
durante toda la noche antes de realizar la medicion. La barra fue
avanzada hasta proyectar una cantidad medida desde el barril. E! barril
fue entonces colocado en el aparato y se colocé un resorte para mover
la barra contra el sustrato con una fuerza estandarizada. E!l aparato se

operd para pasar la barra lateralmente a lo largo del sustrato ocho
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veces. El sustrato fue removido cuidadosamente del montaje y re
pesado.

Blancura del Depdsito

Los depositos de la prueba anterior fueron evaluados en su blacnura
después de un intervalo de 24 aproximadamente.

Esto se realiz6 usando una cadmara monocromatica de video Sony
XC77 con un lente Cosmicar de 16 mm de distancia focal colocado
verticalmente sobre una mesa negra iluminada desde un angulo aito
usando tubos fluorescentes para remover las sombras. El aparato fue
inicialmente calibrado usando una tarjeta gris de referencia, después
se encendieron los tubos fluorescentes por tiempo suficiente para dar
una luz estable. Una tela o papel de Carborundum con un depésito
sobre ellos de la prueba anterior fue colocado sobre la mesa y se us6
la camara para capturar una imagen. Un drea de la imagen del
depdsito fue seleccionada y analizada usando un analizador de
imagenes Kontron IBAS. Esto decidié la imagen en una gran
disposicion de pixeles y se midié el nivel gris de cada pixel en una
escala de O (negro) a 255(blanco). Se calculé el promedio de la
intensidad de gris. Esto era una medida de la blancura del depésito,
con numeros mayores indicando un depdsito mas blanco. Se asumié

que los numeros menores muestran un depdsito claro permitiendo que
el color del sustrato se vea.

Se ha encontrado que es deseable llevar a cabo el deposito de una
composicion de barra estandar en la forma especificada arriba, y

determinar la blancura del depdésito, como un control.
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iv) Transmisién de Luz

La translucidez de la composicién puede ser medida colocando una
muestra de espesor estandarizado en el camino de luz de un

espectréfotometro y medir la transmisién, como un porcentaje de luz
transmitida en la ausencia del gel.

Realizamos esta prueba usando un espectrofotometro de doble haz. La
muestra de la composicién se derramé caliente sobre una cubeta de
4.5 ml hecha de polimetiimetacrilato (PMMA) y se dejo -enfriar hasta
una temperatura ambiente de 20-25° C. Dicha cubeta da un espesor de
1 cm de la composicién. La medicion fue llevada a cabo a 580 nm, con
una cubeta idéntica pero vacia en el haz de referencia del
espectrofotometro, luego que se habia mantenido la muestra en la
cubeta por 24 horas. Observamos que la composicién que da una
transmision de tan poco como 1% en esta prueba se percibe por el ojo
como “translucida’. Si una barra se hace de una composicién con 3%
de transmision, es posible ver cavidades hechas por aburrimiento
debajo de la superficie de la muestra. En contraste, una estructura
convencional de barra con alcohol estearilo es tan opaca que es
imposible ver debajo de su superficie. Una transmision medida a
cualquier temperatura en el rango entre 20-25° C es usualmente
adecuadamente precisa, pero se hacen mediciones a 22° C si se

requiere mayor precision. En un ndmero de ejemplos preferidos hemos
logrado una transmision de 20%.
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Preparacion

Las composiciones de esta invencion pueden ser producidas mediante
procesos que involucran la formacién de una mezcla calentada de una
composicion a una temperatura en la cual el estructurante esta en
solucion con la fase continua, vaciar esa mezcla en un molde, el cual
puede tener la forma de un contender dispensador, y enfriar la mezcla
donde el estructurante se solidifica dentro de la fase liquida inmiscible

en agua, y asi gelatinizando esa fase y por consiguiente toda la
composicion.

Una secuencia de proceso conveniente comprende primero la
formacion de una solucién de estructurante en el liquido inmiscible en
agua. Esto normalmente se lleva a cabo agitando la mezcia a una
temperatura suficientemente alta para que todo el estructurante se

disuelva (la temperatura de disolucién) tal como una temperatura en el
rango entre 50 a 120° C.

Si se estd usando cualquier emulsificante, es convenientemente
mezclado a esta fase liquida separadamente, una fase dispersa acuosa
o hidrofilica se prepara mediante la introduccién del activo
antitranspirante en la parte liquida de esa fase (si es necesario; el
activo antitranspirante puede algunas veces ser suministrado por una
solucion acuosa que puede usarse como estd). Esta solucion de activo
antitranspirante que ahora se convertira en la fase dispersa es
preferiblemente calentada hasta una temperatura similar a la de la fase
continua con el estructurante alli incluido, pero sin exceder el punto de
ebullicion de la solucién y luego se mezcla con la fase continua.
Alternativamente, la solucion se introduce, a una tasa que mantenga la
temperatura de la mezcla. Si es necesario, un aparato presurizado

puede ser usado para permitir que se alcance una temperatura mayor.
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Después que las dos fases estan mezcladas, la mezcla resultante se
introduce en un contenedor dispensador tal como un barril de barra.
Esto se hace usualmente a una temperatura 5 a 30° C arriba de |a
temperatura de establecimiento de la composicion. El contenedor y el
contenido se dejan enfriar a temperatura ambiente. El enfriamiento
puede ser logrado sin nada mas que permitiendo que el contenedor y el
contenido se enfrien. El enfriamiento puede ser asistido por un

ventilador o inclusive aire refrigerado sobre los contenedores y sus
contenidos.

A

T rn
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EJEMPLOS

Los ejemplos a continuacion fueron preparados usando un nimero de

materiales dispuestos con sus nombres propios en la siguiente lista.

Todas las temperaturas son en grados Ceisius. Los indices refractivos
fueron medidos a 22° C.

1&2  Siliconas ciclicas volétiles (ciclometiconas)

3&4

7)
8)
9)
10)
11)
12)
13)

14)
15)

16)

17)

18)

DC 245 y DC 345 (Dow Corning)

Fluidos de silicona no volatiles

DC 556 y DC 710 (Dow Corning)

Polideceno (Silkflo 263NF de Albemarle)

Aicohol isoestearilo (abreviado a ISA-

Prisorine 3515 de Unichema)

Benzoato de alquilo C12-15 (Finsolv TN de Fintex)
Aceite mineral (Sirius M70 de Dailton)
Polipropilenglicol 14 butiléter (Fluid AP de Amercol)
Miristato de Isopropilo (abreviado IPM de Unichema)
Isohexadecano (Permethyl 101 A de Presperse inc.)
Isoeicosano (Permethyl 102 A de Presperse Inc.)

Copoliol_ dimeticona de cetilo (emulsificante Abil EM90 de Th.
Goldschmidt)

Alcoholes Cxo-Cao (Unilin 425 de Petrolite)

Solucién acuosa al 50% de pentaclorhidrato de Al/Zr (Zirkonal
50 de Giulini)

Complejo de glicina de Tetraclorhidrex de AL/Zr al 30% en
propilen glicol (WA2Z 8106 de Westwood)

Complejo de glicina de Tetraclorhidrex de Al/Zr (AZG 375 de
Summit)

glicerol (de Aldrich)




A

19)
20)
21)
22)
23)
24)
25)
26)
27)

28)
29)
30)
31)
32)
33)

34)
35)
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propilen glicol (de Fisons)

acido N-lauril-L- glutamico di-n-butilamida (GP1 de Ajinomoto)
B-sitoesterol (disponible como ultrasitoesterol de Kaukas)
B-sitoesterol (de Acros Organics)

y-orizanol (de Jan Dekker (UK) Ltd)

Dihidrocolesterol (de Acros Organics)

(R,R’) -1,4-Di-O-Bencil-D-treitol (Sigma Aldrich)

(R,R’) -1,4-clorobencil-D-tretiol (Sigma Aldrich)
Bis-fenilpropildimeticona, un fluido de silicona no volatil (SF
1555 de G E Silicones)

Poligliceril poliricinolato (Quest PGPR)

1-octaildodecanol (Eutanol G de Henkel/Cognis)

Poliisobutano hidrogenado (Panalene-L-14E de Amoco)
Poliisobutano hidrogenado (Fancol 800 de Fanning Corporation)
Poligliceril-3-diisoesterato (Lameform TGl de Henkel/Cognis)
Poligliceril- 2 - dipolihidroxiestearato (Dehymuls PGPH de
Henkel/Cognis)

Olefinas Polialfa (Puresyn 4 de Mobil Chemical)

Ceteareth 20 (Eumulgin B2 de Henkel)
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Ejemplo 1

Las barras de emulsion se prepararon con formulaciones como se

establecen en la tabla abajo.

|
|

Para preparar estas barras, la ciclometicona se mezclé con los otros
liquidos orga’nicos incluyendo el copoliol dimeticona de cetilo que
funcionaba cor?no un emulsificador (surfactante de silicona) y con el
estructurante dP1. La mezcla se calenté con agitacién suave hasta una
temperatura de 120° C para disolver el estructurante. Luego se le
permitié enfriar hasta 100° C.

La fase dispersa (también referida como fase interna) era un activo de
aluminio circonio disuelto en un poliol y agua. Esta fase dispersa se pre
calenté a 92° C y se anadio lentamente a los liquidos organicos en un
periodo de un minuto mientras se mezclaba con un mezclador
Silverson. Luego que la adicién estuvo completa, la formulaciéon se
mezcld a mayor velocidad por cinco minutos. La velocidad de agitacion
se redujo por un minuto adicional después del cual la mezcla se vertié
en los barriles 'de barra y se le permiti6 enfriar sin molestarla hasta
temperatura ambiente de laboratorio. Las barras se probaron mediante
el penetrometro, en un caso por el analizador de textura, y para

depdsitos blancos mediante los procedimientos de prueba dados antes.

i

Se observé que las barras eran transiGcidas.

|
i
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Ejemplos 1.1 [1.2 11.3 [1.4
Partes por peso

Ciclometicona DC 245 (1) |18 22.25 21.7 -

Ciclometicona DC 345 (2) |- - - 237

Aceite mineral (8) - - - -

Polideceno (5) 22.75 27.5 27.4 -

Finsolv TN (7) 13.3 13.3 13.3 12.6

Alcohol isoestearilo (6) 12 12 12 11.5

GP-1 (20) 4 4 4 3.8

Copoliol dimeticona de 1 1 1 0.95

cetilo (13)

Zirconal 50 (15) 40 40 40 40

Glicerol (18) - - - 10

Propiedades

Profundidad de 18.7 216 17.0 17.5

penetracion (mm)

Dureza por analizadorde |- - - 0.067

textura (N/mm?)

Blancura en papel gris 24 |26 - - 32

horas después de la

deposcién

Blancura en lana negra 24 19

horas después de la

deposicion
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Ejemplo 2

Las barras se preparan con las formualciones tabuladas abajo. Como
un primer paso, la fase hidrofébica se prepard mediante la combinacion
de aceites cosméticos y solventes, el emulsificante se introdujo y se
disolvié en un mezclador Silverson. El orizanol (el'éster esterol) se
introdujo y se disolvié mediante calentamiento y agitacién a 500 rpm.
Una vez que el orizanol se disolvié completamente, el esterol se afiadio
y se calentd y se agit6 otra vez la mezcla hasta que se obtuvo una
solucion clara. Se permité que la solucién se enfriara bajo una suave
agitacion hasta que alcanzé una temperatura de aproximadamente 5-
10 grados debajo de su punto de gelatinizacién determinado en una

prueba preliminar.

En un segundo paso, la fase acuosa se prepard mediante la
combinacion de una solucién antitranspirante con los otros
componentes de la fase acuosa. Esto se calentd hasta la misma

temperatura que la solucién de fase continua.

En un tercer paso, la fase acuosa se introdujo lentamente en la fase
hidrofdbica mientras se mezclaba con un mezclador Silverson y se
mantuvo a condiciones de temperatura y de corte constantes. La
mezcla se cortd por hasta 10 minutos, hasta que la fase acuosa se
dispersé parejamente. La emulsion se dejo reposar y desairear. Se
vertid en barriles de barra y se le permitd enfriar hasta temperatura
ambiente de laboratorio y solidificar. Un nimero de barras resultantes
se evaluaron para penetracion, depdsito y blancura mediante los
métodos descritos arriba después que la barra se mantuvo, por al

menos 24 horas, a temperatura ambiente de laboratorio.




52

Ejemplo

2.1 | 22 ] 2.3 | 24 | 2.5 [ 26 ] 2.7 | 28 | 2.9

% en peso de la formulacién

Fase Continua

horas después de la
deposcidon

Ciclometicona DC 345 (2) |23.5]|32.4|40.0|35.0{30.0|40.040.0| 40.0 | 35.0
PPG-14ButilEter (9) - |50 - - - - - - -
Benzoato de Alquilo Cyp45| 125127100} - |200] - - - -
()

Alcohol Isoestearilo (6) - - - - - |100(10.0}| - -
Polideceno (5) 1.3 - - - - - - - -
Miristato de Isopropilo (10) | - - - |15 ] - - - | 10.0|15.0
Beta Sitoesterol (21) 24 |25 - - - 125 - [ 2525
Beta Sitoesterol (22) - - |25]125)25| - - - -
Dihidrocolesterol (24) - - - - - - 125] - -
Orizanol (23) 24 125|125 {25 ]25|25}(25|25] 25
Copoliol Dimeticona de| 09 | 10 | 1.0 1010|1010 ]| 10| 1.0
Cetilo (13)

Fase Acuosa

Zirkonal 50 (15) 376(39.9|40.0|40.0}40.0|40.0|40.0|40.0(40.0
Glicerol (18) 94 |40 | 40| 40| - - - | 40|40
| Agua - -1 -1 -140]40]40] -] -
Dureza de penetrémetro 16.9117.8]17.1 224126.7 18.8
(mm)

Blancura en papel gris 24 22 | 28 | 26 22

horas después de la

deposicién

Blancuraenlananegra24 | 15 | 11 | 14 29
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Ejemplo

2.1o|2.11 |2.12 | 2.13|2.14|2.15 | 2.16 | 2.17[ CWsS

% en peso en la formulacion

Fase Continua

Ciclometicona DC 345 (2)

35.0135.0]35.0(35.0|250}350|34.0|33.0

(7)

Benzoato de Alquilo Cyo45{ 75 | - 1150]| 7.5 [25.0| - 75|75

Alcohol Isoestearilo (6)

- - 75175

Polideceno (5)

Miristato de Ispropilo (10)

751150 - (75| - [15.0} - -

Beta Sitoesterol (21)

251251 25125]25(25|30]35

Qrizanol (23)

251251251251 25(25|30135

Cetilo (13)

Copoliol Dimeticona DE|[ 10 |10} 10 10|10} 10|10 1.0

Fase Acuosa

Zirkonal 50 (15)

40.0 | 40.0 | 40.0 { 40.0 | 40.0 | 40.0 | 40.0 | 40.0

Glicerol (18)

40| - | - [~ -1 -71-

(Agua

40140 | 40|40 40|40 40

Dureza de penetrémetro
(mm)

17.0120.7 1274|182 (185{176|156]|125| 9.4

horas después de la
deposicion

Blancura en papel gris 24 . 29 | 30 | 3 26 [ 25 | 118
horas después de la

deposicién

Blancura en lana negra 24 12 112 | 8 12 | 12 | 186

Todas las composiciones en este ejemplo dieron barras ligeramente

transitcidas o blancas opacas medio duras a duras. La evaluacion

cualitativa mostré que todas dieron menos depdsitos blancos sobre la

piel que una barra blanca sélida convencional (cws) estructurada con

15% de alcohol estearilo con 3% de cera de castor, incluida como la
ultima columna en la tabla anterior.
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Ejemplo 3

La celobiosa se esterific6 con un &cido nonanéico para producir el
producto completamente esterificado en la forma de su a-anémero que

sigue a un procedimiento generalmente como se describe en Takada et
al, Liquid crystals, Volumen 19, pagina 441 (1995).

Se usaron los siguiente materiales:
3-D-celobiosa, 20 gramos, 0.058 moles
acido nonandico, 591.6 gramos, 3.74 moles

Anhidrido trifluoroacético, 297.6 gramos, 1.42 moles.

Estos materiales fueron obtuvieron de Acros Organics - Fisher
Scientific.

En una vasija de pestafia de 2 litros equipada con un agitador superior,
condensador de agua y entrada de adicion se colocé el &acido
nonandico junto con el anhidrido trifluoroacético. La mezcla clara
resultante se agitd y calenté hasta 100° C usando un bario de aceite de
silicona y una sonda de temperatura. Durante el calentamiento se noté
que el color de la mezcla de reaccién se oscurecio y se desarrolld un
tinte café oscuro. Luego de permitir que la mezcla se agitara por una
hora a 100° C, Ia celobiosa se ariadié lentamente mediante un embudo
para polvo sélido a la oscura solucién activada, y se formé una sucia

suspension café que se re disolvié formando una clara solucién negra
en 10-20 minutos.

El balon de reaccion se mantuvo a 100° C por un total de 6 horas y
luego enfriado hasta temperatura ambiente de laboratorio. Luego, el

contenido del balén se transfirié a 2 litros de metanol que contenia 10%
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de agua desionizada en un frasco de precipitado de 5 litros enfriado
con hielo. Inmediatamente salié de la solucién un precipitado sélido
blanco, que se filtré y se recogié. El sdlido crudo fue recristalizado un

total de 4 veces de una solucion de tetrahidrofurano/metanol
produciendo un producto sélido blanco.

La celobiosa octa-nonanoato producto también designada como
celobiosa esterificada -Co se obtuvo en una cantidad de 31.5 g que fue
37% de producto. Tenia un punto de fusién de 110° C. El espectro
infrarrojo muestré una absorsion méaxima en 1739 cm™ para el grupo

éster carbonil. La cantidad de acido libre pudo ser determinada desde
su absorcién maxima en 1705 cm™.

El espectro rm.n. mostré que la cantidad de celobiosa que estaba
completamente esterificada es 93.5% y mostré las proporciones de

producto que eran los a- - anémeros, (93.5% a-anémero).

Esta ruta procedimiental también se usé para preparar el éster de
celobiosa y acido decandico correspondientes.

Barras opacas de emulsién se prepararon con estos ésteres de

celobiosa como estructurante en formulaciones que se presentan en
las tablas abajo.

Para preparar estas barras, la ciclometicona se mezcld con los otros
liquidos organicos (si alguno) incluyendo el copoliol dimeticona de
cetilo que funcionaba como un emulsificante (surfactante de silicona) y
la mezcla se calentd con una agitacion suave hasta una temperatura de
5 a 10° C arriba de la temperatura en la cual el estructurante se

disuelve. La celobiosa esterificada se afadid y se le permitié
dilsolverse.
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La fase dispersa (también referida como fase interna) era un activo de
aluminio circonio disuelto en agua o en una mezcla de un poliol y agua.
Esta fase dispersa se pre calenté hasta la misma temperatura que la de
los aceites organicos que contienen la celobiosa esterificada y se
afadié lentamente a ellos en un periodo de un minuto mientras se
mezclaba con un mezclador Silverson. Luego que se completd la
adicion, la formulacién se mezclé a una velocidad mayor por cinco
minutos. Se redujo la velocidad de agitacién por un minuto adicional
luego del cual la mezcla se vertié en los barriles de barra y se le
permitid6 enfriar sin molestarla hasta temperatura ambiente de
laboratorio. Las barras se probaron mediante penetrémetro, por el
analizador de textura y para blancura de los depésitos, en cada
instancia por los procedimientos de prueba descritos arriba. Todas las
barras fueron opacas aunque sin la apariencia de tiza blanca de una

barra blanca comercial estructurada con alcohol estearilo y cera de
castor.
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Ejemplos 31 | 32 | 33 ] 34 [ 35 | 36
% en peso

Ciclometicona DC 245 (1) 18 (2225 217 | 455 - -
Ciclometicona DC 345 (2) = - - - 238 | 244
Aceite mineral (8) - - - - 229 | 234
Polideceno (5) 2275 | 275 | 274 - - -
PPG-14 Eter Butilo (9) 45 55 5.4 - - =
Celobiosa octa-nonanoato | 3.75 | 3.75 4.5 - - -
Celobiosa octa-decanoato - - - 2.5 4.8 2.4
Copoliol dimeticona de| 1 1 1 2 1 1
cetilo (13)

Zirconal 50 (15) 40 40 40 40 38 38
Glicerol (18) - - - - 9.5 10.8
Agua 10 10 - -

Propiedades

Profundidad de 168 | 175 | 157 40 12.5 -
penetracién (mm)

Dureza por analizador de| 0.11 | 0.10 | 0.12 - - -
textura (N/mm?)

Blancura en papel gris 24 19 16 16 31 - -
horas después de la
deposicién
Blancura en lana negra 24 28 29 27 11 - -
horas después de la
deposicion
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Ejemplos 3.7 | 38 | 39 [ 310 ] 311 ] 3.12
% en peso
Ciclometicona DC 245 (1) - 235 | 2095 198 | 2095 | 223
Ciclometicona DC 345 (2) 233 - - - - -
Aceite mineral (8) 23.3 | 222 21.0
Polideceno (5) 25.9
PPG-14 Eter Butilo (9) -
DC 556 (3) 24.75
Alcohol Isoestearilo (6) = - - - 24.8 -
Celobiosa octa-nonanoato - - - - - -
Celobiosa octa-decanoato 2.4 2.5 2.5 2.5 2.5 5
Copoliol dimeticona de| 1 1.8 1.8 1.8 1.75 1.7
cetilo (13)
Zirconal 50 (15) 40 40 40 40 40 40
Glicerol (18) 10 10 10 10 10 10
Agua - - - - - -
Propiedades
Profundidad de 227 | 256 | 250 | 290 | 17.8
penetracién (mm)
Dureza por analizador de
textura (N/mm?)
Blancura en papel gris 24 27 25 22 23 28
horas después de la
deposicidn
Blancura en lana negra 24 17 13 15 11 16
horas después de las
deposicion
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Ejemplo 4

El procedimiento usado en el Ejemplo 3 se repitié para preparar un
numero de barras de emulsion con formulaciones presentados en las
siguientes tablas. Las fases continua y dispersa se formularon para
tener indices refractivos que coincidian cercanamente al valor dado en

las tablas. Estas barras se probaron como antes y sus propiedades
también se dan en esta tabla.



Ejemplos 41 | 42 | 43 | 44 ] 45 | 46
% en peso
Ciclometicona DC 245 22625 | 18.75 | 25.5 19 26 | 17.75
(1)
Aceite mineral (8) 22.625 - = = = -
Polideceno (5) - 225 | 1575 22 15 22
PPG-14 Eter Butilo (9) - 4 4 -- - 4.25
Alcohol Isoestearilo (6) - - - 425 | 425 -
Celobiosa octa- 3.75 375 | 375 | 3.75 | 3.75 5
nonanoato
Copoliol dimeticona de 1 1 1 1 1 1
cetilo (13)
Zirconal 50 (15) 40 40 40 40 40 40
Glicerol (18) 10 10 7.5 10 7.5 10
Agua - - 2.5 - 2.5 -
Propiedades
Indice refractivo 1.43 143 | 1.425 | 1435|1425 | 143
coincidente de fases
Profundidad de 19.3 185 | 173 | 247 | 236 | 124
penetracién (mm)
Dureza por analizador 0.11 012 | 0.08 | 0.07 | 0.06 | 0.17
de textura (N/mm?)
Blancura en papel gris - 15 16 18 19 16
24 horas después de la
deposcion
Blancura en lana negra - 24 28 25 30 26
24 horas después de la
deposicién
Transmisién a 580 nm

- 38% | 33% | 41% | 35% | 51%
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Ejemplos 47 | 48 | 49 | 410 | 411 | 412
% en peso

CiclometiconaDC245(1) | 16.75| 18 |14.02 | 284 45 -
Ciclometicona DC 345 (2) 2 - - - - 4.4
Aceite mineral (8) - - - - 43.4
Polideceno (5) 1 2075 [ 2275 | 17.72 | 13.1 | 50.75 -
PPG-14 Eter Butilo (9) 4 4.5 3.51 | 3.75 - -
Alcohol Isoestearilo (6) - - - - - -
Celobiosa octa-nonanoato 75 3.75 | 375 | 375 | 3.75 -
Celobiosa octa-decanoato = - - - - 2.4
Copoliol dimeticona de| 1 1 1 1 1 1
cetilo (13)

Zirkonal 50 (15) 40 - 40 40 -

Activo westwood (16) 5 - - - - 48.8
Glicerol (18) 10 4 17.5 | 6.25 12 -
Agua - 14 25 3.75 8 -
Propilen glicol (19) - 12 - - - -
AZG 375 (17) - 20 - - 20 -

Propiedades

Indice refractivo 143 | 143 | 143 | 142 | 145 | 146
coincidente de fases

Profundidad de| 11 145 | 149 | 1561 | 148 -
penetraciéon (mm)

Dureza por analizador de| 0.29 | 0.11 | 0.14 | 0.13 | 0.11 -
textura (N/mm?)

Blancura en papel gris 24| 17 20 18 21 16 -
horas después de |a

deposicion

Blancura en lana negra 24| 25 28 25 31 19 -

horas después de la

deposicioén

Transmisién a 580 nm 48% | 82% | 65% | 30% | 72% | 74%




Ejemplos 413 | 414 | 415 | 4.16 | 417
% en peso
CiclometiconaDC 245(1) | 41.85| 354 | 10.04 | 1064 | 6.96
Permethyl 101 A (11) 215 - = - -
Permethyl 102 A (12) - 8.6 - - -
Polideceno (5) - - 12.7 | 13.45| 8.8
PPG-14 Eter Butilo (9) - - 251 | 266 | 1.74
Alcohol Isoestearilo (6) - - - - -
Celobiosa octa-nonanoato 5 5 3.75 | 2.25 1.5
Copoliol  dimeticona de| 1 1 1 1 1
cetilo (13)
Zirkonal 50 (15) 40 40 | 52.71 | 52.71 | 60.24
Glicerol (18) 075 | 45 [ 172911729 | 19.76
Agua 925 | 55 - - -
Propiedades
Indice refractivo 140 | 141 | 143 | 143
coincidente de fases
Profundidad de| 135 | 132 | 120 | 16.8
penetracién (mm) :
Dureza por analizador dej 0.16 | 0.15 | 0.13 | 0.07
textura (N/mm?)
Blancura en papel gris 24| 59 61 24 24
horas después de la
deposicion
Blancura en tela negra 24| 122 24 15 16
horas después de Ia
deposicion
Transmision a 580 nm 27% | 5% 33% | 73%




Ejemplo §

Se prepararon barras de emulsién opacas con formulaciones como se
presentan en las tablas abajo.

Para preparar estas barras, el compuesto estructurante se mezclé con
el liquido portador incluyendo copoliol dimeticona de cetilo que
funcionaba como un emulsificante (surfactante de silicona) {a mezcla se

calent6 con agitacién suave hasta que el estructurante se disolvio. La
temperatura se ajusté a aproximadamente 90° C.

La fase dispersa (también referida como la fase interna) era un activo
de aluminio circonio disuelto en agua y ligeramente diluido en agua
adicional. La fase dispersa se pre calenté a aproximadamente 90° C,
p.e. la misma temperatura que la de la mezcla liquida organica que
contenia el estructurante y se afadié lentamente a ellos en un periodo
de un minuto mientras se mezclaba con un mezclador Silverson.
Después que se completd la adicién la formulacion se mezclé a una
velocidad mayor por cinco minutos. Después esta mezcla se vertié en
los barriles de barra y se le permitié enfriar sin molestarla hasta
temperatura ambiente de laboratorio. Las barras se pruebaron con

penetrémetro, por el analizador de textura y la blancura de los

depésitos, en cada instancia por los procedimientos de prueba dados
anteriormente. Todas las barras eran opacas.



Ejemplos 5.1 l 5.2
% en peso
(R,R’)-1,4-di-O-bencil-D- - 7%
Treitol
(R,R’)-1,4-Bis-0-(4- 5% -
Clorobencil)-D-Treitol
DC 345 (2) 35% 33.4%
Finsolv TN (7) 9% 8.6%
Abil EM 90 (13) 1% 1%
Zirkonal 50 (15) 40% 40%
Agua 10% 10%
Propiedades
Dureza (N/mm?) 0.09 0.11
Blancura en papel gris 24 horas n/d 34
después de la deposicién
Blancura en tela negra 24 n/d 13
horas después de la deposicion

Se encontr6 que estas barras

cuando se aplicaron a la piel.

tenian una sensacién suave, sedosa



Ejemplo 6

El acido 12-hidroestedrico se convirtié a la amida correspondiente por

medio de la reaccion de 1,1’-carbonildiimidazol. El procedimiento fue
como sigue:

A un balén de fondo redondo de 1 litro y tres bocas equipado con un
condensador de agua, agitador mecanico superior y embudo
ecualizador de presion se le afiadié acido 12-hidroxiesteéarico (15.0 g,
475 x10? moles) seguido de 300 mis de tetrahidrofurano. A esto se le
afiadio 1,1'- carbonildiimadazol (8.9 g, 5.50 x 10 moles) y se dejo la
reaccion en agitacion a 40° C por una hora, después se burbuje6é gas
de amonio a través por un periodo de 2 horas, y la reaccion se mantuvo
a 40° C. Después de este tiempo, la reaccidon se enfri6 hasta
temperatura ambiente y se le removid el tetrahidrofurano en vacio. El
solido blanco se lavo sucesivamente con 4 x 200 mis de agua y luego
filtrado. ElI compuesto blanco se secé en un horno de vacio y se

recristalizd a partir de etanol para dar un sélido blanco.

El producto, 12-hidroxiestearamida, fue obtenido en un producto de
60%. Tenia un punto de fusion de 98-99° C y su estructura fue

confirmada por espectroscopia de protones, r.m.n e infrarrojo. Se
observaron picos en 1654 cm™ y 3209 cm™.

El material que se usé como estructurante en las barras translicidas de
la formulacion se muestran en la tabla abajo, que también incluye las
propiedades de las barras como se determina por los procedimientos
descritos anteriormente. La preparacion de las barras se hizo por el

mismo método que en el Ejemplo 5. La temperatura de gelacion se
anoto como aproximadamente 85° C.




Ingrediente % en peso
12-hidroxiestearamida 6%
GP-1 (20) 2%
DC 245 (1) 40%
Finsolv TN (7) 10%
Abil EM 90 (13) 1%
Zirkonal 50 (15) 41%
Propiedades

Dureza del penetrémetro (mm) 17.8
Blancura en papel gris 24 horas|24
después de la deposicién ,
Blancura en tela negra 24 horas|26
después de la deposicion




Eiemplo 7

Se prepararon barras usando el procedimiento dado en el Ejemplo 3.

Las barras se probaron por dureza por analizador de textura y/o por el

penetrometro. Se observd que dan depésitos de baja blancura, pero no
se registraron datos numéricos. |

Para algunas barras en este ejemplo, los indices refractivos de la fase

continua inmiscible en agua y la solucién de activo antitranspirante

polar se coincidieron suficientemente para dar barras translicidas.

Algunos valores de transmision se muestran.

Ejemplos 7.1 72 (73  [74 715
% en peso
DC245 (1) 44 21.625 |21.625 {21625 |18
Silkflo 364 (5) - - - 21625 |4
Permethyl 102 A (12) - 21625 |- - -
SF 1555 (27) - - 21.625 |- 22
Abil EM90 (13) 1 - - - 1
Quest PGPR (28) - 1.75 1.75 1.75 -
Celobiosa Esterificada -C9 | 5 5 5 5 5
Zirkonal 50 (15) 39 40 40 40 40
Glicerol (18) - 8 9 8.75 10
Agua 11 2 1 1.25 -
Propiedades
Profundidad de 9.3 12 11.3 13
penetracion (mm)
Dureza por analizador de |0.1 0.12 0.12 0.21 0.13
textura (n/mm?)
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Ejemplos 76 (77 [78 19 [71.10
% en peso
Ciclometicona DC 245 (1) 7 6.8 36.5 1.7 1.25
Alcohol Isoestearilo (6) - - - 23.3 -
octildodecanol (29) - - - - 23.1
SF 1555 (27) 34.5 37.7 7 - -
Silkflo 364(5) - - - 16.8 17.65
Celobiosa Esterificada -C10 |7.5 7.3 7.8 7 7
Copoliol  dimeticona dej1 1 1 1 1
cetilo (Abil EM90) (13)
Zirkonal 50 (15) - - - - .
Activo Westwood (16) 40 41 42 40 40
Glicerol (18) - 47 5.2 6.8 6.5
Agua 10 1.5 0.5 3.4 3.5
Propiedades
Indice refractivo coincidente de|1.45 1.45 1.46 1.45 1.45
fases ‘
Profundidad de penetracién|9.1 6.9 8.7 8.8 9.1
(mm)
Dureza por analizador de|0.37 0.03 0.08 0.04 0.19
textura (N/mm?)
Transmisién a 580 nm(%) 8 3 5 6 5
Ejemplos 711|742 [713 [7.14
% en peso
DC245 (1) 12 11.32 |- -
Silkflo 364 (5) 32.5 1{30.68 {39 41.5
Abil EM90 (13) 0.5 0.5 1 1
Celobiosa Esterificada -C10 5 7.5 10 7.5
Zirkonal 50 (15) 33 33 - -
Activo Westwood (16) - - 50 50
Glicerol (18) 17 17 - -
Propiedades
Profundidad de penetracién 19 14 7.3 9.6
(mm)
Dureza por analizador de 0.44 (007 |047 |(0.15
textura (n/mm?)




Ejemplo 8

El procedimiento usado en el Ejemplo 3 se repite para preparar un
numero de barras de emulsiéon con formulaciones presentadas en las

siguientes tablas. Como en el Ejemplo 4, las fases continua y dispersa

se formularon para tener indices refractivos que coincidieran

cercanamente con el valor dado en las tablas. Las barras fueron
probadas por dureza por el analizador de textura y/o penetrémetro. Se
observé gue dan depésitos de baja blancura, consistente con su buena

transparencia, pero no se registraron datos numéricos.

Los indices refractivos de las cantidades de muestra de la mezcla
inmiscible en agua y las soluciones de activo antitranspirante se
revisaron antes de hacer las barras, Si fue necesario sus formulaciones

se modificaron muy ligeramente para optimizar la coincidencia de
indice refractivo.
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Ejemplos 8.1 8.2 8.3 8.4 8.5 8.6
Permethyl 102 A (12) [41.36 |- - - - - |
Panalene L-14E (30) |- - 22 - - - j
Fancol 800 (31) - - - 22 22 - ;
Puresyn 4(34) - - - -- - 22 ’
DC245 (1) 2.64 11.4 22 22 22 22 ‘
SF 1555 (27) - 341 - - - -
Celobiosa 5 4.9 5 5 5 5 ‘,_
esterificada C9 ‘
Abil EM90 (13) 1 1 1 1 1 1
Zirkonal 50 (15) - - 40 40 36.6 40 4
Activo Westwood | 50 48.6 - - - - ’
(16) ’,
Glicerol (18) - - 9.35 7.5 13.4 875 :
Agua -- - 065 |25 - 1.25

Propiedades

Indice refractivo| 1.46 1.45 1431 |1.425 [1.437 |1.429
coincidente de fases
Profundidad de|9 11 10.5 121 79 8.8
penetracién (mm) ,
Dureza por analizador{0.11 |0.11 013 |0.12+ {011 |0.104 ',
de textura (N/mm?) ;
Transmision a 58068 70 40 6.4 70 37 '
nm(%) '




Ejemplos 87 (88 [89 [8.10 [8.11
% en peso

DC245 (1) 22 2225 2225 (21625 |-

DC 556 (3) 22 - - - -

Silkflo 364 (5) - - - - 44

Permethyl 102 A (12) |- 22.25 |- - -

Panalene-L-14E (30)

Sf1555 (27) - - 2225 |- -

Abil EM 90 (13) 1 0.5 0.5 - 1

Lameform Tgi (32) - - - 0.875 |-

Dehymuls PGPH (33) |- - - 0.875 |-

Celobiosa Esterificada|{5 5 5 5 5

C9

Zirkonal 50 (15) 40 40 40 40 50

Glicerol (18) 9 8 9 9.8 -

Agua {1 2 1 0.2
Propiedades

indice refractivo 1.428 {1.43 1.43 1.43 1.46

coincidente de fases

Profundidad de 9.0 11 11 10.5 9

penetracion (mm)

Dureza por analizador |0.10 0.09 0.16 0.13 0.13

de textura (N/mm?)

Transmision a 580 40 22 33 36 24

nm(%)




Ejemplos | 8.12

[8.13

|8.14

|8.15

|8.16

18.17

% en peso

DC245(1) |-

22

22

18

Silkflo 364 (5) |44

53

Permethyl 102]-
A (12)

44

22

Penalene-L- -
14E (30)

SF 1555 (27)

Octildodecanol
(29)

Abil EM 90[1
(13)

Celobiuosa 5
Esterificada C9

Zirkonal  50{18
(15)

215

12

37.8

AZG =375 (17) |-

25

25

Glicerol (18) {32

28.5

38

0.6

2.5

11

Agua =

24.4

22.5

Propiedades

Indice refractivo |1.45
coincidente de
fases

1.45

1.46

1.43

1.43

1.43

Profundidad de |9
penetracion
(mm)

Dureza por 0.13
analizador de
textura (N/mm?)

0.15

0.20

0.21

0.12

Transmisiona |74
580 nm(%)

46

82

53

41

24
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Ejemplo 9

El procedimiento para hacer barras usado en el Ejemplo 3 se us6 para

preparar barras de emulsion transltcida con la formulacion de abajo en

la cual el estructurante es a-celobiosa octa-undecatoato (“‘CB11”).

Como en el Ejemplo 4, las fases continua y dispersa fueron formuladas

para tener indices refractivos que coincidan cercanamente con el valor

dado. Las barras fueron probadas para dureza por el analizador de

textura y/o por el penetrébmetro. Se observé que dan depésitos de baja

blancura.

Ingredientes porcentaje en peso
DC245 (1) 11
Silkflo 364 (5) 33
Abil EmM 90 (13) 1
Celobiosa Esterificada C11 “CB11” |5
Zirkonal 50 (15) 33
Glicerol (18) 17

Propiedades

Indice refractivo coincidente de fases |1.44
Profundidad de penetraciéon (mm) 16
Dureza por analizador de textura 0.05
(N/mm?)
Transmisién a 580 nm(%) 6




Ejemplo 10

El procedimiento usado en el Ejemplo 3 se us6é para preparar una ~

barra de emulsién opaca de la siguiente formulacién, la cual incluye
agente para asistir en el lavado.

Ingredientes

porcentaje en peso
DC245 (1) 16.4 :
Silkflo 364 (5) 24.6 A_
Abil EmM 90 (13) 1 L
Celobiosa Esterificada C11 “CB11” |5 |
Zirkonal 50 (15) 40 :
Glicerol (18) 10
Cetearth 20 (35) 25

Alcoholes Cyo.40 (14) 0.5
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REIVINDICACIONES

1. Una composicién antitranspirante que es una emulsion estructurada
que contiene

) 15 a 75% en peso de una fase continua que contiene un

portador liquido inmiscible en agua y al

menos un
estructurante formador de gel alli incluido,

ii) 25 a 85% en peso de una fase dispersa que es una solucién

de activo antitranspirante en agua, que opcionalmente incluye
un solvente soluble en agua,

donde dicho al menos un estructurante tiene un peso molecular menor
I T

que 10000; suministra una red de fibras en el portador quuidd —y-esté

presente en una cantidad que es de 1% a 20% en peso de la
composicién antitranspirante.

2. Una composicion de acuerdo a la reivindicacion 1 donde el
\estrlnct@sté presente en una cantidad de 1 a 15% de la

composicion.

3. Una composmon de acuerdo a la reivindicacién 1 o reivindicacion 2

donde la’ fase contlnua con estructurante es un gel que es capaz de
derretirse para volverse movil al calentarse.

4. Una composicién de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones
precedentes donde la fase continua contiene silicona liquida en una

cantidad que es al menos 10% en peso de la composicién total.



. Una composicién de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones

precedentes donde la fase continua contiene aceite de hidrocarburo

en una cantidad que‘\e;/aimenos 10% Ye\n peso del portador liquido. D

6. Una composiciéon de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones
/

\

precedentes donde lafa Qe continua no contiene mas del 10% de su

propio peso,/mejor no mas de 5% de cualquier ({onstltuyente qu

un-compuesto miscible en agua: e, ™
\ .

\\.

eh

7. Una composicién de acuerdo a cualqulera de las reivindicaciones

precedentes donde la fasé contmua es de 35 a 75% del peso de la

composicién y la fase ,vdispersa 93 de 25 a 65% del peso de la

composicion. S 4

8. Una composicion de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones

precedentes donde la fase continua es de 15 a 60% del peso de Ia

composicion y la fase dispersa es de 40 a 85% del peso de la

composicion.

9. Una composicién de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones

precedentes donde la cantidad total de estructurante es de 0.5 a

25% en peso de la fase continua. e G -

10. Una composicién de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones

precedentes donde la cantidad total de estructurante es de 1% a

12% en peso de la composicion total.
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11. Una composicion de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones

precedentes donde la fase dispersa contiene un diol o polial}on una
m
solubilidad en agua de al menos 10% en pesoa22°C. -

12. Una composicion de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones

precedentes donde la composicibn contiene un

activo
antitranspirante seleccionado entre el

grupo de compuestos
antitranspirantes de aluminio, circonio y las mezclas resultantes en

una cantidad de 5 a 35% en peso de la composicidn.

13. Una composiciéon de acuerdo a la reivindicacion 12 caracterizada
en que el activo antitranspirante comprende un halohidrato de
aluminio y/o circonio, halohidrato de aluminio y/o circonio activado o

un complejo de aluminio y/o circonio o un compiejo de aluminio y/o
circonio activado.

14. Una composicién de acuerdo a la reivindicacién 13 que es un

halohidrato de complejo en el cual el aluminio y el circonio estan
presentes.

15. Una composicion de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones

prec:w,qge contiene de 0.1% a 10% en peso de un
emilsificante no i6nico. -

o I8}

;
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16. Una composicién de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones
precedentes que es un gel firme de tal manera que una aguja de
penetrometro con un angulo de cono de 9 grados, 10 minutos, cae

en el gel por no mas de 30 mm cuando se le permite caer bajo un
peso total de 50 gramos por 5 segundos.

K9

17. Una composicién dg,a.cuerdo a cualquiera de las reivindicaciones ;
precedentes que es translucida o transparente. 9 ?

e

18. Una composicion de acuerdo a la reivindicacion 17 que tiene al
menos 1%, preferiblemente al menos 3% de transmision de luza 580 '~

nm a través de un espesor de 1 cm de la composicién a 22° C.

19. Una composicion de acuerdo a la reivindicacién 17 que tiene al
menos 1%, preferiblemente al menos 20% de transmisiéon de luz a |,

?

580 nm a través de un espesor de 1 cm de la composicién a 22° C.

20. Una composicidn de acuerdo a cualquier reivindicacion de Ia 1 a 7

19, acomodada-dentro d;u\ncontenedor dlspensador )

2

o
«

&

21. Un producto antitranspirante que comprenda una composicion de

acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones de la 1 a la 19 y un />

contenedor dispensador. con la composicién alli incluida, dicho
‘___—"—_’//
contenedor tiene al menos una apertura para el suministro del

contenido del contenedor y un medio para empujar el contenido del
contenedor hacia dicha apertura o aperturas.
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22.Un producto de acuerdo a la reivindicacion 21 donde la
composicion esta en la forma de una barra y el contenedor tiene un

extremo abierto por el cual una porcién de un extremo de la barra de
composicion se expone para el uso.

i R

que comprende, concurrentemente o en cualquier orden, los pasos
de

e incorporar un estructurante en un portador liquido inmiscible en
agua,

e mezclar el portador liquido con una fase liquida dispersa que es una

n activo antitranspirante en agua, opcionalmente incluir

g

un solvente soluble en agua

o calentar hasta una temperatura elevada en la cual el estructurante
es soluble en el portador liquido inmiscible en agua,
seguido de

e introducir la mezcla a un molde que preferiblemente es el contenedor
dispensador, y luego

¢ enfriar o permitir que la mezcla se enfrie hasta una temperatura en la
cual es espesada o solidificada.

24. Un método para prevenir o reducir la transpiracién de la piel

humana que comprende la aplicacién normal sobre la piel de una

composicién de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones de la 1 a
la 19. ,/\ S
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(57) RESUMEN:

Reivindicacion numero 1.-

Una composicion antitranspirante que es una emulsion estructurada que contien

i) 15 a 75% en peso de una fase continua que contiene un portador liquido

inmiscible en agua y al menos un estructurante formador de gel alii
incluido,

ii) 25 a 85% en peso de una fase dispersa que es una solucion de activo

antitranspirante en agua, que opcionalmente incluye un solvente soluble
en agua,
donde dicho al menos un estructurante tiene un peso molecular menor que 10000,

suministra una red de fibras en el portador liquido y esta presente en una cantidad
que es de 1% a 20% en peso de la composicién antitranspirante.
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11. Yo/Nosotros solicitamos la otorgacién de una patente en base a esta
solicitud. Firmado por:MICHAEL FORD, Funcionario autorizado.
Fecha:Abril 9, 1999.
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nimero telefénico: Michael Ford Tel: 0171 éz;g/d%@o o
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3.

REIVINDICACIONES

Una composicién desodorante la cual es una emulsién

estructurada la cual consiste de :

i) Una fase continua la cual consta de un liquido portador de agua

inmiscible y un estructurante presente en una fase continua,

i1) Una fase dispersa la cual es una solucién de desodorante activo

en agua, solvente soluble en agua o una mezcla de estos.

Una composicién de acuerdo a la reivindicacién 1 en la cual la fase

continua con el estructurante en ella es una gelatina la cual tiene la

habilidad de derretirse y se torna movible bajo calor.

Una composicién de acuerdo a la reivindicacién 1 o reivindicacién 2
en la cual el estructurante forma una red de filamentos

interconectados que se extienden a través de la fase con

¥ NT- de agua
inmiscible. %mﬂo @‘“’Q\})
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5.

Una composicién de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones
anteriores en la cual la fase continua contiene una silicona liquida en

una cantidad la cual es por lo menos de un 10 % del peso de toda la

composicion.

Una composicidn de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones

precedentes en la cual la fase continua contienen aceites de

hidrocarburos en una cantidad la cual es de por lo menos un 10% del

peso del portador liquido.

Una composicién de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones
anteriores en la cual la fase continua no contiene mas de un 10% de

su propio peso, mejor no mds de 5% de cualquier constituyente que

sea un componente de agua inmiscible.

(3]

Una composicién de acuerdo a cualquiera de las revindicaciones
anteriores en la cual la fase continua es de 15 hasta 95% del peso de

la composicién y la fase dispersa es desde 65 hasta 85% del peso de

la composicioén.

Una composicidn de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones

anteriores en la cual la fase continua es desde 20 hasta 30% del peso

Bty (Dot -
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de la composicion y la fase dispersa es desde 65 hasta 85% del peso

de la composicion.

Una composicidn de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones

anteriores en el cual la cantidad total de estructurantes es de 0.5 hasta

24% del peso de una fase continua.

10.  Una composicién de acuerdo a cualquiera de las

reivindicaciones anteriores en la cual la cantidad total del

estructurante es desde (.5 hasta 12% del peso del total de la

composicion.

11. Una composicién de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones
anteriores en el cual la fase dispersa contiene diol y poliol con una

solubilidad en agua de por lo menos 10% por peso a 22 grados

Centigrados.

12.

Una composicion de acuerdo a cualquiera de las

reivindicaciones anteriores en la cual la composicién contiene un

jf ﬁog@g}g/ﬂ)métestos

desodorante activo seleccionado

b
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desodorante de aluminio, circonio y mezclas del mismo en una

cantidad desde 5 hasta 35% del peso de la composicién.

13. Una composicién de acuerdo a la reivindicacion 11 la cual se

caracteriza en que el desodorante activo consta de aluminio y/o
halohidrato de circonio, un aluminio activado y/o halohidrato de

circonio o un aluminio y/o complejo de circonio y/o aluminio

activado y/o complejo de circonio.

14. Una composicién de acuerdo a la reivindicacién 13 la cual

es un complejo de halohidrato en el cual el aluminio y el circonio se

encuentran ambos presentes.

15. Una composicidn de acuerdo a cualquiera de las

reivindicaciones anteriores la cual contiene desde 0.1% hasta 10%

del peso de un emulsificador no i6nico.

16.  Una composicién de acuerdo a cualquiera de las

reivindicaciones anteriores la cual es una gelatina sélida tal que una

d&upos 9

grados 10 minutos, cae en la gelatina por nMO mm y cuando

B

aguja penetradora por metros con un cono de dngulo
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se permite que caiga bajo un peso total de 50 gramos durante 5

segundos.

17.  Una composicidn de acuerdo a cualquiera de las

reivindicaciones anteriores la cual es traslicida o transparente.

18.  Una composicién de acuerdo a la reivindicacion 17 la cual

tiene un 1% preferiblemente por lo menos un 3% de transmisién de

luz a 580nm a través de 1cm de espesor en una composicién de 22

grados centigrados.

19. Una composicién de acuerdo a las reivindicaciones 17 la cual
tiene por lo menos 20% de transmisién de luz a 580 nm a través de

1 cm de espesor de la composicidn a 22 grados centigrados.

20. Un producto desodorante el cual consiste en dispensar el

contenedor que tiene por lo menos un apertura para suministrar el
contenido del recipiente, medio para empujar el contenido del

recipiente a dicha apertura y una composicion de acuerdo a

cualquiera de las reivindicaciQ{les a

nterio icggas entro del
U
contenedor . o '




21.  Un producto de acuerdo a la reivindicacion 20 en la cual la

composicidn es en la forma de varilla y el recipiente tiene una

apertura en la parte final en la cual la parte final de la varilla de la

composicion se encuentra expuesta para el uso.

22.  Un proceso para la produccién de una composicion

desodorante la cual consiste en orden concurrente o cualquier otro

orden en los siguientes pasos:

incorporar el estructurante en un portador liquido de agua

inmiscible
mezclar el portador liquido con una fase de liquido disperso el cual
es una solucién de un desodorante activo en agua , un solvente

soluble en agua o una mezcla del mismo, calentar a una temperatura

elevada al cual el estructurante es soluble en un portador liquido de

agua inmiscible, seguido por
introducir la mezcla dentro del molde el cual deberia
preferiblemente ser un recipiente para almacenar y luego

enfriar la mezcla a una temperatura en la cual se espesea y solidifica.

10




23.  Un método para evitar el sudor en piel humana, el cual

consiste en aplicar la composicion tépicamente a la piel de acuerdo a

cualquiera de las reivindicaciones entre la 1 hasta la 19.

d&m@ﬂg%ﬂ -
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ANTIPERSPIRANT COMPOSITIONS
FIELD OF THE INVENTION

The present invention relates to antiperspirant
compositions with sufficient rigidity to sustain their own

shape. The usual form of such compositions is a stick.

BACKGROUND OF THE INVENTION

10 Topically applied antiperspirant compositions are in

widespread use throughout much of the world, in order to

enable their users to avoid or minimise wet patches on their
skin, especially in axillary regions. Antiperspirant

formulations have been applied using a range of different
15

applicators depending on the individual preferences of
consumers, including aerosols, roll-ons, pump sprays, sticks

and so-called mushroom applicators which are used to apply
cream formulations. In some parts of the world[ sticks are

especially popular. The term stick traditionally indicates
20

a bar of material with a solid appearance which was usually
housed within a dispensing container and which retains its

structural integrity and shape whilst being applied. When a
portion of the stick is drawn across the skin surface a film

of the stick composition is transferred to the skin surface.
25

Although the stick has the appearance of a solid article
capable of retaining its own shape for a period of time, the
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material usually has a structured liquid phase so that a
film of the composition is readily transferred from the
stick to another;surface upon contact. More recently, the
term "stick" has been loosely applied to soft solids, which
have a solid form during storage, but which flow under mild
pressure oOr sheaf, so that in use they can be extruded

through an aperture or apertures onto a dispensing surface.

Antiperspi?ant sticks have boen made with a'variety of
different types of composition. Suspension sticks contain a
particulate antiperspirant active suspended in a structured
garrier materiél which may well be anhydrous. Solution
sticks have thé antiperspirant aotive dissolved in a
structured carrier which is polar and may be aqueous or may
be based on a non-aqueous polar golvent such as ethanol. A
third form of stick is an emulsion of two phases where the
continuous phase is structured sb that the composition is
able to sustain its own shape, ohe antiperspirant active
being dissolvéd in the more polar of the two phases present.
In some emulsion sticks the antiperspirant active is
dissolved in;an agqueous dispersé phase so that the
Composition oan be classified as a water-in-oil emulsion.
The classifioation into suspension, emulsion and solution
types can befapplied to both firm and soft solid

compositions.

There is substantial literature on the structuring or

J3461
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thickening of antiperspirant compositions which is

frequently accomplished using some form of thickening agent
as part of the composition.

It has been common practice for sticks to be structured

by incorporating fatty alcohol and/wax into the composition.
Sticks which are structured with fatty alcohol or wax tend

to leave visible white deposits on application to human
skin.

These debosits can also transfer onto clothing when
10

it comes into contact with the skin and the wearer can, for

example, find white marks on the armhole of a sleeveless
garment.

There have been some disclosures of antiperspirant
15

stick compositions where structuring to a shape-sustaining

stick has been accomplished without using a fatty alcohol or
wax.

Amongst these disclosures there has sometimes been
recognition that white deposits are avoided.

+

20

In some cases structuring has been achieved by the

incorporation of a structurant (also referred to as a

gellant or gelling agent) which causes the liquid to gel

upon cooling from an elevated temperature.

Gel formation
takes place as an exothermic event within a temperature

25

range referred to as the gel point; upon reheating, melting
of the gel takes place as an endothermic event within a
temperature range. .Such gels can be disrupted by shearing
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and do not recover their structure for a long time, if at
all unless remelted, although a small partial recovery may

be observed.

Some of thefprior disclosures‘are concerned with
antiperspirant sticks which contaiﬁ the antiperspirant
active in solid form as a suspensibn. Thus US-A-5480637
discloses the preparation of an aﬂtiperspirant stick in
which a suépension of solid, encaﬁsulated aluminium
chlorohydrate dispersed in silicone oil is gelled with 12-
hydroxy stearic acid used jointly{with a small amount of an

alkyl methyl siloxane polymer. US-A-5492691, US-A-5455026

‘and EP-A-616842 are somewhat similar but do not require the

siloxane polymer.

US-A-5429816 discloses an antiperspirant stick in which
a solid antipérspirant active ié dispersed in a carrier
mixture of silicone and other oil which is gelled with 12-
hydroxy stearic acid used jointiy with n-acyl-amino acid
amide. The deposit on skin is said to be a low visible
residue, ratﬁer than an opaque white deposit. .A number of
other documents provide similar disclosures of suspension

sticks structured with these materials.

US-A-4948578 discloses transparent antiperspirant
sticks formed as emulsions where the aqueous phase contains

a large proportion of nonioni¢ surfactant as well as water

J3461
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and dissolved antiperspirant active.

Compositions with high viscbsity but without gelling or

structuring agent are also disclosed in US 4673570 and
5 US 5587153. These compositions are believed to take the

form of creams or soft gels which are extruded from a

suitable package by the user.

Some prior documents disclose compositions in which two

10 phases are present as an emulsion or teach processes in

which two phases are prepared separately and then mixed
together. Thus, US 4722835 discloses the incorporation of

dibenzyl monosorbitol acetal into sticks prepared by mixing

two phases where one phase contains the very polar solvent,
15 propylene carbonate as well as the DBMSA gelling agent while
the other phase contains a large proportion of anhydrous

ethanol in which the antiperspirant active is dissolved.

US 4822602 exemplifies a composition structured with

20 sodium stearate which restricts the choice of antiperspirant

active to an unusual active which does not precipitate as an

insoluble salt on contact with stearate, but is of poor

efficacy. The sodium stearate causes phase transfer of a
water-miscible constituent. A stick prepared in accordance

with this example was found to have a tacky, draggy feel on
handling.

J3461
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US 4719102, ﬁS 4725430, US 520d174 and US 5346694 all
disclose sticks formed by mixing two phases both of which
contain a substantial amount of a polar solvent. One
contains DBMSA or a similar compouna as a structurant while
the other phase-éontains the antiperspirant active dissolved
in an alcohol soiution with little water present. The
aicoholic phase generally containsfethanol or a mixture of

ethanol and propylene glycol.

Formulating a stick to contain substantial amounts of
polar organic sélvent has associated disadvantages. If the
polar solvent is volatile, like ethanol, the stick gives a
cooling sensation when applied. Sbme cooling may be desired
but too much méy prove unacceptable to consumers. Polar but
less volatile solvents such as water-immiscible diols tend
to make a stiqk feel tacky when touched and hence give a

sensation of stickiness and drag when applied to skin.

Althoughlsome of the above menticned documents disclose
emulsion sticks, the marketplacé has avoided them.
Antiperspiraﬂt stick products currently on the market are
éither suspension sticks in which the antiperspirant active
is dispersed.in particulate fofm or are solution sticks in
which the antiperspirant active is dissolved in a structured
single phase'which may be tranéparent but tends to feel

tacky or draggy when applied to the skin.

J3461
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Fatty acyl amino acid amides,

12-hydroxy stearic acid
and dibenzylidene sorbitol are all examples of compounds

which are able to gel and hence structure at least some
hydrophobic, water-immiscible organic liquids, although
dibenzylidene sorbitol will not structure an organic liquid

if an acidic aqueous phase is present, because it will be
hydrolysed rapidly. We now believe that they function by

forming a network of branched or interconnected fibres which

extend throughout the liquid and thereby give it rigidity.
10

When the gel melts these fibres dissolve in the liquid.

SUMMARY OF THE INVENTION

We have now discovered that it is possible to formulate

antiperspirant compositions which are structured emulsions
15

where the continuous phase is hydrophobic and the disperse

phase is more polar and is a solution of the antiperspirant

active in a polar (possibly aqueous) solvent.

With suitable choice of materials and proportions it is

20 possible to achieve other advantages, notably

satisfactory hardness of the composition,

satisfactory sensory perception when applied to the
skin by the user

avoidance of highly visible opaque deposits on skin or
clothing.

According to a first aspect of this invention there is
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provided an antiperspirant composition which is a structured
emulsion comprising
i) a continuous phase containingfwater-immiscible liquid

carrier and a structurant present therein,

ii) a disperse phase which is a solution of antiperspirant
active in water, water-solublle solvent or a mixture of

them.

The strucﬁurant éerves to gel the continuous phase
giving it an increased viscosity;or even rigidity. When
used in a sufficient amount, whiéh is likely to be less than
15% or 20% of the total composition, it is able to structure
the compositidn with sufficient rigidity to sustain its own

shape, at least for a limited time.

Withcutvbeing bound to any specific theory or
explanation, ‘it is believed thaE thé structurant forms a
network of branched or interconnected strands extending
throughout the water—immisciblé continuous phase. Upon
heating the gel to the gel melting temperature, the strands

of structurant dissolve in the liquid phase.

Preferred within this invention are compositions which
have sufficient rigidity that they can be regarded as firm
solids. The hardness of such compositions can be measured

with a penetrometer, in a maﬂner which will be described in

J3461 ’
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greater detail below.

In order to promote good sensory properties at the time
of use it is preferred to include silicone o0il in the water-
immiscible carrier liquid. The amount of silicone oil may

be at least 10% by weight of the composition and/or at least

40% by weight of the water-immiscible carrier liquid.

Ethanol gives a cooling effect on application to skin,
10 because it is very volatile. It is preferred that the

content of ethanol or any monohydric alcohol with a vapour

pressure above 1.3kPa (10mm Hg, is not over 15% better not

over 8% by weight of the composition.

15 Fatty alcohols which are solid at room temperature,

such as stearyl alcohol, lead to deposits with an opaque

white appearance and are preferably kept to low

concentration or excluded.

In a significant development of this invention, the

sticks can be formulated to give a transparent or
translucent appearance, which has two advantages. It
assists with the avoidance of visible deposits on skin and

also enables the user to recognise, from the stick itself,
that this will be éhe case.

We have found that compositions within this invention
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which are a novelftransparent or trénslucent emulsion can be
obtained by formuiating the composition to meet two
criteria. The first criterion is that the disperse phase
and the continuo@s phase (consisting of the water-immiscible
carrier liquid and the structurant contained within that
liquid) should bé formulated so that their refractive
indices match. The refractive index of the continuous phase
will be close tq the refractive inﬁex of the water-
immiscible carrier liquid in it. In order to achieve good
light transmission through a composition, the refractive
index of the water—immiscible conﬁinuous phase and the
refractive indgx of the disperse phase should match within

0.003 units preferably 0.002 units.

The second criterion is thaﬁ the matched refractive
indices of these two phases should be an approximate match
to the refractive index of the structurant. The closeness
of match required will depend on the structurant which is
used. The refractive index of a structurant can be
determined by;making trial compbsitions as explained in more
detail below. Such investigation will also show how closely
the refractife index of the liquid must be matched to the

structurant . '.

A compoéition of this invention will generally be
marketed in a container by meahs of which it can be applied

at time of use. This container may be of conventional type.

J3461
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A second aspect of the invention therefore provides an
antiperspirant product comprising a dispensing container

having at least one aperture for delivery of the contents of

the container, means for urging the contents

of the
5 container to the said aperture or apertures, and a
composition of the first aspect of the invention in the
container.

Preferred is that a composition of this

invention is éufficiently rigid to be accommodated as a

stick product in a dispensing container having an open end
10

at which an end portion of the stick of composition is
exposed for use.

The compositions of this invention can be produced by

processes in which an emulsion is produced at an elevated
15

temperature and allowed to cool to permit gel-formation in
the continuous phase.

Thus, according to a third aspect of the present

invention there is provided a process for the production of

any order, the steps of

an antiperspirant composition comprising, not necessarily in

incorporating at structurant into a water-immiscible
liquid carrier

mixing the liquid carrier with a disperse liquid phase
which is a solution of an antiperspirant active in
water, a water-soluble solvent or a mixture thereof,

heating the liquid carrier or a mixture containing it
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to an elevated;temperature at which the étructurant is
soluble in the water-immiscible liquid carrier,
followed by
J introducing the mixture into a mould which preferably
is a dispensihg container, and then
. cooling or permitting the mixtuie to cool to a

temperature at which it is thidkened or solidified.

According to a fourth aspect of the present invention,
there is provided a method for preventing or reducing
perspiration on human skin comprising topically applying to
the skin a composition according to the first aspect of this
invention comprising an antiperspirant active, a water-
immiscible liquid carrier and a structurant therefor.
DETAILED DESCRIPTION AND PREFERRED EMBODIMENTS

As indicated above, the composition contains an aqueous

solution of antiperspirant active emulsified in a carrier

0oil containing a structuring agent.

Materials which may be used to form these different
parts of the composition will be discussed in turn, together

with possibilities and preferences.

J3461
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Structurant

A number of organic compounds are known to possess the
ability to gel hydrophobic organic liquids such as water-
5

immiscible hydrocarbon and/or silicone oils.

Such materials
are generally monomers or dimers with molecular weight below

10,000 rather than polymers with more than 8 repeat units or

with molecular weight above 10,000.

10

Materials with this property have been reviewed by

Terech and Weiss in "Low Molecular Mass Gelators of Organic

Liquids and the Properties of their Gels" Chem.

Rev 97,
3133-3159 [1997] and by Terech in Chapter 8, "Low-molecular

weight Organogelators" of the book "Specialist surfactants"

15 edited by I D Robb, Blackie Academic Professional, 1997.

It is characteristic of such structurants, useful in
this invention, that

they are ablé to gel the organic liquid in the absence
of any disperse phase

the structured liquids are obtainable by cooling from

an elevated temperature at which the structurant is in

solution in the liquid - this solution being mobile and
pourable

the structured liquid becomes more mobile if subjected
to shear or stress

the structure does not spontaneously recover within 24

i



10

15

20

25

14
hours if the sheared liquid is left to stand at ambient
laboratory temperature, even though a small partial
recovery may be observed
o the structure.can be recovered by reheating to a
temperature at which the structﬁrant is in solution in
the liquid ahd allowing it to ¢ool back to ambient

laboratory temperature.

It appears that such structurants operate by
interactions which are pefmanent uﬁless disrupted by shear
or heatihg. Itfis believed that shch structurants operate
by forming a network of branched ér interconnected strands
or fibres extenaing throughout the gelled liquid. In some
cases these fibres can be observed by electron microscopy,
although in other cases the observation of the fibres which
are believed tb be present is prevented by practical
difficulties in preparing a suibhble specimen. When
observed, the interconnecting fibres in a gei are generally
thin (diameter less than 0.5u, often less than 0.2u) and

have numerous branches or interconnections.

If theSe fibres are crystalline, they may or may not be
the same polymorph as macroscqpic crystals obtained by

conventional crystallization from a solvent.

One materlal which is well known to form such gels is

12- hydroxy stearic acid Wthh is discussed in Terech et al

J3461
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"Organogels and Aerogels of Racemic and Chiral 12-hydroxy

octadecanoic Acid", Langmuir Vol 10, 3406-3418, 1994.

The
material is commercially available from Ajinomoto and also
from Caschem.

US-A-5750096 is one of several documents which teaches

that gelation can be brought about using esters or amides of
12-hydroxy stearic acid.

The alcohol used to form such an

ester or the amine used to form such an amide may contain an
10

aliphatic, cycloaliphatic or aromatic group with up to 22
carbons therein.

If the group is aliphatic it preferably
contains at least three carbon atoms. A cycloaliphatic

group preferably contains at least five carbon atoms and may

be a fixed ring system such as adamantyl.

N-acyl amino acid amides and esters are also known to
structure liquids. We have established that they do so by
forming fibrous networks.

They are described in US patent
3969087. N-Lauroyl-L-glutamic acid di-n-butylamide is

commercially available from Ajinomoto under their
designation GP-1.

Further materials which have been disclosed as gelling

agents are the amide derivatives of di and tribasic

carboxylic acids set forth in WO 98/27954 notably alkyl
N,N'dialkyi succinamides.
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It is desirablé that the structurant material(s) should
not include carboxylic acid groups which can react with
common antiperspirant acid salts in éolution and form a

precipitate of an insoluble aluminium or zirconium salt.

It is also desirable that the structurant material (s)
should not include any functional groups which are

vulnerable to hydrolysis under acidic aqueous conditions.

For these reasons the N-acylamino acid amides, the
amides of 12-hydroxy stearic acid and the above-mentioned

succinamides are of interest.

A novel structurant which is the subject of a co-
pending application is a combination of a sterol and a

sterol ester.

In its preferred form the sterol satisfies either of

the two formulae:

J3461
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CHj

CH,4

HO

CHs

CH3

HO

in which R represents an aliphatic, cycloaliphatic or

aromatic group, and preferably a linear or branched
5

aliphatic saturated or unsaturated hydrocarbon group.

R
desirably contains from 1 to 20 carbons and preferably from

4 to 14 carbons.

It is particularly suitable to employ B sitosterol or

10 campesterol or cholesterol, or a hydrogenated derivative
thereof,

such as dihydrocholesterol,

or a mixture of two or
more of them.

An especially preferred sterol is
B-sitosterol.

The preferred sterol ester is oryzanol, sometimes
15

referred to as y-oryzanol which contains material satisfying
the following formula:-

J3461
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CH, -

CH-CH=C

OH CHs

OCH;

CH==HC—COO

CH;  CH,

The sterolfand sterol ester are used in a mole ratio
that is normally selected in the ﬁange of from 10:1 to 1:10,
especially from 6:1 to 1:4 and preferably in the range of
from 3:1 to 1:2. Employment of the two system constituents
within such a ﬁole ratio range, dnd especially within the
preferred range facilitates the ¢o—stacking of the
constituents énd consequently faCilitates the formation of a

network that is readily able to structure the formulation.

Another'hovel structurant which is the subject of a co-
pending application and which may be used in this invention
is an ester of cellobiose and a fatty acid, preferably of 6
to 13 carbon'atoms especially 8 to 10 carbon atoms.
Preferably the cellobiose is fully esterified, or nearly so,
and is in the

o-anomeric form.

J3461
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The structure of such a compound, in its o-anomeric
form is:

OCOR ROCO
ROCO
° ROCO
ROCO H
o)
ROCO O
OCOR

OCOR

where R is an alkyl or alkenyl chain of 5 to 12 carbon atoms

5 so that the acyl group contains 6 to 13 carbon atoms.
Particularly preferred acyl groups incorporate a linear
alkyl chain of 7 to 9 carbon atoms and are thus octanoyl,

nonanoyl or decénoyl.

10 The acyl groups may have a mixture of chain lengths but
it is preferred that they are similar in size and structure.

Thus it is preferred that all of the acyl groups are
aliphatic and at least 90% of the acyl groups have a chain
length within a range such that the shorter and longer chain
15 lengths in the range differ by no more than two carbon
atoms, i.e. length in a range fromm - 1 to m + 1 carbon

atoms where m has a value in a range from 7 to 10.

Linear aliphatic acyl groups may be obtained from
%20 natural sources, in which case the number of carbon atoms in

the acyl group is likely to be an even number or may be
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derived synthetlcally from petroleum as the raw material in

which case both oddfan even numbered chaln lengths are

available.

Synthetic methods for the esterification of saccharides
are well known. The esterification of cellobiose has been

reported by Takada et al in Liguid Crystals, (1995) Volume

19, pages 441-448. This article gives a procedure for the
production of the alpha anomers of cellobiose octa-
alkanoates by esterification of B-cellobiose using an

alkanoic acid together with trifluoracetic anhydride.

The émountjof structurant in;an emulsion composition of
this invention is likely to be frbm 0.5% to 25% or 30% by
weight of the contlnuous phase, more likely from 1% to 16%
or 20% of thlS phase. As a percentage of the whole
composition the amount is likely to be from 0.5 or 1% up to

15% or 20%, probably from 1 to 12%.

If a structurant is a combination of two materials, or
if two structurants are used together, then the above
percentages are likely to apply to the total amount of

structurant{

J3461
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Carrier liggid

The water-immiscible carrier liquid in the continuous
phase comprises one or a mixture of materials which are
5

relatively hydrophobic so as to be immiscible in water.

Some hydrophilic liquid may be included in the carrier,

provided the overall carrier liquid mixture is immiscible
with water.

It will generally be desired that this carrier

is liquid (in the absence of structurant) at temperatures of
10 15°C and above.

It may have some volatility but its vapour
pressure will generally be less than 4 kPa (30 mm Hg) at

25°C so that the material can be referred to as an oil or

mixture of oils. " More specifically,

it is desirable that at
least 80% by weight of the hydrophobic carrier liquid should
15

consist of materials with a vapour pressure not over this
value of 4 kPa at 25°C.

It is preferred that the hydrophobic carrier material

includes a volatile liquid silicone, i.e. liquid
20 polyorganosiloxane.

To class as "volatile"

such material
should have a measurable vapour pressure at 20 or 25°C.

Typically the vapdur pressure of a volatile silicone lies in

a range from 1 or 10 Pa up to 2 kPa at 25°C.

It is desirable to include volatile silicone because it

gives a "drier" feel to the applied film after the
composition is applied to skin.

J3461
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Volatile polyo:ganosiloxanes can be linear or cyclic or
mixtures thereof. preferred cyclic siloxanes include
polydimethsiloxanesfand particularly ;hose containing from 3
to 9 silicon atomsgand preferably notvmore'than 7 silicon
atoms and most preferably from 4 to 6vsilicon atoms,
otherwise often referred to as cycloﬁethicones. Preferred
iinear,siloxanes include polydimethylsiloxanes containing
from 3 to 9 silicéﬁ atoms. The volatile siloxanes normally
by themselves exhibit vigcosities oﬁ below 10°° ﬁﬁ/sec (10
centistokes), and particularly above 1077 m?/sec (0.1
centistokes), the linear siloxanes normally exhibiting a
viscosity of below 5 x 10°° m?®/sec (5 centistokes). The
volatile silicoees can also comprise branched linear or
cyclic siloxanes such as the aforementioned linear or cyclic
siloxanes substituted by one or more pendant -0-Si(CH;),
groups. Exampies of commerciallyvavailable silicone oils
include oils having grade designdtions 344, 345, 244, 245
and 246 from Dew Corning Corporation; Silicone 7207 and
Silicone 7158ffrom Union Carbide Corporation; and SF1202

from General Electric.

The hydrophobic carrier employed in compositions herein
can alternatively or additionally comprise non-volatile
silicone oils, which include pelyalkyl siloxanes,
polyalkylaryl siloxanes and polyethersiloxane copolymers.
These can sﬁitably be selected from dimethicone and

dimethicone copolyols. Commercially available non-volatile

J3461
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silicone oils include Dow Corning 556 and Dow Corning 200
series.

The water-immiscible liquid carrier may contain from 0 to
5 100% by weight of one or more liquid silicones. Preferably,
there is sufficient liquid silicone to provide at least 10%,
better at least 15%, by weight of the whole composition.

If
silicone oil is used, volatile silicone preferably lies in a

range from 20% possibly from 30 or 40% up to 100% of the

10 weight of the water-immiscible carrier liquid. In many

instances, when a non-volatile silicone oil is present, its

weight ratio to volatile silicone oil is chosen in the range
of from 1:3 to 1:40.

15 Silicon-free hydrophobic liquids can be used instead of,
or more preferably in addition to liquid silicones.

Silicon-
free hydrophobic organic liquids which can be incorporated

include liquid aliphatic hydrocarbons such as mineral oils or

hydrogenated polyisobutene, often selected to exhibit a low
20 wviscosity.

Further examples of liquid hydrocarbons are

polydecene and paraffins and isoparaffins of at least 10
carbon atoms.

Other hydrophobic carriers are liquid aliphatic or
25 aromatic esters.

Suitable aliphatic esters contain at least

one long chain alkyl group, such as esters derived from C; to

C;o alkanols esterified with a Cg to C,, alkanoic acid or Cg
3461
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to C,, alkanedioic aﬁid. The alkanol and acid moieties or
mixtures thereof aré preferably selecﬁed such that they each
have é melting poiﬁt of below 20°C. These esters include
isopropyl myristaté, lauryl myristate; isopropyl palmitate,

diisopropyl sebacate and diisopropyl adipate.

Suitable liquid aromatic esters, preferably having a
melting point of below 20°C, include fatty alkyl benzoates.
Examples of such esters include suitable Cs to Cie alkyl

benzoates or mixtures thereof.

Further instances of suitable hydrophobic carriers
cpmprise liquid aliphatic ethers dérived from at least one
fatty alcohol, such as myristyl ether derivatives e.g. PPG-3
myristyl ether ﬁr lower alkyl ethers of polyglycols such as

PPG-14 butyl ether.

Aliphaticfalcohols which are solid at 20°C, such as
stearyl alcohdi are preferably absent or present in low
concentrationfsuch as less than 5% by weight of the whole
composition since these lead to visible white deposits when

a composition is used.

However, aliphatic alcohols which are liquid at 20°C
may be employed. These include branched chain alcohols of
at least 10 carbon atoms such as isostearyl alcohol and

octyl dodecénol.

J3461
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Very polar materials are preferably excluded or present

in only small quantity in the water-immiscible carrier
liquid. Preferably therefore, this liquid or mixture of
liquids contains not more than 10% of its own weight, better
5

not more than 5%, of any constituent which is a water-
miscible compound.

Silicon-free liquids can constitute from 0-100% of the
water-immiscible liquid carrier, but it is preferred that

10 silicone oil is present and that the amount of silicon-free
constituents preferably constitutes up to 50 or 60% and in

many instances from 10 or 15% up to 50 or 60% by weight of
the carrier liquid.

If any oxygen-containing silicon-free organic liquids
are included in the hydrophobic carrier liquid, the amount

of them is likely to be not over 70% by weight of the

carrier liguid. Smaller amounts, ranging up to 20, 30 or
35% by weight are likely.

The carrier liquid must be compatible with the
structurant.

If the structurant is too soluble or

conversely is very insoluble in the carrier liquid it may

fail to form a gel and the carrier liquid should be modified
to alter its polarity.

W
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Disperse Phase Solvént

The disperse phase is a solution of an antiperspirant
active ingredient in a solvent whichgis more polar than the
carrier liquid of the disperse phase. This disperse phase
normally comprises water as solvent and can comprise one or
more water-soluble or water-miscible liquids in addition to

or as replacement for water.

One class of water soluble or water-miscible liquids
comprises short ¢hain monohydric alcohols, e.g. C; to C4 and
especially ethanbl or isopropanol,  which can impart a
deodorising capébility to the formulation. A further class
of hydrophilic liquids comprises diols or polyols preferably
having a meltiqé point of below 40°C, or which are water
miscible. Examples of water-soluble or water-miscible
liquids with at least one free hyaroxy group include
ethylene glycol, 1,2-propylene glycol, 1,3—butylené glycol,
hexylene glycol, diethylene glycol, dipropylene glycol, 2-
ethoxyethanol; diethylene’glycoi monomethylether,
triethyleneglycol monomethylethér and sorbitol. Especially

preferred are propylene glycol and glycerol.

The disperse phase is likely to constitute from 5 to 80

or 85% of the weight of the composition preferably from 5 to
50 or 65% more preferably froﬁ 25 or 35% up to 50 or 65%,

while the continuous phase with the structurant therein
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provides the balance from 15 or 35% up to 95% of the weight
of the composition.

Compositions with a high proportion of
disperse phase i.e. from 65 to 85% disperse phase may be

advantageous because the large proportion of disperse phase
5 can make a contribution to hardness.

The proportion of
water in an emulsion according to the present invention is

often selected in the range of up to 60%, and particularly
from 10% up to 40%

or 50% of the whole formulation.

10

A composition of this invention will generally include

one or more emulsifying surfactants which may be anionic,
cationic,

zwitterionic and/or nonionic surfactants.

The
proportion of emulsifier in the composition is often

selected in the range up to 10% by weight and in many
15

instances from 0.1 or 0.25 up to 5% by weight of the
composition.

Most preferred is an amount from 0.1 or 0.25
up to 3% by weight.

Nonionic emulsifiers are frequently
classified by HLB value. It is desirable to use an

emulsifier or a mixture of emulsifiers with an overall HLB

20 wvalue in a range'from 2 to 10 preferably from 3 to 8.

It may be convenient to use a combination of two or more

emulsifiers which have different HLB values above and below
the desired value. By employing the two emulsifiers
25

together in appropriate ratio,

it is readily feasible to
attain a weighted average HLB value that promotes the
formation of an emulsion.

J3461
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Many suitable émulsifiers of high HLB are nonionic
ester or ether emulsifiers comprising a polyoxyalkylene
moiety, especially a polyoxyethylene hoiety, often
containing from about 2 to 80, and esﬁecially 5 to 60
oxyethylene units, and/or contain»a polyhydroxy compound
such as glycerol or sorbitol or other alditol as hydrophilic
moiety. The hydrpphilic moiety can contain
polyoxypropylene.' The emulsifiers additionally contain a
hydrophobic alkyl, alkenyl or aralkyl moiety, normally
containing from ébout 8 to 50 carbons and particularly from
10 to 30 carbons. The hydrophobic moiety can be either
linear or branched and is often saturated, though it can be
unsaturated, and is optionally fluorinated. The hydrophobic
moiety can comp#ise a mixture of c¢hain lengths, for example
those deriving.from tallow, lard, palm oil, sunflower seed
0il or soya bean oil. Such noniqhic surfactants can also be
derived from afpolyhydroxy compoﬁnd such as glycerol or
sorbitol or other alditols. Exa@ples of emulsifiers include
ceteareth-10 to -25, ceteth—lO—ZS, steareth-10-25 (i.e. Cy,
to C;¢ alcohols ethoxylated with' 10 to 25 ethylene oxide
residues) and PEG-15-25 stearate or distearate. Other
suitable examples include C,;,-C, fatty acid mono, di or tri-
glycerides.  Further examples include C;4-C,, fatty alcohol

ethers of polyethylene oxides {8 to 12 EO).

Examples of emulsifiers, 'which typically have a low HLB

value, often a value from 2 to 6 are fatty acid mono or

J3461
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possibly diesters of polyhydric alcohols such as glycerol,
sorbitol, erythritol or trimethylolpropane.

The fatty acyl
moiety is often from C;4 to C,, and is saturated in many

instances, including cetyl, stearyl, arachidyl and behenyl.
5

Examples include monoglycerides of palmitic or stearic acid,

sorbitol mono or diesters of myristic, palmitic or stearic

acid, and trimethylolpropane monoesters of stearic acid.

i,
]
s
:
L.

10 dimethicone copolymers, namely polyoxyalkylene modified
dimethylpolysiloxanes.

polyoxyethylene (POE) or polyoxypropylene (POP) or a

C; to C;; alkyl groups.
15

Suitable emulsifiers and co-emulsifiers are widely

available under many trade names including Abil™, Arlacel™,

Brij ™, Cremophor™, Dehydrol™, Dehymuls™, Emerest ™,

Lameform™, Pluronic™, Prisorine™, Quest PGPH™, Span ™,
20 Tween ™, SF1228,

DC3225C and Q2-5200.

Antiperspirant Actives

Antiperspirant actives, are preferably incorporated in
25 an amount of from 0.5-60%, particularly from 5 to 30% or 40%

and especially from 5 or 10% to 30 or 35% of the weight of
the whole composition.

J3461
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Antiperspirant ‘actives for use heiein are often
gselected from astringent active salts, including in
particular aluminium, zirconium and mixed
aluminium/zirconium salts, including both inorganic salts,
salts with organic:anions and complexes. Preferred
astringent salts include aluminium, zirconium and

aluminium/zirconium halides and halohydrate salts, such as

chlorohydrates.

Aluminium halohydratés are usually defined by the
general formula Alz(OH)ny.szo in which Q represents
chlorine, bromine or iodine, x is variable from 2 to 5 and x
+y = 6 while wH{D represents a variable amount of hydration.
Especially effeétive aluminium halohydrate salts, known as
activated alumiﬁium chlorohydrate$, are described in EP-A-
6739 (Unilever NV et‘al), the contents of which
specification is incorporated herein by reference. Some
activated salté do not retain their enhanced activity in the
presence of water but arevusefulvin substantially anhydrous

formulations, i.e. formulations which do not contain a

distinct aqueous phase.

Zirconi@m actives can usuaily be represented by the
empirical general formula: ZrO(OH)znquz.szo in which z is a
variable in the range of from é.9 to 2.0 so that the value
2n-nz is zefo or positive, n is the valency of B, and B is

selected from the group consisting of chloride, other
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halide, sulphamate, sulphate and mixtures thereof. Possible
hydration to a variable extent is represented by wH20.

Preferable is that B represents chloride and the variable z

lies in the range from 1.5 to 1.87. In practice, such
5

zirconium salts are usually not employed by themselves, but

as a component of a combined aluminium and zirconium-based
antiperspirant. .

The above aluminium and zirconium salts may have
10 coordinated and/or bound water in various quantities and/or
may be present as polYmeric species, mixtures or complexes.
In particular, zirconium hydroxy salts often repreéent a
range of salts having various amounts of the hydroxy group.

Zirconium aluminium chlorohydrate may be particularly
15 preferred.

Antiperspirant complexes based on the above-mentioned
astringent aluminium and/or zirconium salts can be employed.

The complex often employs a compound with a carboxyléfe
20

group, and advantageously this is an amino acid.

Examples
of suitable amino acids include dl-tryptophan, dl-B-

phenylalanine, dl-valine, dl-methionine and B-alanine, and

preferably glycine which has the formula CH,(NH,)COOH.

It is highly desirable to employ complexes of a

combination of aluminium halohydrates and zirconium

J3461
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which are disclosed in US-A-3792068 (Luedders et al).
Certain of those Ai/Zr complexes are commonly called ZAG in
the literature. ZAG actives genéralﬂy contain aluminium,
zirconium and chloride with an Al/erratio in a range from 2

5 to 10, especiallyiz to 6, an Al/Cl ratio from 2.1 to 0.9 and
a variable amount.of glycine. Actives of this preferred

type are available from Westwood, from Summit and from

Reheis.

10 Other actives which may be utilised include astringent

titanium salts, for example those described in GB 2299506A.

The proportion of solid antiperspirant salt in tﬁe
composition nofmally includes the:weight of any water of
15 hydration and ény complexing agent that may also be present
in the solid active. However, when the active salt is in

solution, its weight excludes any water present.

The antiperspirant active will often provide from 3 to
20 60% by weightfof the aqueous diéperse phase, particularly

from 10% or 20% up to 55% or 60% of that phase.

i

Optional ingredients

25 Optional ingredients in compositions of this invention
can include disinfectants, for example at a concentration of

up to about 10% w/w. Suitable deodorant actives can
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comprise deodorant effective concentrations of

antiperspirant metal salts, deoperfumes, and/or

microbicides, including particularly bactericides, such as
chlorinated aromatics, including biguanide derivatives, of

5 which materials known as Igasan DP300 ™, Triclosan ™,
Tricloban.TM,land Chlorhexidine warrant specific mention. A

yet another class comprises biguanide salts such as

available under the trade mark Cosmosil ™,

10 Other optional ingredients include wash-off agents,
often present in an amount of up to 10% w/w to assist in the

removal of the formulation from skin or clothing. Such
wash-off agents are typically nonionic surfactants such as

esters or ethers containing a Cy to C;; alkyl moiety and a
15

hydrophilic moiety which can comprise a polyoxyalkylene
group (POE or POP) and/or a polyol.

Another optional constituent of the formulation is a

polymeric secondary structurant.
20

Examples of such
structurants which can be employed include polymeric waxes
and organo polysiloxane elastomers such as reaction products

of a vinyl terminated polysiloxane and a cross linking agent

or alkyl or alkyl polyoxyalkylene-terminated poly (methyl

substituted) or poly (phenyl substituted) siloxanes.

25 Polymers containing both siloxane and hydrogen bonding
groups, which mightibe used as secondary structurants, have
been disclosed in WO 97/36572 and WO 99/06473.

A number of
13461
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polyamides have also been disclosed aé structurants for
hydrophobic liquido. Polyacrylamides; polyacrylates or
polyalkylene oxideo may be used to sﬁructure or thicken the

disperse phase if it is aqueous.

The compositions herein can incorporate one or more
oosmetic adjuncto conventionally contemplatable for
antiperspirant solids or soft solids. Such cosmetic
adjuncts can include skin feel improvers, such as talc or
finely divided polyethylene, for example in an amount of up
to about 10%; skin benefit agents such as allantoin or
lipids, for exaﬁple in an amount of up to 5%; colours; skin
cooling agents other than the already mentioned alcohols,
such a mentholiond menthol derivaﬁives, often in an amount
of up to 2%, ail of these percentages being by weight of the
composition. A commonly employed adjunct is a perfume,
which is normélly present at a concentration of from 0 to 4%
and in many formulations from 0.25 to 2% by weight of the

composition.
Translucent/Transparent Compositions

A compoéition of this invéntion can be formulated such
that the emﬁlsion is transluceht or transparent. In order
to do this the refractive indices of the water-immiscible
continuousvphase and the polar or aqueous disperse phase

must be matched to each other and the value of refractive

J3461



35
index at which they are matched must also approximately

match the refractive index of the structurant.

The refractive index of a fibrous network of a
5

structurant can be determined by using that structurant to

gel a number of oils or oil mixtures of differing refractive
index.

When the resulting gel is transparent, the
refractive index of the o0il or o0il mixture (which can be

determined by conventional measurement) is a good
10

approximation to the refractive index of the structurant.

The oils or mixtures or oils should be chosen from these

which are gelled well by the structurant to avoid
interfering effects.

When the gel is not transparent, but
is translucent,

it will indicate a refractive index which is
15

not precisely matched to the refractive index of the
structurant,

and thus indicate an amount of mismatch which
can be tolerated without loss of translucency.

It is likely
that the matched refractive indices of the liquid phases

will be not over 0.07 units below and not over 0.04 units

20 above the refractive index of the structurant.

Some examples' of oils which may be used to make

mixtures which vary in refractive index are:

volatile silicone (refractive index of about 1.40)

Ciz-15 alkyl benzoate (refractive index of about 1.48)

which available as Finsolv TN and/or

J3461
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octylmethoxycinnamate (refractivé index of about 1.54)
which is avaiiable as Parsol MCX. |
o polyphenylsilbxane (DC70) (fefréctive index of about

1.53)

Using this method we have determined the refractive
indices of some structurants, namel?:—
N-lauroyl L—glutémic acid di-n—butylamide approx 1.48
12-hydroxy stearic acid f.' approx 1.52
a-cellobiose octé-esters With Cq tq Ci,

fatty acids ) approx 1.48

For the coﬁtinuous phase, silicon-free water—immiscible
liquid oils geﬁerally have refractive indices in a range
from 1.43 to 1;49 at 22°C and can;be used alone or mixed
together to give a silicon-free ¢arrier liquid with
refractive indéx in this range. Volatile silicone oils
generally havé a refractive indek slightly bélow 1.40 at
22°C, but carfier liquid}mixtures with refractive indices in
the range froh 1.41 to 1.46 can be obtained by mixing
volatile silicone with other oils. Non-volatile silicone
oils generaliy have refractive indices in a range from 1.45

to 1.48 at 22°C and so can be included when desired.

The refractive index of the continuous phase will be
very close to the refractive index of the carrier liquid

(usually a carrier liquid mixture) which is its principal
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component .

For the disperse phase, a solution of an antiperspirant

active salt in water alone will generally display a
5 refractive index below 1.425.

The refractive index can be

raised by inéorporating a diol or polyol into the aqueous
solution.

It is believed to be novel to match the
refractive index of a polar disperse phase to that of a

structurant network within a continuous phase.
10

Moreover, it
can be achieved without using so much diol or polyol as will

make the composition excessively sticky.

Mechanical Properties and Product Packages

The compositions of this invention are structured
15

liquids and may be firm or soft in appearance.

Even a soft
solid has an ability to sustain its own shape, for instance

if it is removed from a mould without being subjected to

shear it will retain its shape for at least 30 seconds,
usually longer.

20

A composition of this invention will usually be

marketed as a product cbmprising a container with a quantity

of the composition therein, where the container has at least

one aperture for the delivery of composition, and means for
25

urging the composition in the container towards the delivery
aperture.

Conventional containers take the form of a barrel

of oval cross section with the delivery aperture(s) at one
J3461
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end of the barrel.;

A composition of this invention is preferably
sufficiently rigid that it is not apéarently deformable by
hand pressure, evén though a surfaca layer will transfer as
a film to skin, ahd is suitable for use as a stick product
in which a quantity of the composition in the form of a
stick is accommbdated within a container barrel having an
open end at which an end portion of the stick of composition
is exposed for use. The opposite énd of the barrel is

closed.

Generally ﬁhe container will;include a cap for its open
end and a compdnent part which is’' sometimes referred to as
an elevator or piston fitting within the barrel and capable
of relative axial movement along it. The stick of
composition isfaccommodated in the barrel between the piston
and the open end of the barrel. vThe piston is used to urge
the stick of Composition along the barrel. The pistoh and
stick of compésition may be moved axially along the barrel
by manual pressure on the underside of the piston using a
finger or rod inserted within the barrel. Another
possibility_is that a rod attaéhed to the piston projects
through a siot or slots in thefbarrel and is used to move
the piston and stick. Preferably the container also
includes a-Eransport mechanis@ for moving the piston

comprising a threaded rod which extends axially into the
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stick through a correspondingly threaded aperture in the
piston, and means mounted on the barrel for rotating the
rod. Conveniently the rod is rotated by means of a
handwheel mounted on the barrel at its closed end,
5

i.e. the
opposite end to the delivery opening.

If a composition of this invention is softer, but still
capable of sustaining its own shape it will be more suited
for dispensing from a barrel with a closure instead of an

10 open end, where the closure has one or more apertures
through which composition from the barrel can be extruded.

The number and design of such apertures is at the discretion
of the designer of the package.

15 The component parts of such containers are often made

from thermoplastic materials, for example polypropylene or
polyethylene.

Descriptions of suitable containers, some of
which include further features, are found in US patents

4865231, 5000356 and 5573341.
20

Measurement of Properties

i) Penetrometer

The hardness and rigidity of a composition which is a

firm solid can be determined by penetrometry.
25

If the
composition is a softer solid, this will be observed as a

probe.

substantial lack of any resistance to the penetrometer
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A suitable procedure is to utilises a lab plant PNT
penetrometer equippéd with a Seta waxfneedle (weight 2.5

grams) which has a cone angle at the point of the needle

!

specified to be 9°10’ + 15°. A samplé of the composition

with a flat upper surface is used. The needle is lowered
onto the surface éf the composition'énd then a penetration
hardness measurement is conducted by allowing the needle
with its holder to drop under a totél weight, (i.e. the
combined weight Qf needle and holde?) of 50 grams for a

period of five seconds after which the depth of penetration

is noted.

Desirably the test is carried out at a number of points
on each sample énd the results aré averaged. Utilising a
test of this nature, an appropriate hardness for use in an
open-ended dispensing container #é a penetration of less
than 30 mm in ﬁhis test, for example'in a range from 2 to 30

mm. Preferably the penetration is in a range from 5mm to 20

mm.

In a spepific protocol forfthis test measurements on a
stick were pérformed in the stick barrel. The stick was
wound up to project from the open end of the barrel, and
then cut off;to leave a flat,’uniform surface. The needle
was carefully lowered to the stick surface, and then a
penetrationfhardness measuremént was conducted. This

process was carried out at six different points on the stick

J3461
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surface.

The hardness reading quoted is the average value
of the 6 measurements.

ii) Texture analyser

The hardness of a softer solid can be measured by using
a texture analyser. This test apparatus can move a blunt

probe into or out from a sample at a controlled speed and at
the same time measure the applied force.

The parameter
which is determined as hardness is a function of the peak

10 force and the projected area of indentation.

A specific test protocol used a Stable Micro systems
TA.XT2i Texture Analyser.

A metal sphere, of diameter
9.5mm,

was attached to the underside of the Texture
15

Analyser’s 5 kg load cell such that it could be used for

indenting a sample placed beneath it on the base plate of

the instrument. After positioning the sample, the sphere

position was adjusted until it was just above the sample
surface.

Texture Expert Exceed software was used to

20 generate the subsequent motion profile used in the test

method.

This profile initially indented the sphere into the

sample at an indentation speed of 0.05mm/s until a

designated force was reached, which was chosen such that the

distance of penetration into the sample was less than the
radius of the sphere.

At this load the direction of motion
of the sphere was immediately reversed to withdraw the

sphere from the sample at the same speed of 0.05mm/s.
% 13461
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During the course Qf the test, the data acquired were

time (s), distance (mm) and force (N) and the data

acquisition rate was 25 Hz.

Suitable sambles for measuremenﬁ were either contained
in stick barrels, which had a screw-hechanism, or in 15 ml
glass jars. For the barrel samples, the stick was wound up
until it protrudéd above the edges of the barrel and then a
knife was used to skim the top of the barrel in such a way
as to leave a flét uniforﬁ surface. The stick was then
pushed back intq the barrel as far. as possible to minimise
any mechanical interference resulting from the complignce of
the screw mechanism in the pack. ;Two indents were generally
made either sidé’bf the screw. The samples in the 15 ml
jars needed nofsurface preparation but only had enough

surface area for a single indentdtion test to be performed.

The datafassociated with each test were manipulated
using standard spreadsheet software and used to calculate

the hardness, H, using the following equation:

- F_[N]

bﬂ)J/nﬂnz]iizﬁgL—3—

| mm’”]
where F,., is the peak load and A, is the projected area of
the indentation remaining on unloading. This area can be

calculated geometrically from the plastic indentation depth.

This is slightly less than the total penetration depth

J3461
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measured under load because of elastic deformation of the
sample. The plastic indentation depth is calculated from a
graph of the unloading-force-versus-total-penetration-depth

The initial slope of this unloading data depends on the
5 initial elastic recovery of the sample.

The plastic
indentation depth is estimated from an intercept between the

zero force axis and a straight line drawn at a tangent'to

the initial part of the unloading slope.

10 Similar hardness measurements were also done using a

desktop Instron Universal Testing Machine (Model 5566)

fitted with a 10 N load cell, and the data analysis
performed in the same way.

15 1iiji) Deposition and whiteness of deposit

Another test of the properties of a composition is the

amount of the composition which is delivered onto a surface

when the composition is drawn across that surface
(representing the application of a stick product to human
20 skin). To carry out this test of deposition, a sample of

the composition with standardised shape and size is fitted

to apparatus which draws the sample across a test surface

under standardised conditions.

The amount transferred to
the surface is determined as an increase in the weight of
the substrate to which it is applied.

If desired the

colour, opacity or clarity of the deposit may subsequently
be determined.
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A specific procedure for such teSts used apparatus to
apply a deposit frbm a stick onto a substrate under
standardised conditions‘and then measures the mean level of

white deposits using image analysis.

The substrates used were

a: 12 x 28cm strip of grey abrasive paper (3M™ P800

WetorDry™ Carborundum paper)

b: 12 x 28cm strip of black Worsted wool fabric.

The substrates were weighed before use. The sticks

were previously unused and with domed top surface unaltered.

The apparétus comprised a flat base to which a flat’
substrate was attached by a clip at each end. A pillar
having a mounﬁing to receive a sﬁandard size stick barrel
was mounted on an arm that was ﬁoveable horizontally across

the substrate by means of a pneumatic piston.

Each stick was kepﬁ at ambient laboratory temperature
overnight before the measuremernt was madé. The stick was
advanced to project a measured amount from the barrel. The
barrel was then placed in the_apparatus and a spring was
positioned ﬁo biassed the stiék against the substrate with a
standardised force. The apparétus was operated to pass the

stick latefally across the substrate eight times. The

J3461
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substrate was carefully removed from the rig and reweighed

Whiteness of Deposit

The deposits from the previous test were assessed for

their whiteness after an interval of 24 hours approximately

This was done using a Sony XC77 monochrome video camera
with a Cosmicar 1émm focal length lens positioned vertically
10

above a black table illuminated from a high angle using

fluorescent tubes to remove shadowing.

The apparatus was
initially calibrated using a reference grey card, after the

fluorescent tubes had been turned on for long enough to give
a steady light output.

A cloth or Carborundum paper with a
deposit thereon from the previous test was placed on the

table and the camera was used to capture an image.

An area
of the image of the deposit was selected and analysed using

a Kontron IBAS image analyser. This notionally divided the
image into a large array of pixels and measured the grey

level of each pixel on a scale of 0 (black)

to 255 (white).
The average of the grey intensity was calculated.

This was
a measure of the whiteness of the deposit, with higher

numbers indicating a whiter deposit. It was assumed that

low numbers show a clear deposit allowing the substrate
colour to be seen.
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iv) Light transmission
The transluceﬁcy of a composition may be measured by
placing a sample of standardised'thickness in the light path
of a spectrophotométer and measuring'transmittance, as a

percentage of light transmitted in the absence of the gel.

We have carried out this test using a dual-beam
spectrophotometer. The sample of cémposition was poured hot
into a 4.5 ml cuVette made of polymethylmethacrylate (PMMA)
and allowed to céol to an ambient temperature of 20-25°C.
Such a cuvette gives alcm thicknéss of composition.
Measurement was carried out at 580fnm, with an identical but
empty cuvette in the reference beam of the |
spectrophotometér, after the sample in the cuvette had been
held for 24 ho@rs. We have observed that a composition
which gives a ﬁranémittance of as little as 1% in this test
is perceived by eye as "translucént". If a stick is made
from a composifion with 3% transmittance, it is possible to
see cavities made by boring beneéth the surface of the
sample. By contrast, a conventional stick structure with
stearyl alcohol is so opaque thﬁt it is impossible to see
beneath its surface. A transmfttance measured at any
temperature.in the range from 20-25°C is usually adequately
accurate, but measurement is made at 22°C if more precision
is required, In a number of preferred examples we have

achieved a transmittance of 20% or above.
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Preparation

Compositions of this invention can be produced by
processes which involve forming a heated mixture of the
5 composition at a temperature such that the structurant is in
solution in the continuous phase, pouring that mixture into
a mould, which may take the form of a dispensing container,
and then cooling the mixture whereupon the structurant

solidifies within water-immiscible liquid phase, and thereby

10 gels that phase and hence the whole composition.

A convenient process sequence comprises first forming a

solution of the structurant in the water-immiscible liquid.
This is normally carried out by agitating the mixture at a

15 temperature sufficiently high that all the structurant

4
dissolves (the dissolution temperature) such as a

temperature in a range from 50 to 120 C.

If any emulsifier is being used, this is conveniently
20 mixed into this liquid phase.

Separately an aqueous or
hydrophilic disperse phase is prepared by introduction of

antiperspirant active into the liquid part of that phase (if
this is necessary; antiperspirant actives can sometime be
supplied in aqueous solution which can be utilised as is).
This solution of antiperspirant active which will become the
disperse phase is preferably heated to a temperature similar

to that of the continuous phase with structurant therein,
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but without exceediﬁg the boiling point of the solution and
then mixed with the;éontinuous phase.: Alternatively the
solution is introdﬁced at a rate which maintains the
temperature of the;mixture. If necessary a pressurised
apparatus could befused to allow a higher temperature to be
reached. After tﬁe two phases are mixed, the resulting
mixture is introduced into a dispensing container such as a
stick barrel. This is usually carried out at a temperature
5 to 30 C above the setting temperaﬁure of the composition.
The container and contents are then cooled to ambient
temperature. Cobling may be brought about by nothing more
than allowing the container and cohtents to cool. Coolihg
may be assisted by blowing ambientjor even refrigeratéd air

over the containers and their contents.
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following list.

49

The examples below were prepared using a number of

materials set out with their proprietary names in the
5

All temperature are in degrees Celsius

Refractive indices were measured at 22 C.

1 & 2)
10 3 & 4)

5)
6)

15 7)
8)
9)

10)

11)
12)

13)
14)

15)

13461

Volatile cyclic silicones

(cyclomethicones)
DC 245 and DC 345 (Dow Corning)

Non-volatile silicone fluids

DC 556 and DC 710 (Dow Corning)

Polydecene (Silkflo 364NF from Albemarle)

Isostearyl Alcohol (abbreviated to ISA -
Prisorine 3515 from Unichema)

C12-15 alkyl benzoate (Finsolv TN from Fintex)
Mineral 0il (Sirius M70 from Dalton)

Polypropyleneglycol 14 butylether (Fluid AP from
Amercol)

Isopropyl myristate (abbreviated to IPM from
Unichema)

Isohexadecane (Permethyl 101A from Presperse Inc)

Isoeicosane (Permethyl 102A from Presperse Inc).

Cetyl dimethicone copolyol (Abil EM90 emulsifier
from Th. Goldschmidt)

Al/Zr Tetrachlorohydrex glycine complex (AZAG 7167
from Summit)

50% aqueous solution of Al/Zr pentachlorohydrate
(Zirkonal 50 from Giulini)
16)

Al/Zr Tetrachlorohydrex glycine complex 30% in
propylene glycol (WA2Z 8106 from Westwood)
17)

Al/Zr tetrachlorohydrex glycine complex (AZG 375
from Summit)



18)
19)
20)

3 24)
22)
23)

24)
10

J3461
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Glycerol (from Aldrich) _
Propylene. glycol (from Fisons)

N-lauryl-L-glutamic acid difn—butylamide (GP1 from
Ajinomoto)

R-sitosterol (available as ultrasitosterol from
Kaukas) j

B-sitostérol (from Acros Organics)

-oryzanol (from Jan Dekker (UK) Ltd)

Dihydrocholesterol (from Abros Organics)
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Example 1

Emulsion sticks were prepared with formulations as set
out in the table below.

To prepare these sticks, the cyclomethicone was mixed

with the other organic liquids including the cetyl
dimethicone copolyol which functioned as an emulsifier

(silicone surfactant) and with the GP1 structurant.

The
10 mixture was heated with gentle stirring to a temperature of

120 C to dissolve the structurant.

It was then allowed to
cool to 100°C.

The disperse phase (also referred to as internal phase)
15

was an aluminium zirconium active dissolved in a polyol and
water.

This disperse phase was pre-heated to 92 C and added
slowly to the organic liquids over a period of one minute
while mixing with a Silverson mixer.

After addition was
complete the formulation was mixed at higher speed for five

Stirring speed was then reduced for a further one

minute after which the mixture was poured into stick barrels

and allowed to cool undisturbed to ambient laboratory
temperature.

The sticks were tested by penetrometer, in one
case by texture analyser,

and for whiteness of deposits by
the test procedures given earlier.

<.

B,

It was observed that the sticks were translucent.
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Examples 1.1 1.2 1.3 1.4
Parts by weight
Cyclomethicone DC 245 18 22.25 21.7
(1) '. .
Cyclomethicone DC{345 = = - 23.7
(2)
Mineral 0il (8) - - = -
Polydecene (5) 22.75 27.5 27.4 -
Finsolv TN (7) 13.3 13.3 13.3 12.6
Isostearyl alcohol (6) 12 12 12 11.5
GP1 (20) 4 4 4 3.8
Cetyl Dimethicone 1 |1 1 0. 95
Copolyol (11) i
Zirconal 50 (13) | 40 |40 40 40
Glycerol (18) | - - - 10
Properties
penetration depth (mm) 18.7 21.6 17.0 17.5
Hardness by texture - = - 0.067
analyser (N/mm")
Whiteness on grey paper |26 - - 32
24 hours after
deposition
Whiteness on black wool 19

Example 2

Sticks were prepared with formulations tabulated below.

As the first step, the hydropﬁobic phase was prepared by

combining the cosmetic oils and solvents, the emulsifier

J3461
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introduced and diséﬁ}ved in a Silverson mixer.

The oryzanol
(the sterol ester) JEB introduced and dissolved by heating

and stirring 500 rpm. Once the oryzanol had dissolved
completely, the sterol was added and the mixture again
5

heated and stirred until a clear solution had been obtained.
The solution was then allowed to cool under gentle stirring
until it reached a temperature of about 5-10 degrees above

its gelling point determined in a preliminary trial.

10 In a second step,

the aqueous phase was prepared by

combining the antiperspirant solution with the other aqueous
phase components.

This was heated to the same temperature
as the continuous phase solution.

15

20

25

J3461

In the third step, the aqueous phase was introduced slowly

into the hydrophobic phase whilst mixing with the Silverson

mixer and maintained at a constant temperature and at constant
shear conditions.

The mixture was sheared for up to 10
minutes, until the agueous phase had been evenly dispersed.
The resulting emulsion was left to stand and to de-aerate. It
was then poured into stick barrels and allowed to cool to

laboratory ambient temperature and solidify.

A number of the
resultant sticks were evaluated for penetration, deposition and

whiteness by the methods described above after the stick had

temperature.

been maintained for at least 24 hours at ambient laboratory

1



54

Example

2.2

2.3

2.4

25

2.6

2.7

2.8

29

Weight %

in formulation

Continuous phase

Cyclomethicone
DC 345 (2)

23.5

324

40.0

35.0

30.0

40.0

40.0

40.0

35.0

PPG-14 Butylether
(9)

5.0

C,,.1s Alkyl Benzoate
(7)

125

12.7

10.0

20.0

10

Isostearyl
Alcohol (6)

10.0

10.0

Polydecene (5)

11.3

Isopropyl Myristate
(10)

15

10.0

15.0

15

Beta Sitosterol (21)

24

2.5

25

Beta Sitosterol (22)

2.5

25

2.5

(24)

Dihydrocholesterol

2.5

Oryzanol (23)

24

2.5

25

2.5

25

2.5

2.5

2.5

2.5

20

Cetyl Dimethicone |
Copolyol (13)

0.9

1.0

1.0 -

1.0

1.0

1.0

1.0

1.0

1.0

Aqueous Phase

Zirkonal 50 (15)

376

39.9

40.0

40.0

40.0

40.0

40.0-

40.0

40.0

Glycerol (18)

9.4

4.0

4.0

4.0

4.0

4.0

25

Water

4.0

4.0

4.0

Penetrometer
hardness (mm)

16.9

17.8

17.1

22.4

26.7

| 18.8

30

Whiteness on grey
paper 24 hours after
deposition '

22

28

26

22

Whiteness on black
wool 24 hours after
deposition

15

11

14

29
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Example 210 | 211 | 2121213 | 214 | 215 | 2.16 | 2.17 CWS
Weight % in formulation :

Continuous phase

Cyclomethicone 35.0 | 350 | 350|350 | 25.0 | 35.0 | 34.0 | 33.0 1
5 | DC 345 (2) v

Ciz.15 Alkyl . 7.5 - 15.0| 7.5 | 25.0 - 75 |75

Benzoate (7) ' '

Isostearyl - - - - - - 75 |75

Alcohol (6)

10 | Polydecene (5) - -

Isopropyl Myristate 7.5 15.0 - 7.5 - 16.0 - -
(10)

Beta Sitosterol (22) 2.5 25 | 25 | 25 2.5 2.5 3.0 | 35

Oryzanol (23) 25 | 25 | 25| 25 | 25 | 25

Cetyl Dimethicone 1.0 1.0 10 | 10 1.0
Copolyol (13)

3.0 | 3.5

1.0 1.0 | 1.0

Aqueous Phase

Zirkonal 50 (15) 40.0 | 40.0 | 40.0 | 40.0 | 40.0 | 40.0 | 40.0 | 40.0
Glycerol (18) 4.0 - - - - - - -

Water - 4.0 40 | 4.0 4.0 4.0 40 | 40
Penetrometer 170 | 20.7 | 274 | 182 | 185 | 176 | 156 |125| 9.4
hardness (mm) ‘

Whiteness on grey 29 30 31 26 25 118
paper 24 hours after :

deposition 4

Whiteness on black 12 12 8 12 12 186
wool 24 hours after
deposition

All of the compositions in this Example gave slightly
translucent or opaque medium hard to hard white sticks.
Qualitative assessment showed that all gave lower white

deposits on skin than a conventional white solid stick (cws)

structured with 15% stearyl alcohol and 3% castor wax,
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included as the last column of the table above.

Example 3

Cellobiose waé esterified with ﬁonanoic acid to yield the
fully esterified pfoduct in the form of its o-anomer following
a procedure generally as described in Takada et al, Liquid

Crystals, Volume.i9, page 441 (1995).

The following materials were used:
B-D-cellobiose, 20 grams, 0.058 moles
Nonanoic acid, 591.6 grams, 3.74 moles

Trifluoroacetic anhydride, 297.6 grams, 1.42 moles.

These materials were obtained from Acros Organics -

Fisher Scientific.

Into a 2 litre flange pot equipped with an overhead
stirrer, water condenser and addition inlet was placed the
nonanoic acidftogether with the trifluoroacetic anhydride.

The resultant clear mixture was stirred up and heated to 100°C

‘using a silicone oil bath and temperature probe. During

heating it was noted that the colour of the reaction mixture
darkened and:developed a dark brown tinge. After allowing the
mixture to stir for one hour at 100°C, the cellobiose was
slowly added via a solid powdér funnel to the dark activated
solution, and a dirty brown sﬁspension was formed which re-

dissolved forming a clear black solution within 10-20 minutes.
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W
130

The reaction flask was then maintained at 100°C for a

1

total of 6 hours then cooled down to ambient laboratory
temperature.

Next the contents of the flask were transferred:
into 2 litres of methanol containing 10% de-ionised water in
5 an ice-cooled 5 litre beaker.

Immediately an off-white solid
precipitate came out of solution, this was filtered off and

1

collected.

The crude solid was recrystallised a total of 4

white solid product.

times from a tetrahydrofuran/methanol solution producing a

10

The product cellobiose octa-nonanoate also designated

!
esterified cellobiose - C; was obtained in a quantity of 31.5 g
which was a 37% yield.

It had a melting point of 110°C. The
infra-red spectrum showed an absorption peak at 1739 cm’ for
15 the ester carbonyl group.

The amount of free acid could be
determined from its absorption peak at 1705 cm™.

The n.m.r.

spectrum showed the amount of cellobiose which

was fully esterified to be 93.5% and showed the proportions of
20 product which were the a- and B-anomers,

(93.5% a-anomer) .

This procedural route was also used to prepare the

corresponding ester of cellobiose and decanoic acid.

Opaque emulsion sticks were prepared with these

cellobiose esters as structurant in formulations as set out in
tables below.
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To prepare theée sticks, the cyclomethicone was mixed
with the other orgahic liquids (if any) including the cetyl
dimethicone copolyol which functioned;as an emulsifier
(silicone surfactant) and the mixture was heated with gentle
stirring to a température 5 to 10 C above the temperature at
which the structurant had been found:to dissolve. The

esterified cellobiose was then added:and allowed to dissolve.

The disperse phase (also referfed to as internal phase)
was an aluminium»zirconium active dissolved in water or in a
mixture of a polyol and water. This disperse phase was pre-
heated to the same temperature as the organic oils containing
the esterified dellobiose and addea slowly to them over a
period of one minute while mixing with a Silverson mixer.
After addition Was complete the formulation was mixed at
higher speed for five minutes. Sﬁirring speed was then
reduced for a further one minute;after which the mixture was
poured into stick barrels and allowed to cool undisturbed to
ambient laboratory temperature. The sticks were tested by
penetrometer,;by texture analyser and for whiteness of
deposits, in éach instance by the test procedures given
earlier. All of the sticks werg opaque although without the
chalky white:appearance of a commercial white stick structured

with stearyl alcohol and castor wax.

J3461
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3.3

3.4

Cyclomethicone
DC 245 (1)

% by weight

Cyclomethicone
DC 345 (2)

22.25

21.7

45.5

Mineral 0il (8)

Polydecene (5)

22.75

27.5

PPG-14 Butyl Ether
10

(9)

4.5

5:5

27.4

Cellobiose octa-
nonanoate

5.4

Cellobiose octa-
decanoate

15 | Cetyl Dimethicone

Copolyol (13)

Zirconal 50 (15)

40

40

Glycerol (18)

40

40

38

38

Water

10

9.5

10

10.8

penetration depth
(mm)

Properties

Hardness by texture

16.8

15.7

40

12.5

analyser (N/mm?)

Whiteness on grey

0.11 0.

19

paper 24 hours after
deposition

Whiteness on black

28

29

16 16

31

wool 24 hours after
deposition

27

11
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Examples

.7

3.9

3.10

3.12

% ﬁy weight

Cyclomethicone DC
245 (1)

20.95

19.8

2095

22.3

Cyclomethicone DC -
345 (2) :

24.

Mineral 0il (8)

23,

22.2

21.0

Polydecene (5)

25.9

PPG-14 Butyl Ether
(9) :

DC 556 (3)

Isostearyl alcohol
(6) '

24.8

Cellobiose octa-
nonanoate '

cellobiose octa-
decanoate

Cetyl Dimethicone
Copolyol (13)

Zirkonal 50 (15)

40

40

40

40

40

40

10

10

10

10

10

10

Glycerol (18) -

Water

- Properties

penetration depth
(Tam) ;

22.7

125.6

25.0

29.0

17.8

Hardness by texture
analyser (N/mm’)

Whiteness oﬁ grey
paper 24 hours
after deposition

27 .

25

22

23

28

Whiteness on black
wool 24 hours after
deposition

17

13

15

11

16
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Example 4

The procedure of Example 3 was repeated to prepare a

number of emulsion sticks with formulations set out in the
following tables.

The continuous and disperse phases were

formulated to have refractive indices which matched closely at

the value given in the tables.

These sticks were tested as
before and their properties are also given in these tables.

|
1
v
\

v
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1
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25

30

35

Examples

4.1

4.6

% by w

eight

Cyclomethicone
DC245 (1)

22.625

25.5

1.9

17.75

Mineral 0il (8)

22.625

Polydecene (5)

15:.75

22

15

22

PPG-14 Butyl Ether
(9) '

Isostearyl Alcohol
(6) ‘

4.25

Cellobiose octa- .
nonanoate

Cetyl Dimethicone
Copolyol (13)

Zirkonal 50 (15)

40

40

40

40

40

40

Glycerol (18)

10

10

5.5

10

7.5

10

Water

2.5

2.5 -

Propylene glycol
(19) .

AZG 375 (17)

Matched RI of
phases ‘

1.425

penetration dépth
(mm) :

19.3

18.5

23.6

12.4

Hardness by
texture analyser
(N/mm*)

Whiteness on'grey
paper 24 hours
after deposition

15

16

18

19

16

Whiteness on black
wool 24 hours
after deposition

24

28

25

30

26

Transmittanée at
580nm '

51%

J3461
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4.9

4.10

| Cyclomethicone DC245
5

(1)

16.75

% by weight

(2)

Cyclomethicone DC345

18

14.02

28.4

Mineral 0il

(8)

Polydecene (5)
10

43,

PPG-14 Butyl Ether (9)

22.75

17 .72

13 - L

50.75

Isostearyl Alcohol (6)

4.5

3.51

3.75

Cellobiose octa-
nonanoate

.75

Cellobiose octa-

15 decanoate

.75

.75

.75

Cetyl Dimethicone
Copolyol (13)

| Zirkonal 50 (15)

40

Westwood Aétive (16)

40

40

Glycerol

10

Water

14

17.

6.25

12

48.

Propylene glycol (19)

12

2.5

3.75

AZG 375 (17)

20

20

Matched RI of phases

.43

Proper

ties

penetration depth (mm)

11

1.43

14.5

1.43

1.42

1.45

.46

Hardness by texture
analyser (N/mm?)

29

0.11

14.9

15.1

14.

8

Whiteness on grey

17

0.14

0.13

0.11

paper 24 hours after
deposition

Whiteness on black
wool 24 hours after

25

20

28

18

21

16

deposition

48%

25

31

19

Transmittance at 580nm

65%

30

5 72%
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Examples 4.13 |4.14 |4.15 4.16 |4.17
%fby weight
Cyclomethicone DC245 [41.85 |35.4 |10.04 |[10.64 |6.96
(1)
5 | permethyl 101A (11) 2.15
Permethyl 102A (12) - 8.6
Polydecene (5) _ 12.7 13.45 | 8.8
PPG-14 Butyl Ether (9) 2.51 2.66 1.74
Isostearyl Alcohol (6) | - -
10 | Cellobiose octa- 5 5 3.75 2.25 1.5
nonanoate »
Cetyl Dimethicone 1 1 1 1 1
Copolyol (13) | ' |
zirkonal 50 (15) 40 40 |52.71 |52.71 |60.24
15 |@lycerol (18) . 0.75 |a.5 |17.29 |17.29 |19.76
Water 9.25 |[5.5 |- « -
| Properties
Matched RI of phases |1.40 |[1.41 |1.43 1.43
penetration depth (mm) [13.5 |13.2 |12.0 16.8
20 Hardness by texture .0.16 b.15 0.13 0.07
analyser (N/mm’) ,
Whiteness on grey 59 ;61 24 24
paper 24 houis after :
deposition : |
25 |wWhiteness on black 122 |24 15 16
wool 24 hours after
deposition
Transmittance at 580mm |2.7% . | 5% 33% 73%

30
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CLAIMS

1.

An antiperspirant composition which is a structured
emulsion comprising

5 1) a continuous phase containing water-immiscible liquid
carrier and a structurant present in the continuous
phase, |

ii) a disperse phase which is a solution of antiperspirant
active in water, water-soluble solvent or a mixture of
10 them.
2.

A composition according to claim 1 wherein the continuous
phase with structurant therein is a gel which is able to melt

to become mobile on heating.
15

3.

A composition according to claim 1 or claim 2 wherein the

structurant forms a network of interconnected strands

extending throughout the water-immiscible continuous phase.
20 4. A composition according to any one of the preceding
claims wherein the continuous phase contains liquid silicone

in an amount which is at least 10% by weight of the whole
composition.

5. A composition according to any one of the preceding
claims wherein the continuous phase contains hydrocarbon oil

in an amount which is at least 10% by weight of the liquid
carrier.

J3461
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6. A composition aécording to any one;of the preceding
claims wherein the continuous phase does not contain more than
10% of its own weighﬁ, better not more than 5%, of any

constituent which is a water-miscible compound.

7. A composition according to any ohe of the preceding
claims wherein the continuous phase is from 15 to 95% of the
weight of the composition and the disperse phase is from 65 to

85% of the weight of the composition.

8. A composition according to any one of the preceding
claims wherein the continuous phase is from 20 to 35% of the
weight of the composition and the disperse phase is from 65 to

85% of the weight of the composition.

9. A composition according to ady one of the preceding
claims wherein the total amount of structurant is from 0.5 to

25% by weight of the continuous phase.

10. A composition according to any one of the preceding
claims wherein the total amount of structurant is from 0.5 to

12% by weight of the whole compgsition.

11. A composition according to any one of the preceding
claims wherein the disperse phase contains a diol or polyol

with a solubility in water of at least 10% by weight at 22 C.

12. A composition according to any one of the preceding

claims wherein the composition contains an antiperspirant

J3461
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1

active selected from the group of antiperspirant compounds_éf

aluminium, zirconium and mixtures thereof in an amount from 5

to 35% by weight of the composition.

i
1
H

‘\
i
5 13. A.composition according to claim 11 characterised in tha#
the antiperspirant active comprises an aluminium and/or \
zirconium halohydrate, an activated aluminium and/or zirconiumi
halohydrate, or an aluminium and/or zirconium complex or an j
activated aluminium and/or zirconium complex. 2
10 [“

14. A composition according to claim 13 which is a ‘

halohydrate of complex in which aluminium and zirconium are

|
both present. ‘

15 15. A composition according to any one of the preceding \

claims which contains from 0.1% to 10% by weight of a nonionic

emulgifier.

16. A composition according to any one of the preceding i

20 claims which is a firm gel such that a penetrometer needle
with a cone angle of 9 degrees 10 minutes, drops into the gel ﬁ
for no more than 30 mm when allowed to drop under a total

weight of 50 grams for 5 seconds.

25 17. A composition according to any one of the preceding

claims which is translucent or transparent.

18. A composition according to claim 17 which has at least

1%, preferably at least 3% light transmittance at 580 nm
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~

through a lcm thickness of the composition at 22°C.

19. A composition according to claims 17 which has at least

20% light transmittahce at 580 nm through a lcm thickness of

the composition at 22 C.

20. An antiperspifant product compriéing a dispensing
container having at least one aperture for delivery of the
contents of the container, means for urging the contents of
the container to the said aperture dr apertures, and a
composition according to any one ofvthe preceding claims

i
accommodated within the container.

21. A product according to claim 20 wherein the composition
is in the form of a stick and the -container has an open end at

which an end portion of the stick of composition is exposed

for use.

22. A procesé for the production of an antiperspirant
composition comprising, concurrently or in any order;‘the
steps of |
incorporating a structuraﬁt into a water-immiscible
liquid:carrier
mixing{the liquid carrier with a disperse liquid phase
which is a solution of ah antiperspirant active in water,
a watér—soluble solventyor a mixture thereof, .
heating to an elevated temperature at which the

structurant is soluble in the water-immiscible liquid

carrier,

J3461
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followed by

introducing the mixture into a mould which preferably
a dispensing container, and then

-
TR

cooling or permitting the mixture to cool to a

)

temperature at which it is thickened or solidified.
23.

i
v
\
1
v

A method for preventing or reducing perspiration on human'

«

\

skin comprising topically applying to the skin a composition
according to any one of claims 1 to 19.
10
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Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

REQUISITOS MINIMOS PARA ADMISION A TRAMITE

PATENTE DE INVENCION | ] MODELO DE AUTTLIDAD[ ]
* Nombre e identificacion del Solicitante / | []
* Nombre e identificacion del Inventor | []
* Titulo o nombre de la Invencion ( []
o Descripcion | [(@ [ ]
¢ Reivindicaciones @O []
* Resumen | ( (1]
 Comprobante de Pago 5 [ ]
COMPLETA}{ ' - INCOMPLETA [ |

DISENO mousmmq@g

* Nombre e identificacion de! peticionario

[]
* Nombre e identificacion del inventor o disefiador []
* Indicacion del género de productos para los cuales debe utilizarse []
¢ Representacion grafica []
*  Comprobante de pago []

COMPLETA[ ] INCOMPLETA | ]
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