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ES 2368497 T3

DESCRIPCION

Tincién en particular de materias queratinicas humanas por transferencia térmica seca de un colorante directo, com-
posicion que contiene dicho colorante y su método de preparacion

El objeto de la presente invencion es el uso, para tefir en particular materias queratinicas humanas, de un colorante
directo por transferencia térmica seca. Su objeto es, mas aun, un método para tefiir materias queratinicas en donde
se usa una composicion solida seca que contiene dicho colorante directo. Se relaciona ademas con la composicion y
su método de preparacion.

La invencion se relaciona mas particularmente con el campo de la tincion de fibras queratinicas humanas, y en parti-
cular el cabello.

Es conocida desde hace mucho tiempo la modificacion del color del cabello, y en particular el enmascaramiento del
cabello gris.

Se conocen esencialmente dos tipos de tecnologia que se utilizan para tefir las fibras queratinicas humanas.

El primer método, llamado tincion directa o semipermanente, consiste en cambiar o proporcionar color mediante la
aplicaciéon de una molécula coloreada que penetra por difusion en la fibra y/o permanece adsorbida en su superficie.

El segundo método, llamado tincion de oxidacién o tincion permanente, consiste en cambiar o proporcionar color
utilizando, en el interior mismo de la fibra, una condensacién oxidativa de precursores de colorantes, que son com-
puestos débilmente coloreados o incoloros. Tras esta reaccion, los colorantes formados son insolubles y quedan
atrapados en el interior de la fibra.

Los dos métodos antes resumidos hacen posible la obtencién de numerosos colores.
Por otra parte, estos métodos son utilizados con composiciones liquidas, lo que tiene como consecuencia que estos
métodos resulten "sucios" para la ropa, los accesorios de peluqueria (peines, toallas y similares), las bafieras y simi-

lares.

Mas aun, los tiempos de tincion son generalmente largos, ya que el tiempo para aclarar el producto y el tiempo para
secar el cabello deben ser afiadidos al tiempo de reposo para la composicién.

Finalmente, el uso de algunos tintes que ofrecen un buen rendimiento de tincién sobre las fibras esta a veces limita-
do debido a su baja solubilidad en los soportes liquidos de formulacion.

Como puede verse, existe una constante busqueda de métodos de tincion de las materias queratinicas humanas
que, al tiempo que permitan obtener una tincion efectiva, no presenten los inconvenientes mencionados anterior-
mente.

Es, por lo tanto, el objeto de la presente invencién un método para tefir materias queratinicas que hace posible tefiir
rapidamente el cabello utilizando la transferencia térmica de tintes, y en particular de tintes azo especificos.

Este método tiene la ventaja de no requerir el uso de un soporte liquido de formulacién para el tinte, lo que hace que
la tincion sea particularmente poco sucia.

Mas aun, el hecho de que no se requiera un soporte liquido y de que se usen los tintes en forma sélida posibilita el
uso de tintes que son escasamente solubles o que son inestables en los medios de tinciéon convencionales. Esto
puede contribuir a una mayor ampliacién de la paleta de posibles colores.

Ademas, aun en virtud del hecho de que el tinte sea inicialmente usado en forma sélida, no hay necesidad de acla-
rado, o de aplicaciéon de champu, y/o de secado de las materias tratadas.

Mas aun, al ser rapida la transferencia térmica, los tiempos de reposo son cortos.

Los dos ultimos factores contribuyen a hacer que el método segun la invenciéon sea mas rapido que los métodos
convencionales.

Finalmente, este método hace posible la produccion, de un modo simple, de motivos sobre las materias tratadas, en
particular sobre el cabello.

Asi, el primer objeto de la presente invencién es el uso de al menos un colorante directo para tefiir, en particular, las
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materias queratinicas humanas por transferencia térmica seca.

Es igualmente su objeto un método para tedir, en particular, las materias queratinicas humanas, en donde se aplica
al menos un colorante directo contenido en una composicion seca a, o cerca de, las materias queratinicas y se apli-
ca una fuente de calor, provocando la transferencia térmica del/de los colorante(s) directo(s) en la superficie y/o el
interior de las materias queratinicas.

Es ademas su objeto una composicién seca, en forma de un sélido dividido o no dividido, que contiene al menos un
colorante directo y al menos un polimero formador de pelicula.

Finalmente, es su objeto un método para preparar esta composicion, en donde se aplica a un soporte una mezcla
consistente en al menos un colorante directo azo, al menos un polimero formador de pelicula y al menos un solvente
y se evapora luego dicho solvente.

Sin embargo, emergeran otras caracteristicas y ventajas de la presente invencién mas claramente a la lectura de la
descripcion y de los ejemplos que se dan a continuacion.

En el texto que sigue, cuando se especifica que la composicién es "seca", ello significa que la variacion en el extrac-
to seco de dicha composicion, medido antes y después de un tratamiento térmico en un horno durante una hora a
100°C, varia en un 20% en peso o menos, preferiblemente en un 10% en peso o menos.

Se recuerda que un compuesto solido es un compuesto que no fluye o que no sufre deformacién cuando se le some-
te a fuerzas moderadas. Habria que sefialar que, cuando el compuesto esta en forma de un sdlido dividido, las ca-
racteristicas que se acaban de recordar se aplican a nivel de la particula y no de una combinacién de particulas
depositadas o de algun otro modo sobre un soporte.

Mas aun, se entiende que la expresion transferencia térmica significa, para los fines de la presente invencion, la
aplicacion de calor a la composicion seca que se ha puesto en contacto con las materias queratinicas que se han de
tratar o en su proximidad. Se obtiene este calor por medio de una fuente a una temperatura mas particularmente de
entre 100 y 500°C, ventajosamente de entre 130 y 250°C y preferiblemente de entre 140 y 220°C.

Preferiblemente, se pone en contacto esta fuente de calor con la totalidad de la composicion seca y las materias
queratinicas que se han de tratar.

Sin inclinarnos por ninguna teoria, uno de los posibles mecanismos para tefiir materias queratinicas incluye una
etapa de vaporizacion o sublimacion del colorante directo presente en la composicién seca segun la invencion.

Las materias queratinicas humanas denotan mas generalmente las fibras queratinicas, tales como el cabello o las
pestanas.

Habria que recordar finalmente que, a menos que se indique de otro modo, los limites que delimitan un rango de
valores forman parte de este rango.

Como se ha indicado anteriormente, este método segun la invencion es llevado a cabo usando al menos un coloran-
te directo.

Son adecuados los colorantes directos habitualmente utilizados en el campo de la tincion de fibras queratinicas.
Estos colorantes pueden ser no iénicos, catiénicos o aniénicos.

A modo de ejemplos de colorantes adecuados, se pueden mencionar los colorantes de acridina, acridona, antrantro-
na, antrapirimidina, antraquinona, azina, azo, azometino, benzantrona, bencimidazol, bencimidazolona, benzindol,
benzoxazol, benzopirano, benzotiazol, benzoquinona, bisazina, bisisodinolina, carboxanilida, cumarina, cianina (tal
como, por ejemplo, azacarbocianina, diazacarbocianina, diazahemicianina, hemicianina, tetraazacarbocianina), dia-
zina, dicetopirrolopirrol, dioxazina, difenilamina, difenilmetano, ditiazina, flavonoide, tal como flavantrona y flavona,
fluoroindina, formazan, hidrazona, en particular arilhidrazona, hidroxicetona, indamina, indantrona, indigoide y pseu-
doindigoide, indofenol, indoanilina, isoindolina, isoindolinona, isoviolantrona, lactona, metino, naftalimida, naftanilida,
naftolactama, naftoquinona, nitro (hetero)aromatico, oxadiazol, oxazina, perilona, perinona, perileno, fenazina, feno-
tiazina, ftalocianina, polieno/carotenoide, porfirina, pirantrona, pirazoloantrona, pirazolona, pirimidinoantrona, pironi-
na, quinacridona, quinolina, quinoftalona, escuarano, estilbeno, tetrazolio, tiazina, tioindigo, tiopironina, triariimetano
y xanteno, solos o0 como mezclas.

Segun una realizacién particularmente ventajosa de la invencion, el colorante directo es seleccionado entre coloran-
tes azo.
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Preferiblemente, el colorante azo corresponde a la siguiente férmula (1):

en la cual:

(R (R),
e f

ny n’, que son idénticos o diferentes, representan un nimero entero de entre 1y 5 inclusive;
los R, que son idénticos o no, y los R’, que son idénticos o no, representan, independientemente unos de
otros,

un atomo de hidroégeno;
una cadena hidrocarbonada C+-Cs lineal, ramificada o ciclica, saturada, insaturada o aromatica,

- eventualmente substituida con uno 0 mas atomos de halégeno o con uno 0 mas grupos, que son
idénticos o no, seleccionados entre los grupos hidroxilo, nitro, ciano, &cido carboxilico, alilo,
haloalilo, alcoxi C4-C+o, alquil(C1-Cs)carbonilamino, alquil(C+-Cs)aminocarbonilo, hidrogenocar-
bonilamino, alquil(C+-Cs)sulfonilamino, alcoxi(C4-Cs4)carbonilamino, alcoxi(C4-Ca4)carbonilo, al-
quil(C4-Cs)carbonilalcoxi(C4-Cs)carbonilo, CF3, amino o amino eventualmente substituido con
uno o mas radicales, que son idénticos o diferentes, alquilo C4-C+o, hidroxialquilo C4-C1o, al-
coxialquilo (C4-C+p), aminoalquilo C4-C1o, (di)alquilamino(C1-C+g)alquilo (C4-C1o), cianoalquilo Cs-
C1o, arilo Ce-C3p, aril(Cs-Cap)alquilo (C4-Ca), ciclo(Cs-Cao)alquilo (C1-C+2), alquil(C+-Ca)carbonilo,
alquil(C4-C4)carboxialquilo (C4-Cs), alilo o haloalilo;

- eventualmente interrumpida o unida al anillo aromatico mediante uno o mas heteroatomos y/o
grupos que contienen uno o mas heteroatomos seleccionados entre oxigeno, azufre y nitroégeno;

un grupo hidroxilo, alcoxi C-C4, acido carboxilico, amino o amino substituido con uno o mas radica-
les, que son idénticos o diferentes, seleccionados entre los radicales alquilo C4-C4, alquenilo C»-Cy,
cianoalquilo C4-Cg4, hidroxialquilo C4-Cs4, arilo Cs-Cao, aril(Ce-Cao)alquilo (C4-Cs), alilo, alcoxi(C+-
Cys)alquilo (C4-C4), ciclo(Cs-Csp)alquilo (C+-Ci12), alquil(C4-Cs)carbonilo, alquil(C+-Cs)carboxialquilo
(C4-C4), haloalilo, aminoalquilo (C4-C4), (di)alquil(C4-Cs)aminoalquilo (C1-C4), alquil(C4-C4)sulfonilo,
alcoxi(C1-C4)carbonilo, halégeno, alilo, hidrogenocarbonilo, trifluorometilo, nitro o ciano;

entendiéndose que al menos uno de los radicales R o R’ representa un grupo hidroxilo, nitro, ciano, ami-
no o amino eventualmente substituido con uno o mas radicales, y

eventualmente dos radicales R llevados por dos atomos de carbono adyacentes o dos radicales R’ lleva-
dos por dos atomos de carbono adyacentes pueden formar con el anillo aromatico que lleva los atomos
de carbono a los que cada uno esta unido un anillo fusionado del tipo naftaleno eventualmente substitui-
do con un grupo aminosulfonilo o alquil(C+-C4)aminosulfonilo.

Preferiblemente, el colorante directo azo corresponde a la siguiente formula (la):

en donde:

R’y representa un atomo de hidrégeno, un grupo amino o un grupo hidroxilo;

R’> representa un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno, un grupo acido carboxilico, un grupo
alquilo C+-C4, un grupo alcoxi C4-C4, un grupo alilo o un grupo aminocarbonilalquilo C1-Cg;

R’s representa un atomo de hidrégeno, un grupo hidroxilo o un grupo del tipo NR’1R’2, donde R’1 y R’2
representan, independientemente uno de otro, un atomo de hidrogeno, un grupo alquilo C4-C4, un
grupo alquenilo C»-C4, un grupo cianoalquilo C+-C4, un grupo hidroxialquilo C1-C4, un grupo arilo Ce-
Cs0, un grupo aril(Cs-Cao)alquilo (C1-Ca), un grupo alilo, un grupo alcoxi(C1-Ca)alquilo (C1-C4), un gru-
po ciclo(C4-Csp)alquilo (C4-C12), un grupo alquil(C4-Cas)carbonilo, un grupo alquil(C+-Cs)carboxialquilo
(C4-C4) 0 un grupo haloalilo, un grupo aminoalquilo C1+-C4 o un grupo (di)alquil(C1-Cs)aminoalquilo
(C1-Ca);

R’z y R’3 pueden formar, con el anillo de benceno, un anillo fusionado del tipo naftaleno eventualmen-
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te substituido con un grupo -SO2-NHR, donde R representa un atomo de hidrégeno o una cadena de
alquilo C+-C4 eventualmente substituida;

* R’ representa un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno, un grupo hidroxilo, un grupo alquilo
C1-Cy4, un grupo alcoxi C1-C4 o un grupo alcoxi(C+-Cs)alquilo (C4-Cs);

* R’s representa un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno, un grupo hidroxilo, un grupo amino,
un grupo alquilo C4-C4, un grupo alcoxi C1-C4, un grupo alquil(C+-C4)carbonilamino, un grupo hidro-
genocarbonilamino, un grupo alquil(C+-Cs4)sulfonilamino, un grupo alcoxi(C1-Cs)carbonilamino o un
grupo CFs3;

* R4y R’s pueden formar, con el anillo de benceno, un anillo fusionado del tipo naftaleno;

* Ry representa un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno, un grupo hidroxilo, un grupo nitro o un
grupo ciano;

* Ry representa un atomo de hidrégeno, un grupo nitro o un grupo alquilo C4-Cy;

* Rs representa un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo C4-C4, un grupo alcoxi C4-C4, un grupo ci-
clo(C4-Caop)alquilo (C1-C+2), un grupo alquenilo C2-C4, un grupo alcoxicarbonilo C1-Ca4, un grupo alquil-
carbonilo (C4-C4), un grupo alcoxicarbonil(C4-Cs)alcoxicarbonilo (C+-C4), un grupo alquilcarbonil(Cs-
Cy)alcoxicarbonilo (C1-C4), un grupo arilo, un grupo amino, un grupo nitro, un grupo ciano o un grupo
CFs3;

* R4 representa un 4tomo de hidrégeno o un grupo nitro;

* Rs representa un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno, un grupo acido carboxilico, un grupo
hidroxilo, un grupo amino, un grupo ciano o un grupo alquilo C4-Cy;

entendiéndose que al menos uno de los radicales R’y a R’s y Ry a Rs representa a grupo hidroxilo, nitro, ciano, amino
0 amino eventualmente substituido con uno o mas radicales.

Segun una realizacion ventajosa, los radicales R’1, R’2, R1, Rz y R4 representan un atomo de hidrégeno.

Mas particularmente, el radical R’s representa un atomo de hidrégeno o un grupo del tipo NR"{R"2, donde R"{ y R"»
representan, independientemente uno de otro, un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo C4-C4, un grupo cianoalquilo
C1-Cy4, un grupo hidroxialquilo C4-C4 o0 un grupo aminoalquilo C+4-Ca.

En cuanto al radical R’s, éste representa mas particularmente un atomo de hidrégeno.

Preferiblemente, el radical R’s representa un atomo de hidrogeno o un grupo alquilo C4-Ca.

Segun otra realizacion, los radicales R’s y R’s forman, con el anillo de benceno, un anillo fusionado del tipo naftaleno.
El radical Rs representa mas particularmente, un grupo amino o un grupo nitro.

El radical Rs representa mas particularmente un atomo de hidrégeno; un atomo de halégeno, preferiblemente cloro o
fldor, o un grupo amino.

Preferiblemente, el colorante directo usado en el contexto de la presente invencion, y ventajosamente el colorante
directo azo, es seleccionado entre compuestos que tienen una entalpia de vaporizacion inferior o igual a 200 kJ/mol.

Segun una realizacion ventajosa de la invencion, el colorante directo azo es seleccionado entre los siguientes colo-
rantes directos: Solvent Brown 1 [6416-57-5], Solvent Orange 1 [2051-85-6], Solvent Orange 7 [3118-97-6], Solvent
Yellow 2 [60-11-7], Solvent Yellow 3 [97-56-3], Solvent Yellow 7 [1689-82-3], Solvent Yellow 14 [842-07-9], Disperse
Orange 1 [2581-69-3], Disperse Orange 3 [730-40-5], Disperse Orange 25 [31482-56-1], Disperse Red 1 [2872-52-8],
Disperse Red 13 [3180-81-2], Disperse Red 19 [2734-52-3], Disperse Red 50 [12223-35-7] + [40880-51-1], Disperse
Yellow 3, Mordant Brown 4 [6247-28-5], Mordant Brown 6 [6247-28-5], Mordant Brown 24 [6370-46-3], Mordant
Brown 48 [6232-53-7], Mordant Orange 1 [2243-76-7], Pigment Red 3 [2425-85-6], 4-dimetilamino-2-
metilazobenceno [54-88-6], acido 2-(4-dietilaminofenilazo)benzoico [76058-33-8], N-etil-N-(2-aminoetil)-4-(4-
nitrofenilazo)anilina, N,N-hidroxietil-4-(4-nitrofenilazo)-2-metilanilina, N,N-hidroxietil-4-(4-aminofenilazo)-2-anilina y
sus mezclas.

El método segun la invencion consiste, por lo tanto, en aplicar al menos un colorante directo, contenido en una com-
posicidn seca, a, o en proximidad a, las materias queratinicas, y en aplicar una fuente de calor que provoque la
transferencia térmica del/de los colorante(s) directo(s) en la superficie y/o el interior de las materias queratinicas.
Preferiblemente, se aplica el colorante directo a las materias queratinicas que han de ser tratadas.

Segun una primera realizacién, se aplica el colorante directo a las materias queratinicas en forma de sélido dividido,
en forma libre. Se entiende que la expresion forma libre significa que el colorante directo no existe en forma dispersa
en una matriz.
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Segun una variante de esta primera realizacion, se deposita el colorante directo en forma libre sobre un soporte
termorresistente. Se aplica la materia queratinica, preferiblemente cabello, a este soporte y se calienta el conjunto
por medio de un instrumento que libera calor. Por ejemplo, se pueden usar unas tenacillas alisadoras o un laser.

Segun una segunda realizacién de la invencion, se aplica el colorante directo a las materias queratinicas en forma
de sélido dividido, en forma no libre. Se dice que el colorante directo esta en forma no libre cuando esta disperso en
una matriz. Ventajosamente, se aplica el colorante directo en forma de una pelicula depositada o no depositada
sobre un soporte.

En el caso de esta realizacion, la pelicula incluye al menos un polimero formador de pelicula.

El periodo durante el cual se aplica la fuente de calor es tal que la materia queratinica no resulte substancialmente
degradada. Mas particularmente, las propiedades fisicas y fisicoquimicas de la materia queratinica no resultan subs-
tancialmente alteradas. No hay, ademas, modificacion substancial de su color natural o modificacion de sus propie-
dades de resistencia mecanica.

Asi, cuanto mayor sea la temperatura, menor sera la duracién del tratamiento.
A modo de ilustracion, la duracion es de entre 1 picosegundo y 10 minutos.

Se puede proveer la fuente de calor de un modo convencional, tal como, por ejemplo, un secador de pelo, un seca-
dor de casco, unas tenacillas alisadoras, unas tenacillas rizadoras, un sistema laser pulsado o no pulsado (una ra-
diacién de luz UV, visible o infrarroja de alta energia), un sistema pinzas calefactoras y similares.

Segun el método de la invencidn, se deposita una cantidad de al menos 0,0001 g del colorante, por aplicacién, por
gramo de materia queratinica cuando esta en forma libre.

Mas aun, se deposita una cantidad de a lo sumo 20 g de colorante por gramo de materia queratinica, mas particu-
larmente a lo sumo 10 g de colorante por gramo de materia queratinica y preferiblemente a lo sumo 5 g de colorante
por gramo de materia queratinica, cuando esta en forma libre.

Ventajosamente, las materias queratinicas sobre las que se deposita la pelicula que contiene el/los colorante(s)
directo(s) son metidas en un soporte que es resistente al calor en las condiciones de aplicacion. Mas aun, el soporte
es papel de aluminio, papel parafinado o alternativamente cualquier material sintético con una elevada temperatura
de transicion del vidrio.

Se puede llevar a cabo la operacion mechén a mechoén o sobre la totalidad de las fibras.

Otro objeto de la presente invencién consiste en una composiciéon seca que contiene al menos un colorante directo,
y preferiblemente al menos un colorante directo azo de la formula (I) antes mencionada, preferiblemente en un esta-
do disperso en la composicién, y al menos un polimero formador de pelicula.

Mas particularmente, se provee la composicién en forma de una pelicula depositada o no depositada sobre un so-
porte apropiado.

Todos los polimeros formadores de pelicula resultan adecuados para realizar la invencion, siempre que puedan
depositarse por revestimiento y permanezcan cohesivos una vez se ha obtenido y secado la pelicula.

A modo de ejemplos de dichos polimeros formadores de pelicula, se puede hacer referencia, en particular, al manual
International Cosmetic Ingredient Directory and Handbook, edicion 2000, Volumen 2, paginas 1744 a 1747, que se
relaciona con compuestos formadores de pelicula.

Entre los polimeros capaces de entrar en la composicion de las peliculas que contienen el colorante directo, se pue-
den mencionar, por ejemplo, los polimeros derivados de vinilpirrolidona, alcohol polivinilico o poliuretanos, los poli-
meros derivados de caprolactama, vinillactama o acetato de vinilo, los polimeros derivados de acrilamida, los poli-
sacaridos capaces de formar una pelicula en el estado seco, tales como derivados de celulosa, almidones y deriva-
dos, goma de pululano, goma arabiga, pectinas, alginatos, carrageninas, galactomananos, agares, quitosanos, quiti-
nas, polimeros derivados de acido hialurénico, goma de xantano y goma karaya, las proteinas capaces de formar
una pelicula en el estado seco, tales como gelatina, gluten, caseina, zeina, gliadina, hordeina y sus derivados natu-
rales o sintéticos, los polimeros derivados de siliconas, los polimeros anfotéricos o aniénicos derivados de monéme-
ros que tienen al menos un grupo funcional carboxilico, sulfénico o fosférico, los copolimeros acrilicos de fosforilcoli-
na (lipiduro), los complejos de aniones-cationes del tipo goma arabiga/gelatina o goma arabiga/quitosano, o la com-
binacion colageno/glicosaminoglicano.
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A modo de polimeros formadores de pelicula catidnicos adecuados, se pueden mencionar mas particularmente los
siguientes polimeros, que tienen en general una masa molecular media numérica de entre 500 y aproximadamente
5.000.000:

(1) los homopolimeros o copolimeros derivados de ésteres o amidas acrilicos o metacrilicos y que com-
prenden al menos una de las unidades de las férmulas siguientes:

: P '

m_curcl:-— , —‘CH,*"'T‘_ ° '_'CH:_(]:__
C=0 (L:zo (;m
o NH
0
1@ O A ©
| |,
. R—N=R R—R
R R, | |
R, R,
en donde:

R1y Rz, que son idénticos o diferentes, representan cada uno un atomo de hidrégeno o un grupo al-
quilo de 1 a 6 4tomos de carbono;

R3 denota un atomo de hidrogeno o un grupo CHs;

A es un grupo alquilo lineal o ramificado de 1 a 6 atomos de carbono o un grupo hidroxialquilo de 1 a
4 atomos de carbono;

R4, Rs, Rs, que son idénticos o diferentes, representan un grupo alquilo de 1 a 18 atomos de carbono
0 un grupo bencilo;

X denota un anién metosulfato o un haluro, tal como cloruro o bromuro;

(2) las gomas de guar cuaternizadas;

(3) los copolimeros cuaternizados de vinilpirrolidona y vinilimidazol;

(4) los quitosanos o sus sales;

las sales que se pueden utilizar son, en particular, el acetato, el lactato, el glutamato, el gluconato o el pi-
rrolidonocarboxilato de quitosano.

Los copolimeros de la familia (1) contienen, ademas, una o mas unidades derivadas de comonémeros que pueden
ser seleccionados entre la familia de las acrilamidas, metacrilamidas, diacetona acrilamidas, acrilamidas y metacri-
lamidas substituidas en el nitrégeno con alquilos inferiores (C1.4), grupos derivados de los acidos acrilico o metacrili-
€O 0 sus ésteres, vinillactamas tales como la vinilpirrolidona o la vinilcaprolactama, y ésteres vinilicos.

Asi, entre estos copolimeros de la familia (1), se pueden mencionar:

- los copolimeros de acrilamida y metacrilato de dimetilaminoetilo cuaternizado con sulfato de dimetilo
o con un haluro de dimetilo;

- los copolimeros de acrilamida y cloruro de metacriloiloxietiltrimetilamonio descritos, por ejemplo, en
la Solicitud de Patente EP-A-080.976;

- los copolimeros de acrilamida y metosulfato de metacriloiloxietiltrimetilamonio;

- los copolimeros de vinilpirrolidona/acrilato o metacrilato de dialquilaminoalquilo, cuaternizado o de
algun otro modo, tales como los productos vendidos bajo la denominacién "GAFQUAT®" por la com-
pafiia ISP, como por ejemplo "GAFQUAT® 734" o "GAFQUAT® 755", o alternativamente los produc-
tos denominados "COPOLYMER® 845, 958 y 937". Estos polimeros estan descritos con detalle en
las Patentes Francesas 2.077.143 y 2.393.573;

- los terpolimeros de metacrilato de dimetilaminoetilo/vinilcaprolactamal/vinilpirrolidona, tales como el
producto vendido bajo la denominacion GAFFIX® VC 713 por la compaifiia ISP, y

- el copolimero cuaternizado de vinilpirrolidona/dimetilaminopropilmetacrilamida, tal como, en particu-
lar, el producto vendido bajo la denominacion "GAFQUAT® HS 100" por la compafiia ISP.

Entre estos compuestos, se pueden mencionar el quitosano que tiene un grado de desacetilacion del 90% en peso,
el pirrolidonocarboxilato de quitosano vendido bajo la denominacion KYTAMER® PC por la compafiia AMERCHOL.
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En cuanto a los polimeros formadores de pelicula anidnicos, estos Ultimos tienen generalmente al menos un grupo
derivado de un acido carboxilico, sulfénico o fosférico y tienen una masa molecular media numérica de entre
aproximadamente 500 y 5.000.000.

Los grupos carboxilicos son mas particularmente aportados por monémeros de acidos mono- o dicarboxilicos insatu-
rados, tales como los correspondientes a la férmula:

Ral _(A,)COOH

/C:C\
Rb Rc

en donde n es un numero entero de 0 a 10; A1 denota un grupo metileno, eventualmente unido al atomo de carbono
del grupo insaturado o al grupo metileno vecino, cuando n es mayor de 1, a través de un heteroatomo, tal como
oxigeno o azufre; Ra denota un atomo de hidrégeno o un grupo fenilo o bencilo; Rb denota un atomo de hidrégeno,
un grupo alquilo C4-C4, en particular metilo o etilo, o carboxilo, y Rc denota un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo
inferior, un grupo -CH,-COOH o un grupo fenilo o bencilo.

Los polimeros formadores de pelicula aniénicos preferidos con grupos carboxilicos son:

A) Los homo- o copolimeros de acido acrlllco o metacrilico o sus sales, y en particular los productos ven—
didos bajo las denominaciones VERSICOL® E o K por la compafiia ALLIED COLLOID y ULTRAHOLD®
por la compariia BASF, los copolimeros de acido acrilico y de acrilamida y las sales de sodio de los aci-
dos polihidroxicarboxilicos.

B) Los copolimeros de acido acrilico o metacrilico con un monémero de monoetileno, tal como etileno,
estireno, ésteres vinilicos o ésteres de &cido acrilico o metacrilico, eventualmente injertados sobre un po-
lialquilenglicol, tal como polietilenglicol, y eventualmente entrecruzados. Dichos polimeros estan descri-
tos, en particular, en la Patente Francesa 1.222.944 y en la Solicitud Alemana 2.330.956; se describen
copolimeros de este tipo que contienen en su cadena una unidad de acrilamida eventualmente N-
alquilada y/o hidroxialquilada especialmente en las Solicitudes de Patente Luxemburguesas 75.370 y
75.371. También se pueden mencionar los copolimeros de acido acrilico y metacrilato de alquilo C4-C4 y
los terpolimeros de vinilpirrolidona, acido acrilico y metacrilato de alquilo C4- Czo, por ejemplo laurilo, tales
como el vendido por la compariia ISP bajo la denominacion ACRYLIDONE® LM, y los terpolimeros de
acido metacrlllco/acrllato de etilo/acrilato de terc-butilo, tales como el producto vendido bajo la denomina-
cién LUVIMER® 100 P por la compafia BASF.

C) Los copolimeros derivados de acido crotonico, tales como los que contienen en su cadena unidades
de propionato o acetato de vinilo y eventualmente otros mondmeros, tales como ésteres metalilicos o ali-
licos, éter vinilico o éster vinilico de un acido carboxilico saturado lineal o ramificado con una cadena
hidrocarbonada larga, tal como los que contienen al menos 5 atomos de carbono, siendo posible que es-
tos polimeros estén eventualmente injertados y entrecruzados, o alternativamente otro mondémero, que
es un éster vinilico, alilico o metalilico de un acido carboxilico a- o b-ciclico. Dichos polimeros estan des-
critos, entre otras, en las Patentes Francesas 1.222.944, 1.580.545, 2.265.782, 2.265.781, 1.564.110 y
2.439.798. Un producto comercial que entra dentro de esta clase es la resina 28-29-30 vendida por la
compariia NATIONAL STARCH.

D) Los copolimeros derivados de acidos o anhidridos carboxilicos monoinsaturados C4-Cg seleccionados
entre:

- los copolimeros que comprenden (i) uno o mas acidos o anhidridos itaconicos, fumaricos o maleicos
y (ii) al menos un monédmero seleccionado entre ésteres vinilicos, éteres vinilicos, haluros de vinilo,
derivados fenilvinilicos, acido acrilico y sus ésteres, estando las funciones anhidrido de estos co-
polimeros eventualmente monoesterificadas o monoamidadas. Dichos polimeros estan descritos, en
particular, en las Patentes EE.UU. 2.047.398, 2.723.248 y 2.102.113 y en la Patente GB 839. 805
Son productos comercializados especialmente los vendidos bajo las denominaciones GANTREZ® AN
o ES por la compaiiia ISP;

- los copolimeros que comprenden (i) una o mas unidades de anhidrido maleico, citracénico o itaconi-
co y (ii) uno o mas mondémeros seleccionados entre ésteres alilicos o metalilicos que eventualmente
contienen uno o mas grupos acrilamida, metacrilamida o a-olefina, ésteres acrilicos o metacrilicos,
acido acrilico o metacrilico o vinilpirrolidona en su cadena, estando las funciones anhidrido de estos
copolimeros eventualmente monoesterificadas o monoamidadas.

Estos polimeros estan, por ejemplo, descritos en las Patentes Francesas 2.350.384 y 2.357.241 del soli-
citante.
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E) Las poliacrilamidas que contienen grupos carboxilato;
F) los poliuretanos aniénicos, tales como el producto vendido por BASF bajo la denominacion Luviset
PUR.

Los polimeros que tienen grupos sulfénicos son polimeros que contienen unidades vinilsulfénicas, estirenosulfoni-
cas, naftalenosulfénicas o acrilamidoalquilsulfonicas.

Estos polimeros pueden ser especialmente seleccionados entre:

- las sales de acido polivinilsulfonico que tienen una masa molecular de entre aproximadamente 1.000
y 100.000, asi como los copolimeros con un comondmero insaturado, tal como los &cidos acrilico o
metacrilico y sus ésteres, asi como la acrilamida o sus derivados, los éteres vinilicos y la vinilpirroli-
dona;

- las sales de acido poliestirenosulfonico, tales como las sales de sodio vendidas, por ejemplo, bajo la
denominacion Flexan® 130 por NATIONAL STARCH. Estos compuestos estan descritos en la Paten-
te FR 2.198.719;

- las sales de acidos poliacrilamidosulfonicos, tales como las mencionadas en la Patente EE.UU.
4.128.631, y mas particularmente el acido poliacrilamidoetilpropanosulfénico.

Segun la invencioén, es también posible usar polimeros formadores de pelicula aniénicos del tipo silicona injertada
que tienen una porcion de polisiloxano y una porcion consistente en una cadena organica no siliconada, constitu-
yendo una de las dos porciones la cadena principal del polimero y estando la otra injertada sobre dicha cadena prin-
cipal. Estos polimeros estan, por ejemplo, descritos en las solicitudes de patente EP-A-/412.704, EP-A-/412.707, EP-
A-/640.105 y WO 95/00578, EP-A-/582.152 y WO 93/23009, y en las patentes EE.UU. 4.693.935, EE.UU. 4.728.571
y EE.UU. 4.972.037.

Dichos polimeros son, por ejemplo, los copolimeros que se pueden obtener por polimerizacién por radicales libres
partiendo de una mezcla de mondémeros consistente en:

a) de un 50 a un 90% en peso de acrilato de terc-butilo;
b) de un 0 a un 40% en peso de acido acrilico;
c) de un 5 a un 40% en peso de macrémero que contiene silicona de férmula:

i [
—CH;=C—C— 0— (CHz)3 lsl —0 .?1 —0 ?l (CH,) 57— CH,
&n, CH, CH, CH,
- v

siendo v un numero de 5 a 700 y siendo calculados los porcentajes en peso en relacion al peso total de los monéme-
ros.

Otros ejemplos de polimeros de silicona injertada incluyen, en particular, los polidimetilsiloxanos (PDMS) sobre los
que se injertan, a través de un enlace de cadena de tipo tiopropileno, unidades poliméricas mixtas de tipo acido
poli(met)acrilico o de tipo poli((met)acrilato de alquilo), y polidimetilsiloxanos (PDMS) sobre los que se injertan, a
través de un enlace de cadena de tipo tiopropileno, unidades poliméricas de tipo poli((met)acrilato de isobutilo).

Es también posible utilizar, como polimeros formadores de pelicula, poliuretanos funcionalizados, que contengan
silicona o no.

Los poliuretanos particularmente buscados por la presente invencion son los descritos en las patentes EP 0.751.162,
EP 0.637.600, FR 2.743.297 y EP 0.648.485 y en las patentes EP 0.656.021 o WO 94/03510 y EP 0.619.111.

Segun la invencion, los polimeros formadores de pelicula aniénicos son preferiblemente seleccionados entre los
copolimeros del acido acrilico, tales como los terpolimeros de acido acrilico/acrilato de etilo/N-terc-butilacrilamida
vendidos bajo la denominacion ULTRAHOLD® STRONG por la compaiiia BASF, los copolimeros derivados del acido
crotonico, tales como los terpolimeros de acetato de vinilo/terc-butilbenzoato de vinilo/acido croténico y los terpoli-
meros de acido crotonico/acetato de vinilo/neododecanoato de vinilo vendidos, en particular, bajo la denominacién
Resine 28-29-30 por la compariia NATIONAL STARCH, los polimeros derivados de los acidos o anhidridos itacéni-
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co, fumarico y maleico con ésteres vinilicos, éteres viniilicos, haluros de vinilo, derivados de fenilvinilo y acido acrili-
co y sus ésteres, tales como los copolimeros de anhidrido maleico monoesterificado/metil vinil éter vendidos, por
ejemplo, bajo la denominacién GANTREZ® por la compaiiia ISP, los copolimeros de acido metacrilico y de metacrila-
to de metilo vendidos bajo la denominacién EUDRAGIT® L por la compafia ROHM PHARMA, los copolimeros de
acido metacrilico y de acrilato de etilo vendidos bajo la denominacion LUVIMER® MAEX o MAE por la compaiiia
BASF, y los copolimeros de acetato de vinilo/acido croténico y los copollmeros de acetato de vinilo/acido croténico
injertados con polletllengllcol vendidos bajo la denominacion ARISTOFLEX® A por la compaiiia BASF y el poliureta-
no Luviset PUR® vendido por la compafiia BASF.

Los polimeros formadores de pelicula anidnicos mas particularmente preferidos son los seleccionados entre los
copolimeros de anhidrido maleico monoesterificado/metil vinil éter vendidos bajo la denominacion GANTREZ® ES
425 por la compaiiia ISP, Ios terpolimeros de acido acrilico/acrilato de etilo/N-terc-butilacrilamida vendidos bajo la
denominacion ULTRAHOLD® STRONG por la companla BASF, los copolimeros de acido metacrilico y de metacrila-
to de metilo vendidos bajo la denominacién EUDRAGIT® L por la compaiiia ROHM PHARMA, los terpolimeros de
acetato de vinilo/terc-butilbenzoato de vinilo/acido croténico y los terpolimeros de acido croténico/acetato de vini-
lo/neododecanoato de vinilo vendidos bajo la denominacion Resine 28-29-30 por la compaiiia NATIONAL STARCH,
los copolimeros de acido metacrilico y acrilato de etilo vendidos bajo la denominacion LUVIMER® MAEX o MAE por
la compariia BASF, Ios terpolimeros de vinilpirrolidona/acido acrlllcolmetacrllato de laurilo vendidos bajo la denomi-
nacion ACRYLIDONE® LM por la compafiia ISP y el poliuretano Luviset PUR® vendido por la compariia BASF.

Entre los polimeros formadores de pelicula anfotéricos que pueden utilizarse, se pueden mencionar los que contie-
nen unidades B y C distribuidas aleatoriamente en la cadena polimérica, donde B denota una unidad derivada de un
monoémero que contiene al menos un atomo de nitrégeno basico y C denota una unidad derivada de un monémero
acido que contiene uno o mas grupos carboxilicos o sulfénicos, o alternativamente B y C pueden denotar grupos
derivados de mondmeros zwitteridnicos de carboxibetainas o de sulfobetainas; B y C pueden también denotar una
cadena polimérica catidénica que contiene grupos amina primaria, secundaria, terciaria o cuaternaria, en donde al
menos uno de los grupos amina lleva un grupo carboxilico o sulfénico unido mediante un grupo hidrocarbonado, o
alternativamente B y C forman parte de una cadena de un polimero con una unidad de etileno a-dicarboxilica en
donde se ha hecho que uno de los grupos carboxilicos reaccione con una poliamina que contiene uno 0 mas grupos
amina primaria o secundaria.

Los polimeros formadores de pelicula anfotéricos correspondientes a la definicion dada anteriormente mas particu-
larmente preferidos son seleccionados entre los siguientes polimeros:

(1) Los polimeros resultantes de la copolimerizacion de un monémero derivado de un compuesto vinilico
que lleva un grupo carboxilico, tal como, mas particularmente, acido acrilico, acido metacrilico, acido ma-
leico y acido alfa-cloroacrilico, y de un monédmero basico derivado de un compuesto vinilico substituido
que contiene al menos un atomo basico (preferiblemente un grupo amino-funcional), tal como, mas parti-
cularmente, metacrilato y acrilato de dialquilaminoalquilo y dialquilaminoalquil-metacrilamida y —acrilami-
da. Dichos compuestos estan descritos en la Patente Americana N° 3.836.537. También se puede men-
cionar el copolimero de acrilato de sodio/cloruro de acrilamidopropiltrimetilamonio vendido bajo la deno-
minacion POLYQUART KE 3033 por la compafiia HENKEL.

El compuesto vinilico puede ser también una sal de dialquildialilamonio, tal como el cloruro de dietildialil-
amonio. Los copolimeros de acido acrilico y este ultimo monémero son ofrecidos bajo las denominacio-
nes MERQUAT 280, MERQUAT 295 y MERQUAT PLUS 3330 por la compariia CALGON.

(2) Los polimeros que contienen unidades derivadas de:

a) al menos un mondémero seleccionado entre acrilamidas o metacrilamidas substituidas en el atomo
de nitrégeno por un grupo alquilo,

b) al menos un comondmero acido que contiene uno o mas grupos carboxilicos reactivos, y

c) al menos un comonémero basico, tal como ésteres con substituyentes amina primaria, secundaria,
terciaria y cuatarnaria de .los &cidos acrilico y metacrilico y el producto de cuaternizacion del metacri-
lato de dimetilaminoetilo con sulfato de dimetilo o dietilo.

Las acrilamidas o metacrilamidas N-substituidas mas particularmente preferidas son compuestos cuyos grupos al-
quilo contienen de 2 a 12 atomos de carbono, y méas particularmente la N-etilacrilamida, la N-terc-butilacrilamida, la
N-terc-octilacrilamida, la N-octilacrilamida, la N-decilacrilamida y la N-dodecilacrilamida, asi como las correspondien-
tes metacrilamidas.

Los comondmeros acidos son seleccionados mas particularmente entre los acidos acrilico, metacrilico, croténico,

itaconico, maleico y fumarico, asi como los monoésteres de alquilo de 1 a 4 atomos de carbono de los anhidridos o
acidos maleico o fumarico.
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Los comonomeros basicos preferidos son metacrilatos de aminoetilo, butilaminoetilo, N,N’-dimetilaminoetilo y N-terc-
butilaminoetilo.

Se utilizan particularmente los copolimeros cuyo nombre CTFA (42 ed., 1991) es Octylacrylam|de/acrylates/butylam|—
noethyl methacrylate copolymer, tales como los productos vendidos bajo la denominacion AMPHOMER® o LOVO-
CRYL® 47 por la compariia NATIONAL STARCH.

(3) Las poliaminoamidas parcial o completamente aciladas y entrecruzadas derivadas de poliaminoami-
das de formula general:

[-CO-R10-CO-Z1] ()

en donde R1o representa un grupo divalente derivado de un acido dicarboxilico saturado, un acido alifati-
co mono- o dicarboxilico con doble enlace etilénico, un éster de un alcanol inferior de 1 a 6 atomos de
carbono de estos acidos o un grupo derivado de la adicién de cualquiera de dichos acidos con una amina
bis-primaria o bis-secundaria, y Z denota un grupo derivado de una polialquilenpoliamina bis-primaria o
mono- o bis-secundaria, y preferiblemente representa:

a) en proporciones de un 60 a un 100% molar, el grupo

——NH—F(CH,);— NHap—

(IV)

donde x=2 y p=2 6 3, o alternativamente x=3 y p=2, cuyo grupo deriva de dietilentriamina, trietilente-
traamina o dipropilentriamina;

b) en proporciones de un 0 a un 40% molar, el grupo (IV) anterior, en donde x=2 y p=1 y que deriva
de la etilendiamina, o el grupo derivado de la piperazina:

N N
N

c) en proporciones de un 0 a un 20% molar, el grupo -NH-(CH.)e-NH-, que deriva de la hexametilen-
diamina, estando estas poliaminoamidas entrecruzadas por adicion de un agente entrecruzante bi-
funcional seleccionado entre las epihalohidrinas, los diepdxidos, los dianhidridos o derivados bisinsa-
turados, por medio de 0,025 a 0,35 moles de agente entrecruzante por grupo amina de la poliami-
noamida y aciladas por la accion del acido acrilico, del acido cloroacético o de una alcanosultona o
de sus sales.

Los acidos carboxilicos saturados son preferiblemente seleccionados entre los acidos que tienen de 6 a 10 atomos
de carbono, tales como los acidos adipico, 2,2,4-trimetiladipico y 2,4,4-trimetiladipico, el acido tereftalico y los acidos
con doble enlace etilénico, tales como, por ejemplo, los acidos acrilico, metacrilico e itacdnico.

Las alcanosultonas usadas en la acilacion son preferiblemente la propano- o butanosultona y las sales de los agen-
tes acilantes son preferiblemente las sales de sodio o potasio.

(4) Los polimeros que contienen unidades zwitteridnicas de férmula:

12 I 14 9
TE ——(CHZ) —C-0~

en donde Ry denota un grupo insaturado polimerizable, tal como un grupo acrilato, metacrilato, acrilami-
da o metacrilamida, y y z representan un nimero entero de 1 a 3, Ri2 y R43 representan un atomo de
hidrégeno o un grupo metilo, etilo o propilo y R4 y R1s representan un atomo de hidrégeno o un grupo al-
quilo, de tal forma que la suma de los atomos de carbono en R4 y R15 no exceda de 10.

(v)

Los polimeros que contienen tales unidades pueden también incluir unidades derivadas de mondmeros no zwitterio-
nicos, tales como acrilato o metacrilato de dimetil- o dietilaminoetilo, o acrilatos o metacrilatos de alquilo, o acrilami-
das o metacrilamidas, o acetato de vinilo.
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A modo de ejemplo, se pueden mencionar los copolimeros de metacrilato de metilo/metacrilato de N,N-dimetil-
carboxiaminoetilo.
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(5) Los polimeros derivados del quitosano que contienen unidades monomeéricas correspondientes a las
siguientes formulas:

CH,0H CH,0H CH,OH
O-___
OH B
H
NHCOCH NH
T =0
R,-COOH

estando presente la unidad (D) en proporciones de entre el 0 y el 30%, la unidad (E) en proporciones de
entre el 5y el 50% y la unidad (F) en proporciones de entre el 30 y el 90%, entendiéndose que en esta
unidad (F) R+ representa un grupo de férmula:

RIS R'IQ

Rﬁ“_?‘“‘ (O)q'““ ?

en donde, si g=0, R17, R1g ¥ R19, que son idénticos o diferentes, representan cada uno un atomo de
hidrégeno, un residuo de metilo, hidroxilo, acetoxi 0 amino, un residuo de monoalquilamina o un residuo
de dialquilamina eventualmente interrumpidos por uno o mas atomos de nitrégeno y/o eventualmente
substituidos con uno o mas grupos amina, hidroxilo, carboxilo, alquiltio o sulfénico, o un residuo de al-
quiltio cuyo grupo alquilo lleva un residuo de amino, siendo al menos uno de los grupos R17, Rig ¥ Rig en
este caso un atomo de hidrégeno; o, si q=1, R17, Rig ¥ R1g representan cada uno un atomo de hidrégeno,
asi como las sales formadas por estos compuestos con bases o acidos.

(6) Los polimeros correspondientes a la formula general (VI) estan descritos, por ejemplo, en la Patente
Francesa 1.400.366 y contienen la unidad repetitiva siguiente:

Ry ]
| ]
—— (CH—CH,)
LT 1]
COOH Co
I (V)
Iﬁ —Ry
Tu
T“ Ry
- R,, |

en donde Ry representa un atomo de hidrégeno o un grupo CH30O, CH3;CH2O o fenilo, Rz1 denota un
atomo de hidrégeno o un grupo alquilo inferior, tal como metilo o etilo, Rz denota un atomo de hidrégeno
o un grupo alquilo inferior C4-Cs, tal como metilo o etilo, y Ro3 denota un grupo alquilo inferior C4-Ce, tal
como metilo o etilo, o un grupo correspondiente a la féormula: -R24-N(R22)2, representando Rz4 un grupo
-CHa-CHo>-, -CH2-CH,-CH>- 0 -CH>-CH(CHj3)- y teniendo R2; los significados antes mencionados.
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(7) Los polimeros derivados de la N-carboxialquilacion del quitosano, tales como el N-carboximetilqui-
tosano o el N-carboxibutilquitosano.

(8) Los polimeros anfotéricos del tipo -D-X-D-X- seleccionados entre:

a) los polimeros obtenidos por la accion del acido cloroacético o del cloroacetato de sodio sobre los
compuestos que contienen al menos una unidad de férmula:

-D-X-D-X-D- (VI

donde D denota un grupo
o/

y X denota el simbolo E o E’; E y E’, que son idénticos o diferentes, denotan un grupo bivalente, que
es un grupo alquileno con una cadena lineal o ramificada de hasta 7 atomos de carbono en la cade-
na principal, que esta sin substituir o substituida con grupos hidroxilo y que puede contener, ademas,
atomos de oxigeno, nitrdgeno o azufre y de 1 a 3 anillos aromaticos y/o heterociclicos, estando pre-
sentes los atomos de oxigeno, nitrégeno y azufre en forma de grupos éter, tioéter, sulféxido, sulfona,
sulfonio, alquilamina o alquenilamina, o grupos hidroxilo, bencilamina, 6xido de amina, amonio cua-
ternario, amida, imida, alcohol, éster y/o uretano;

b) los polimeros de férmula:
-D-X-D-X- (VIP)

donde D denota un grupo
o/

y X denota el simbolo E o E’ y al menos una vez E’, teniendo E el significado indicado anteriormente
y siendo E’ un grupo bivalente, que es un grupo alquileno con una cadena lineal o ramificada de has-
ta 7 atomos de carbono en la cadena principal, que esta sin substituir o substituida con uno o mas
grupos hidroxilo y que contiene uno o mas atomos de nitrogeno, estando el atomo de nitrégeno
substituido con una cadena de alquilo eventualmente interrumpida por un atomo de oxigeno y que
contiene necesariamente uno o mas grupos funcionales carboxilo o uno o mas grupos funcionales
hidroxilo, y betainizada por reaccion con acido cloroacético o cloroacetato de sodio.

(9) Los copolimeros de alquil (C+-Cs) vinil éter/anhidrido maleico parcialmente modificados por semiami-
dacion con una N,N-dialquilaminoalquilamina, tal como la N,N-dimetilaminopropilamina, o por semiesteri-
ficacion con un N,N-dialquilaminoalcanol. Estos copolimeros pueden también contener otros comonéme-
ros vinilicos, tales como la vinilcaprolactama.

Los polimeros formadores de pelicula anfotéricos preferidos son los de la familia (3), tales como los copolimeros
cuyo nombre CTFA es Octylacrylamide/acrylates/butylaminoethyl methacrylate copolymer, tales como los productos
vendidos bajo las denominaciones AMPHOMER®, AMPHOMER® LV 71 0 LOVOCRYL® 47 por la compafiia NATIO-
NAL STARCH, y los de la familia (4), tales como los copolimeros de metacrilato de butilo/metacrilato de N,N-
dimetilcarboxiaminoetilo.

Los polimeros formadores de pelicula no iénicos que pueden utilizarse segun la presente invencion son selecciona-
dos, por ejemplo, entre:

- los homopolimeros de acetato de vinilo;

- los copolimeros de acetato de vinilo y éster acrilico;

- los copolimeros de acetato de vinilo y etileno;

- los copolimeros de acetato de vinilo y éster maleico, por ejemplo el maleato de dibutilo;

- los copolimeros de ésteres acrilicos, tales como por ejemplo los copolimeros de acrilatos de alquilo y
metacrilatos de alquilo, como los productos ofrecidos por la compafiia ROHM & HAAS bajo las de-
nominaciones PRIMAL® AC-261 K y EUDRAGIT® NE 30 D, por la compafiia BASF bajo la denomi-
nacion 8845 y por la compafia HOECHST bajo la denominacion APPRETAN® N9212;
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- los copolimeros de acrilonitrilo y de un mondémero no iénico seleccionado, por ejemplo, entre buta-
dieno y (met)acrilatos de alquilo; se pueden mencionar los productos ofrecidos bajo la denominacion
CJ 0601 B por la compaiia ROHM & HAAS;

- los homopolimeros de estireno;

- los copolimeros de estireno y (met)acrllato de alquilo, tales como los productos MOWILITH® LDM
6911, MOWILITH® DM 611 y MOWILITH® LDM 6070 ofrecidos por la compaiiia HOECHST vy los
productos RHODOPAS® SD 215 y RHODOPAS® DS 910 ofrecidos por la compaiiia RHODIA CHI-
MIE;

- los copolimeros de estireno, metacrilato de alquilo y acrilato de alquilo;

- los poliuretanos no iénicos;

- los copolimeros de estireno y butadieno;

- los copolimeros de estireno, butadieno y vinilpiridina;

- los copolimeros de acrilato de alquilo y uretano;

- las poliamidas;

- los homopolimeros y copolimeros de vinillactama.

Los grupos alquilo de los polimeros no i6nicos mencionados anteriormente tienen preferiblemente de 1 a 6 atomos
de carbono.

Segun la presente invencion, los polimeros formadores de pelicula son preferiblemente polimeros no idnicos, y me-
jor aun polimeros no iénicos con unidades de vinillactama. Se describen, en particular, en las Patentes EE.UU.
3.770.683, EE.UU. 3.929.735, EE.UU. 4.521.504, EE.UU. 5.158.762 y EE.UU. 5.506.315 y en las Solicitudes de
Patente WO 94/121148, WO 96/06592 y WO 96/10593. Se pueden presentar en forma pulverulenta o en forma de
solucién o suspension.

Los homopolimeros o copolimeros con unidades de vinillactama comprenden unidades de férmula (1X):
—CH, —(I:H-—

IN\
,C—"(CHy),
0

en donde n es independientemente 3, 4 6 5.

La masa molecular media numérica de los polimeros con unidades de vinillactama es generalmente mayor de
aproximadamente 5.000, preferiblemente de entre 10.000 y 1.000.000 aproximadamente, mas preferiblemente de
entre 10.000 y 100.000 aproximadamente.

Es posible utilizar, en particular, como polimero formador de pellcula en la presente invencién polivinilpirrolidonas
tales como las comercializadas bajo la denominacion Luviskol® K30 por la compaiiia BASF; polivinilcaprolactamas
tales como las comercializadas bajo la denominacién Luviskol® PLUS por la compafia BASF; los copollmeros de
poI|(vmnlpwrohdona/acetato de vinilo) tales como los comercializados bajo la denominacién PVPVA® S630L por la
compafia ISP y Luviskol® VA 73, VA 64, VA 55, VA 37 y VA 28 por la compaiiia BASF; y los terpolimeros de po-
I|(V|n|Ip|rroI|dona/acetato de vinilo/propionato de vinilo) tales como por ejemplo los comercializados bajo la denomi-
nacion Luviskol® VAP 343 por la compafia BASF.

Segun esta segunda realizacién, la composicion, en forma de pelicula, puede incluir al menos un plastificante.
Se pueden usar los plastificantes convencionalmente utilizados en este campo en la composicion.

Sin embargo, a modo de ejemplos mas especificos, se pueden mencionar, entre otros, urea, glicerina, sorbitol, mo-
no- y/o disacaridos, dipropilenglicol, butilenglicol, pentilenglicol o polietilenglicol, alcohol bencilico o sus mezclas.

Ventajosamente, la pelicula puede contener al menos un adyuvante de formulacién y/o agente activo cosmético
seleccionado, por ejemplo, entre agentes dispersantes, tales como lignosulfonatos de metales alcalinos, antioxidan-
tes, agentes reguladores del pH, perfumes, siliconas o ceramidas.

Habitualmente, el contenido en adyuvante en la composicién representa, para cada uno, de un 0,01 a un 20%, no
excediendo el contenido total en aditivos, si estan presentes, del 80% en peso de la composicién solida seca.

La composicién segun la invencion puede adicionalmente estar en forma de pelicula depositada o no depositada
sobre un soporte.
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Si esta presente el soporte, este Ultimo es ventajosamente seleccionado entre compuestos que no se degradan en
las condiciones de realizacién del método.

El soporte es seleccionado entre compuestos que no se solubilizan en las condiciones de preparacion de dicha peli-
cula. Asi, el soporte no es soluble en un medio acuoso.

Mas aun, el soporte puede ser seleccionado entre compuestos que conduzcan la electricidad o entre compuestos
que sean aislantes eléctricos.

El soporte soluble en agua o insoluble en agua puede estar, por lo tanto, hecho de un material seleccionado entre
poliuretanos, elastémeros termoplasticos del tipo que incluye estireno-butadieno-estireno, estireno-etileno-butadieno-
estireno, etileno-acetato de vinilo, o coéter éster, polietilenos, polipropilenos o siliconas.

Dichos soportes son vendidos, en particular, bajo las marcas registradas: BAYDUR®, DALTOFLEX®, UROFLEX®,
HYPERLAST ©, INSPIRE®, DESMOPAN®, ESTANE®, LASTANE®, TEXIN®, CARIFLEX®, KRATON®, SOLPRENE®,
ELVAX®, ESCORENE®, OPTENE®, ARNITEL®, HYTREL® o RITEFLEX®.

No se excluiria seleccionar, como soporte, un compuesto inorganico, tal como, por ejemplo, aluminio.

Se especifica que el espesor del soporte sobre el que se deposita la composicidon preferiblemente permite un facil
uso para tefir las materias queratinicas (facil plegamiento, suficiente solidez como para permitir varias aplicaciones
con varios plegamientos y desplegamientos).

Habitualmente, el espesor del soporte es preferiblemente de entre 0,01 mm y 2 mm, y preferiblemente de entre 0,02
y 0,2 mm.

Mas aun, cuando se deposita la composicion sobre un soporte, el espesor de la pelicula hecha de la composicion es
habitualmente de entre 20 mm y 1.000 nm, y preferiblemente de entre 50 mm y 200 nm.

En caso de que la composicion esté en forma de una pelicula no depositada sobre un soporte, el espesor de la peli-
cula hecha de la composicién esta proximo a 0,01 mm a 2 mm, preferiblemente 0,02 a 0,2 mm.

Otro objeto de la invencién consiste en un método para preparar una composicién en forma de pelicula.
Mas particularmente, un método consiste en realizar las siguientes etapas:
a) se prepara una composicion consistente en al menos un colorante de férmula (1), al menos un polime-
ro formador de pelicula y al menos un solvente;
b) se deposita una pelicula hecha de la composicién asi obtenida sobre un soporte apropiado;
c) se evapora el solvente.
Se selecciona el solvente que entra en la composicion entre los compuestos que solubilizan o dispersan al menos el
polimero formador de pelicula. En este Ultimo caso, los polimeros formadores de pelicula estan en forma de disper-
siones de particulas sélidas o liquidas de polimero (latex o pseudolatex).
Mas aun, el solvente ademas tiene un punto de ebullicién inferior a la temperatura de sublimacion del colorante e
inferior a la temperatura de degradacién del polimero formador de pelicula. Ventajosamente, el punto de ebullicion
del solvente es inferior o igual a 110°C.

A modo de ejemplos de solventes que pueden utilizarse, se pueden mencionar, por ejemplo, el agua, el etanol, la
acetona, el isopropanol, el acetato de etilo, el diclorometano, el éter etilico y similares.

Preferiblemente, la composicion contiene de un 5 a un 99,9% en peso de solvente.
Habria que observar, ventajosamente, que la composicion contiene de un 0,0001 a un 60% de colorante directo.

Mas aun, segun una realizacién particular, la composicion contiene de un 0,01 a un 80% en peso de polimero for-
mador de pelicula.

Una vez obtenida la composicion, se deposita sobre un soporte apropiado, tal como, por ejemplo, un soporte no
aspero y horizontal del tipo lecho calefactor o no calefactor o marmol.

Habria que especificar que, ventajosamente, la composicién se deposita directamente sobre el soporte con el que se
pretende usar la composicién para tefir, si se escoge tal variante.
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Es preferible que el espesor de la composicién depositada sea relativamente uniforme.

Mas aun, el espesor de la composicion depositada es tal que se obtiene una pelicula, preferiblemente tras evapora-
cion del solvente, que puede ser manipulada a temperatura ambiente (mas particularmente a entre 15 y 30°C). Sin
limitacion, el espesor de la composicidon depositada varia, en general, de 0,01 a 2 mm, preferiblemente de 0,02 a 2
mm.

Se deposita la composicion de un modo convencional, sin, pero preferiblemente con, un aparato que hace posible la
obtencién de un espesor de pelicula substancialmente uniforme.

Después de depositar la composicién, se evapora el solvente de un modo convencional.

Se separa entonces la pelicula obtenida de su soporte y se deposita luego sobre las materias que se han de tratar.
Se presentaran ahora ejemplos concretos, aunque no limitativos, de la invencién.

EJEMPLOS

1. Preparacion de una pelicula tefiida

Se prepara la siguiente mezcla, con agitacion durante 20 minutos:

Constituyente Concentracion
Colorante 2%
Hidroxipropilcelulosa vendida bajo la denominacion Klucel MF por la compafia Aqualon 1,5%
Etanol cs. 100%

y se deposita sobre una placa calefactora a 60°C. Se forma la pelicula tefiida por evaporacién del etanol.

HZN‘QW e S W -
NH, O

OH

Colorante 2: Disperse Orange 3
Colorante 1: Solvent Brown 1 P g Colorante 3: Disperse Red 1

. _ “NH, T ,——'u" OH
/—/ 0, N=N
en Dt A A A OO

Colorante 4: N-etil-N-(2-aminoetil)-4- Colorante 5: N,N-hidroxietil-4-(4-
(4-nitrofenilazo)anilina nitrofenilazo)-2-metilanilina Colorante 6: N,N-hidroxietil-4-(4-

ON—Q’N‘N—@—N‘
¥
<} [

Colorante 7: Disperse Red 50

2. Tincién del cabello
Se aplica la pelicula obtenida anteriormente a cabello natural que esta blanco en un 90%.
Se cubre entonces cada mechdén con papel de aluminio.

Se aplica calor por medio de unas tenacillas alisadoras Japonesas Thermal Effect Iron (temperatura y duracién indi-
cadas en la tabla siguiente).

Al final del tratamiento, se tifien los mechones.

No es necesario el aclarado.
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Se mide entonces el color de cada mechdn (espectrocolorimetro Minolta CM3600d, componentes especulares in-
cluidos, angulo 10°, patrén de iluminacion D65).

3. Resultados colorimétricos

T°C T (min.) L*

Control - - 61,3
Colorante 1 180 5 39,5
Colorante 2 180 5 36,8
Colorante 3 180 5 31,3
Colorante 7 180 5 423
Colorante 4 180 5 25,4
Colorante 5 180 5 31,3
Colorante 6 185 1 39,0
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REIVINDICACIONES

1. Uso, para tefiir, en particular, materias queratinicas humanas por transferencia térmica seca de al menos un colo-
rante directo.

2. Uso segun la reivindicacion anterior, caracterizado por seleccionar el colorante directo entre colorantes de acri-
dina, acridona, antrantrona, antrapirimidina, antraquinona, azina, azo, azometino, benzantrona, bencimidazol, ben-
cimidazolona, benzindol, benzoxazol, benzopirano, benzotiazol, benzoquinona, bisazina, bisisoindolina, carboxanili-
da, cumarina, cianina (tal como, por ejemplo, azacarbocianina, diazacarbocianina, diazahemicianina, hemicianina,
tetraazacarbocianina), diazina, dicetopirrolopirrol, dioxazina, difenilamina, difeniimetano, ditiazina, flavonoide, tal
como flavantrona y flavona, fluoroindina, formazan, hidrazona, en particular arilhidrazona, hidroxicetona, indamina,
indantrona, indigoide y pseudoindigoide, indofenol, indoanilina, isoindolina, isoindolinona, isoviolantrona, lactona,
metino, naftalimida, naftanilida, naftolactama, naftoquinona, nitro (hetero)aromatico, oxadiazol, oxazina, perilona,
perinona, perileno, fenazina, fenotiazina, ftalocianina, polieno/carotenoide, porfirina, pirantrona, pirazoloantrona,
pirazolona, pirimidinoantrona, pironina, quinacridona, quinolina, quinoftalona, escuarano, estilbeno, tetrazolio, tiazina,
tioindigo, tiopironina, triarilmetano y xanteno, solos o como mezclas.

3. Uso segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por ser el colorante directo un colorante
directo azo de la siguiente formula (1):

en la cual:

(R (R),
O f

ny n’, que son idénticos o diferentes, representan un numero entero de entre 1y 5 inclusive;
los R, que son idénticos o no, y los R’, que son idénticos o no, representan, independientemente unos de
otros,

* un atomo de hidrégeno;
* una cadena hidrocarbonada C+-Cs lineal, ramificada o ciclica, saturada, insaturada o aromatica,

- eventualmente substituida con uno o mas atomos de halégeno o con uno 0 mas grupos, que son
idénticos o no, seleccionados entre los grupos hidroxilo, nitro, ciano, acido carboxilico, alilo,
haloalilo, alcoxi C4-C+o, alquil(C4-Cs)carbonilamino, alquil(C+-Cs)aminocarbonilo, hidrogenocar-
bonilamino, alquil(C+-C4)sulfonilamino, alcoxi(C4-C4)carbonilamino, alcoxi(C4-Cas)carbonilo, al-
quil(C4-Cs)carbonilalcoxi(C4-Cs)carbonilo, CF3, amino o amino eventualmente substituido con
uno o mas radicales, que son idénticos o diferentes, alquilo C4-C+o, hidroxialquilo C4-C1o, al-
coxialquilo (C4-C+p), aminoalquilo C4-C1g, (di)alquilamino(C1-C+o)alquilo (C4-C+o), cianoalquilo Cs-
Cho, arilo Cg-Cao, aril(Ce-Csp)alquilo (C1-C4), ciclo(C4-Csp)alquilo (C1-Cs2), alquil(C4-C4)carbonilo,
alquil(C4-C4)carboxialquilo (C4-Cs), alilo o haloalilo;

- eventualmente interrumpida o unida al anillo aromatico mediante uno o mas heteroatomos y/o
grupos que contienen uno o mas heteroatomos seleccionados entre oxigeno, azufre y nitrégeno;

* un grupo hidroxilo, alcoxi C-C4, acido carboxilico, amino o amino substituido con uno o mas radica-
les, que son idénticos o diferentes, seleccionados entre los radicales alquilo C4-C4, alquenilo C»-Cy,
cianoalquilo C4-C4, hidroxialquilo C4-Cs4, arilo Cs-Cao, aril(Ce-Cao)alquilo (C4-Cs), alilo, alcoxi(C+-
Cs)alquilo (C4-C4), ciclo(Cs-Csp)alquilo (C4-Cq2), alquil(Cq-Cys)carbonilo, alquil(C4-Cs)carboxialquilo
(C4-C4), haloalilo, aminoalquilo (C4-Ca4), (di)alquil(C4-Cs)aminoalquilo (C1-C4), alquil(C4-C4)sulfonilo,
alcoxi(C1-C4)carbonilo, halégeno, alilo, hidrogenocarbonilo, trifluorometilo, nitro o ciano;

entendiéndose que al menos uno de los radicales R o R’ representa un grupo hidroxilo, nitro, ciano, ami-
no o amino eventualmente substituido con uno o mas radicales, y dos radicales R llevados por dos ato-
mos de carbono adyacentes o dos radicales R’ llevados por dos atomos de carbono adyacentes pueden
formar con el anillo aromatico que lleva los atomos de carbono a los que cada uno esta unido un anillo
fusionado del tipo naftaleno eventualmente substituido con un grupo aminosulfonilo o alquil(Cs-
Cs4)aminosulfonilo.

4. Uso segun la reivindicacion anterior, caracterizado por corresponder el colorante directo azo a la siguiente
férmula (la):
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en donde:

* R’y representa un atomo de hidrégeno, un grupo amino o un grupo hidroxilo;

* R’ representa un atomo de hidrégeno, un dtomo de halégeno, un grupo acido carboxilico, un grupo
alquilo C+-C4, un grupo alcoxi C4-C4, un grupo alilo o un grupo aminocarbonilalquilo C1-Cg;

* R’srepresenta un atomo de hidrégeno, un grupo hidroxilo o un grupo del tipo NR’1R’,, donde R’1 y R’,
representan, independientemente uno de otro, un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo C4-C4, un
grupo alquenilo C»-C4, un grupo cianoalquilo C+-C4, un grupo hidroxialquilo C1-Ca4, un grupo arilo Ce-
Cs0, un grupo aril(Cs-Cao)alquilo (C1-Ca), un grupo alilo, un grupo alcoxi(C1-Ca)alquilo (C1-C4), un gru-
po ciclo(C4-Cao)alquilo (C4-C12), un grupo alquil(C4-Cs4)carbonilo, un grupo alquil(C+-Cs4)carboxialquilo
(C4-C4) 0 un grupo haloalilo, un grupo aminoalquilo C4+-C4 o un grupo (di)alquil(C1-Cs)aminoalquilo
(C1-Ca);

*+ R’2y R’3 pueden formar, con el anillo de benceno, un anillo fusionado del tipo naftaleno eventualmen-
te substituido con un grupo -SO2-NHR, donde R representa un atomo de hidrégeno o una cadena de
alquilo C+-C4 eventualmente substituida;

* R’ representa un atomo de hidréogeno, un atomo de halégeno, un grupo hidroxilo, un grupo alquilo
C1-Cy4, un grupo alcoxi C1-C4 o un grupo alcoxi(C+-Cs)alquilo (C4-Cs);

* R’s representa un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno, un grupo hidroxilo, un grupo amino,
un grupo alquilo C4-C4, un grupo alcoxi C1-C4, un grupo alquil(C4-C4)carbonilamino, un grupo formi-
lamino, un grupo alquil(C+-C4)sulfonilamino, un grupo alcoxi(C4-Ca4)carbonilamino o un grupo CFs3;

*+ R4y R’s pueden formar, con el anillo de benceno, un anillo fusionado del tipo naftaleno;

* Rs representa un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno, un grupo acido carboxilico, un grupo
hidroxilo, un grupo amino, un grupo ciano o un grupo alquilo C-Cy;

* R4 representa un dtomo de hidrégeno o un grupo nitro;

* Rs representa un atomo de hidrogeno, un grupo alquilo C4-C4, un grupo alcoxi C4-C4, un grupo ci-
clo(C4-Cao)alquilo (C1-C+2), un grupo alquenilo C,-C4, un grupo alcoxicarbonilo C1-Cg4, un grupo alquil-
carbonilo (C4-C4), un grupo alcoxicarbonil(C+-Cs)alcoxicarbonilo (C+1-C4), un grupo alquilcarbonil(Cs-
Cy)alcoxicarbonilo (C1-C4), un grupo arilo, un grupo amino, un grupo nitro, un grupo ciano o un grupo
CF3;

* Ry representa un atomo de hidrégeno, un grupo nitro o un grupo alquilo C4-Cy;

* R representa un atomo de hidrogeno, un atomo de halégeno, un grupo hidroxilo, un grupo nitro o un
grupo ciano;

entendiéndose que al menos uno de los radicales R’y a R’s y Ry a Rs representa a grupo hidroxilo, nitro, ciano, amino
0 amino eventualmente substituido con uno o mas radicales.

5. Método para tefiir, en particular, materias queratinicas humanas, caracterizado por aplicar al menos un colorante
directo contenido en una composicién seca a, o en proximidad a, las materias queratinicas y por aplicar una fuente
de calor que provoca la transferencia térmica del/de los colorante(s) directo(s) en la superficie y/o el interior de las
materias queratinicas.

6. Método segun cualquiera de las Reivindicaciones 5 y 6, caracterizado por seleccionar el colorante directo entre
los colorantes de acridina, acridona, antrantrona, antrapirimidina, antraquinona, azina, azo, azometino, benzantrona,
bencimidazol, bencimidazolona, benzoindol, benzoxazol, benzopirano, benzotiazol, benzoquinona, bisazina, bisi-
soindolina, carboxanilida, cumarina, cianina (tal como, por ejemplo, azacarbocianina, diazacarbocianina, diazahemi-
cianina, hemicianina, tetraazacarbocianina), diazina, dicetopirrolopirrol, dioxazina, difenilamina, difenilmetano, ditia-
zina, flavonoide, tal como flavantrona y flavona, fluoroindina, formazan, hidrazona, en particular arilhidrazona,
hidroxicetona, indamina, indantrona, indigoide y pseudoindigoide, indofenol, indoanilina, isoindolina, isoindolinona,
isoviolantrona, lactona, metino, naftalimida, naftanilida, naftolactama, naftoquinona, nitro (hetero)aromatico, oxadia-
zol, oxazina, perilona, perinona, perileno, fenazina, fenotiazina, ftalocianina, polieno/carotenoide, porfirina, pirantro-
na, pirazoloantrona, pirazolona, pirimidinoantrona, pironina, quinacridona, quinolina, quinoftalona, escuarano, estil-
beno, tetrazolio, tiazina, tioindigo, tiopironina, triariimetano y xanteno, solos o como mezclas.

7. Método segun cualquiera de las Reivindicaciones 5 y 6, caracterizado por ser el colorante directo un colorante
azo de la siguiente férmula (1):
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(R (R),
O f

ny n’, que son idénticos o diferentes, representan un nimero entero de entre 1y 5 inclusive;
los R, que son idénticos o no, y los R’, que son idénticos o no, representan, independientemente unos de
otros,

un atomo de hidroégeno;
una cadena hidrocarbonada C+-Cs lineal, ramificada o ciclica, saturada, insaturada o aromatica,

- eventualmente substituida con uno o mas atomos de halégeno o con uno 0 mas grupos, que son
idénticos o no, seleccionados entre los grupos hidroxilo, nitro, ciano, acido carboxilico, alilo,
haloalilo, alcoxi C4-C+o, alquil(C4-Cs)carbonilamino, alquil(C+-Cs)aminocarbonilo, hidrogenocar-
bonilamino, alquil(C+-C4)sulfonilamino, alcoxi(C1-C4)carbonilamino, alcoxi(C4-Cs)carbonilo, al-
quil(C4-Cs)carbonilalcoxi(C4-Cs)carbonilo, CF3, amino o amino eventualmente substituido con
uno o mas radicales, que son idénticos o diferentes, alquilo C4-C+o, hidroxialquilo C4-C1o, al-
coxialquilo (C4-C+p), aminoalquilo C4-C1o, (di)alquilamino(C1-C+p)alquilo (C4-C+o), cianoalquilo C+-
Cho, arilo Cg-Cao, aril(Ce-Csp)alquilo (C1-C4), ciclo(C4-Csp)alquilo (C1-Cs2), alquil(C4-C4)carbonilo,
alquil(C4-C4)carboxialquilo (C4-Cs), alilo o haloalilo;

- eventualmente interrumpida o unida al anillo aromatico mediante uno o mas heteroatomos y/o
grupos que contienen uno o mas heteroatomos seleccionados entre oxigeno, azufre y nitrégeno;

un grupo hidroxilo, alcoxi C-C4, acido carboxilico, amino o amino substituido con uno o mas radica-
les, que son idénticos o diferentes, seleccionados entre los radicales alquilo C4-C4, alquenilo C»-Cy,
cianoalquilo C4-C4, hidroxialquilo C4-Cs4, arilo Ce-Cao, aril(Ce-Cao)alquilo (C4-Cs), alilo, alcoxi(C+-
Cs)alquilo (C4-C4), ciclo(Cs-Csp)alquilo (C4-Cq2), alquil(Cq-Cs)carbonilo, alquil(C4-Cs)carboxialquilo
(C4-C4), haloalilo, aminoalquilo (C4-C4), (di)alquil(C4-Cs)aminoalquilo (C1-C4), alquil(C4-C4)sulfonilo,
alcoxi(C1-C4)carbonilo, halégeno, alilo, hidrogenocarbonilo, trifluorometilo, nitro o ciano;

entendiéndose que al menos uno de los radicales R o R’ representa un grupo hidroxilo, nitro, ciano, ami-
no o amino eventualmente substituido con uno o mas radicales, y dos radicales R llevados por dos &to-
mos de carbono adyacentes o dos radicales R’ llevados por dos atomos de carbono adyacentes pueden
formar con el anillo aromatico que lleva los atomos de carbono a los que cada uno esta unido un anillo
fusionado del tipo naftaleno eventualmente substituido con un grupo aminosulfonilo o alquil(Cs-
C4)aminosulfonilo.

8. Método segun la reivindicacion anterior, caracterizado por corresponder el colorante directo a la siguiente formu-

la (la):

en donde:

R’y representa un atomo de hidrégeno, un grupo amino o un grupo hidroxilo;

R’> representa un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno, un grupo acido carboxilico, un grupo
alquilo C+-C4, un grupo alcoxi C4-C4, un grupo alilo o un grupo aminocarbonilalquilo C1-Cg;

R’;s representa un atomo de hidrégeno, un grupo hidroxilo o un grupo del tipo NR’1R’2, donde R’1 y R’2
representan, independientemente uno de otro, un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo C4-C4, un
grupo alquenilo C»-C4, un grupo cianoalquilo C+-C4, un grupo hidroxialquilo C1-Ca4, un grupo arilo Ce-
Cs0, un grupo aril(Cs-Cao)alquilo (C1-Ca), un grupo alilo, un grupo alcoxi(C1-Ca)alquilo (C1-C4), un gru-
po ciclo(C4-Cao)alquilo (C4-C12), un grupo alquil(C4-Cs)carbonilo, un grupo alquil(C+-C4)carboxialquilo
(C4-C4) 0 un grupo haloalilo, un grupo aminoalquilo C4+-C4 o un grupo (di)alquil(C1-Cs)aminoalquilo
(C1-Ca);

R’z y R’3 pueden formar, con el anillo de benceno, un anillo fusionado del tipo naftaleno eventualmen-
te substituido con un grupo -SO2-NHR, donde R representa un atomo de hidrégeno o una cadena de
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alquilo C+-C4 eventualmente substituida;

* R4 representa un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno, un grupo hidroxilo, un grupo alquilo
C1-Cy4, un grupo alcoxi C1-C4 o un grupo alcoxi(C+-Cs)alquilo (C4-Cs);

* R’s representa un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno, un grupo hidroxilo, un grupo amino,
un grupo alquilo C4-C4, un grupo alcoxi C1-C4, un grupo alquil(C4-C4)carbonilamino, un grupo formi-
lamino, un grupo alquil(C+-C4)sulfonilamino, un grupo alcoxi(C+-Ca4)carbonilamino o un grupo CFs3;

* R4y R’s pueden formar, con el anillo de benceno, un anillo fusionado del tipo naftaleno;

* Rs representa un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno, un grupo acido carboxilico, un grupo
hidroxilo, un grupo amino, un grupo ciano o un grupo alquilo C-Cy;

* R4 representa un dtomo de hidrégeno o un grupo nitro;

* Rs representa un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo C4-C4, un grupo alcoxi C4-Cs4, un grupo ci-
clo(C4-Caop)alquilo (C1-C+2), un grupo alquenilo C2-C4, un grupo alcoxicarbonilo C1-Cg4, un grupo alquil-
carbonilo (C+4-C4), un grupo alcoxicarbonil(C4-Cs)alcoxicarbonilo (C+1-C4), un grupo alquilcarbonil(Cs-
Cy)alcoxicarbonilo (C1-C4), un grupo arilo, un grupo amino, un grupo nitro, un grupo ciano o un grupo
CF3;

* Ry representa un atomo de hidrégeno, un grupo nitro o un grupo alquilo C4-Cy;

* R representa un atomo de hidrégeno, un dtomo de halégeno, un grupo hidroxilo, un grupo nitro o un
grupo ciano;

entendiéndose que al menos uno de los radicales R’y a R’s y Ry a Rs representa a grupo hidroxilo, nitro, ciano, amino
0 amino eventualmente substituido con uno o mas radicales.

9. Método segun la reivindicacion anterior, caracterizado por representar R1, Rz, R1, R2 y R4 un atomo de hidroge-
no.

10. Método segun cualquiera de las Reivindicaciones 7 a 9, caracterizado por representar R’s un dtomo de hidro-
geno o un grupo del tipo NR"{R"2, donde R"{ y R"2 representan, independientemente uno de otro, un atomo de
hidrégeno, un grupo alquilo C4-Cs4, un grupo cianoalquilo C1-Cs4, un grupo hidroxialquilo C1-C4 o0 un grupo aminoalqui-
lo Ci-Ca.

11. Método segun cualquiera de las Reivindicaciones 7 a 10, caracterizado por el hecho de que R’s representa un
atomo de hidrégeno, R’s representa un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo C+-C4 y R4 y R’s pueden formar, con
el anillo de benceno, un anillo fusionado del tipo naftaleno.

12. Método segun cualquiera de las Reivindicaciones 7 a 11, caracterizado por representar Rz un grupo amino o un
grupo nitro.

13. Método segun cualquiera de las Reivindicaciones 7 a 12, caracterizado por representar Rs un atomo de hidro-
geno, un atomo de halégeno o un grupo amino.

14. Método segun cualquiera de las Reivindicaciones 5 a 13, caracterizado por seleccionar el colorante directo
entre compuestos que tienen una entalpia de evaporacion inferior o igual a 200 kJ/mol.

15. Método segun cualquiera de las Reivindicaciones 5 a 14, caracterizado por seleccionar el colorante azo entre
los colorantes siguientes: Solvent Brown 1 [6416-57-5], Solvent Orange 1 [2051-85-6], Solvent Orange 7 [3118-97-6],
Solvent Yellow 2 [60-11-7], Solvent Yellow 3 [97-56-3], Solvent Yellow 7 [1689-82-3], Solvent Yellow 14 [842-07-9],
Disperse Orange 1 [2581-69-3], Disperse Orange 3 [730-40-5], Disperse Orange 25 [31482-56-1], Disperse Red 1
[2872-52-8], Disperse Red 13 [3180-81-2], Disperse Red 19 [2734-52-3], Disperse Red 50 [12223-35-7]+[40880-51-
1], Disperse Yellow 3, Mordant Brown 4 [6247-28-5], Mordant Brown 6 [6247-28-5], Mordant Brown 24 [6370-46-3],
Mordant Brown 48 [6232-53-7], Mordant Orange 1 [2243-76-7], Pigment Red 3 [2425-85-6], 4-dimetilamino-2-
metilazobenceno [54-88-6], acido 2-(4-dietilaminofenilazo)benzoico [76058-33-8], N-etil-N-(2-aminoetil)-4-(4-
nitrofenilazo)anilina, N,N-hidroxietil-4-(4-nitrofenilazo)-2-metilanilina, N,N-hidroxietil-4-(4-aminofenilazo)-2-anilina y
sus mezclas.

16. Método segun la reivindicacién anterior, caracterizado por estar la fuente de calor a una temperatura de entre
100 y 500°C.

17. Método segun cualquiera de las Reivindicaciones 5 a 16, caracterizado por ser la duracién tal que la materia
queratinica no resulte substancialmente degradada.

18. Método segun la reivindicacién anterior, caracterizado por ser la duracion de entre 1 picosegundo y 10 minutos.

19. Método segun cualquiera de las Reivindicaciones 5 a 18, caracterizado por depositar una cantidad de al menos
0,0001 g de colorante por aplicacién y por gramo de materia queratinica en forma libre.
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20. Método segun cualquiera de las Reivindicaciones 5 a 19, caracterizado por depositar una cantidad de a lo su-
mo 20 g de colorante por aplicacion y por gramo de materia queratinica, mas particularmente de a lo sumo 10 g de
colorante por gramo de materia queratinica, y preferiblemente de a lo sumo 5 g de colorante por gramo de materia
queratinica, cuando esta en forma libre.

21. Método segun cualquiera de las Reivindicaciones 5 a 20, caracterizado por aplicar el colorante directo a las
materias queratinicas en forma de un solido dividido, en forma libre o no libre.

22. Método segun cualquiera de las Reivindicaciones 5 a 20, caracterizado por aplicar el colorante directo a las
materias queratinicas en forma de pelicula.

23. Método segun la reivindicacion anterior, caracterizado por contener la pelicula al menos un polimero formador
de pelicula.

24. Método segun cualquiera de las Reivindicaciones 22 y 23, caracterizado por contener la pelicula al menos un
plastificante.

25. Método segun cualquiera de las Reivindicaciones 22 a 24, caracterizado por depositar la pelicula sobre un
soporte que no se degrada bajo las condiciones de realizacién del método.

26. Composicion seca, en forma de un solido dividido o no dividido, que contiene:

+ al menos un colorante azo, en estado disperso en la composicién, de formula (1):
(R); (R

ny n’, que son idénticos o diferentes, representan un numero entero de entre 1y 5 inclusive;
los R, que son idénticos o no, y los R’, que son idénticos o no, representan, independientemente unos de
otros,

en la cual:

* un atomo de hidroégeno;
* una cadena hidrocarbonada C+-Cs lineal, ramificada o ciclica, saturada, insaturada o aromatica,

- eventualmente substituida con uno o mas atomos de halégeno o con uno 0 mas grupos, que son
idénticos o no, seleccionados entre los grupos hidroxilo, nitro, ciano, acido carboxilico, alilo,
haloalilo, alcoxi C4-C+o, alquil(C4-Cs)carbonilamino, alquil(C+-Cs)aminocarbonilo, hidrogenocar-
bonilamino, alquil(C+-C4)sulfonilamino, alcoxi(C4-C4)carbonilamino, alcoxi(C4-Cas)carbonilo, al-
quil(C4-Cs)carbonilalcoxi(C4-Cs)carbonilo, CF3, amino o amino eventualmente substituido con
uno o mas radicales, que son idénticos o diferentes, alquilo C4-C+o, hidroxialquilo C4-C1o, al-
coxialquilo (C4-C+p), aminoalquilo C4-C1g, (di)alquilamino(C1-C+o)alquilo (C4-C+o), cianoalquilo Cs-
C1o, arilo Ce-Csp, aril(Cs-Cap)alquilo (C4-Ca), ciclo(Cs-Cao)alquilo (C1-C+2), alquil(C+-Ca)carbonilo,
alquil(C4-C4)carboxialquilo (C4-Cs), alilo o haloalilo;

- eventualmente interrumpida o unida al anillo aromatico mediante uno o mas heteroatomos y/o
grupos que contienen uno o mas heteroatomos seleccionados entre oxigeno, azufre y nitrégeno;

* un grupo hidroxilo, alcoxi C-C4, acido carboxilico, amino o amino substituido con uno o mas radica-
les, que son idénticos o diferentes, seleccionados entre los radicales alquilo C4-C4, alquenilo C»-Cy,
cianoalquilo C4-C4, hidroxialquilo C4-Cs4, arilo Cs-Cag, aril(Ce-Cao)alquilo (C4-Cs), alilo, alcoxi(C+-
Cs)alquilo (C4-C4), ciclo(Cs-Csp)alquilo (C4-Cq2), alquil(Cq-Cs)carbonilo, alquil(C4-Cs)carboxialquilo
(C4-C4), haloalilo, aminoalquilo (C4-Ca4), (di)alquil(C4-Cs)aminoalquilo (C1-C4), alquil(C4-C4)sulfonilo,
alcoxi(C1-C4)carbonilo, halégeno, alilo, hidrogenocarbonilo, trifluorometilo, nitro o ciano;

entendiéndose que al menos uno de los radicales R o R’ representa un grupo hidroxilo, nitro, ciano, ami-
no o0 amino eventualmente substituido con uno o mas radicales, y dos radicales R llevados por dos &to-
mos de carbono adyacentes o dos radicales R’ llevados por dos dtomos de carbono adyacentes pueden
formar con el anillo aromatico que lleva los atomos de carbono a los que cada uno esta unido un anillo
fusionado del tipo naftaleno eventualmente substituido con un grupo aminosulfonilo o alquil(Cs-
C4)aminosulfonilo.

+ al menos un polimero formador de pelicula.
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27. Composicion segun la Reivindicacion 26, caracterizada por corresponder el colorante directo azo a la siguiente
férmula (la):

en donde:

* R’y representa un atomo de hidrégeno, un grupo amino o un grupo hidroxilo;

* R’ representa un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno, un grupo acido carboxilico, un grupo
alquilo C+-C4, un grupo alcoxi C4-C4, un grupo alilo o un grupo aminocarbonilalquilo C1-Cg;

* R’srepresenta un atomo de hidrégeno, un grupo hidroxilo o un grupo del tipo NR’1R’,, donde R’1 y R’,
representan, independientemente uno de otro, un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo C4-C4, un
grupo alquenilo C»-C4, un grupo cianoalquilo C4-C4, un grupo hidroxialquilo C1-Ca4, un grupo arilo Ce-
Cs0, un grupo aril(Cs-Cao)alquilo (C1-Ca), un grupo alilo, un grupo alcoxi(C1-Ca)alquilo (C1-C4), un gru-
po ciclo(C4-Cso)alquilo (C4-C12), un grupo alquil(C4-Cs)carbonilo, un grupo alquil(C+-C4)carboxialquilo
(C1-C4) 0 un grupo haloalilo, un grupo aminoalquilo C4+-C4 o un grupo (di)alquil(C1-Cs)aminoalquilo
(C1-Ca);

* R’2y R’3 pueden formar, con el anillo de benceno, un anillo fusionado del tipo naftaleno eventualmen-
te substituido con un grupo -SO2-NHR, donde R representa un atomo de hidrégeno o una cadena de
alquilo C+-C4 eventualmente substituida;

* R’ representa un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno, un grupo hidroxilo, un grupo alquilo
C1-Cy4, un grupo alcoxi C1-C4 o un grupo alcoxi(C+-Cs)alquilo (C4-Cs);

* R’s representa un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno, un grupo hidroxilo, un grupo amino,
un grupo alquilo C4-C4, un grupo alcoxi C1-C4, un grupo alquil(C+4-C4)carbonilamino, un grupo formi-
lamino, un grupo alquil(C+-C4)sulfonilamino, un grupo alcoxi(C+-Ca4)carbonilamino o un grupo CFs3;

* R4y R’s pueden formar, con el anillo de benceno, un anillo fusionado del tipo naftaleno;

* Rs representa un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno, un grupo acido carboxilico, un grupo
hidroxilo, un grupo amino, un grupo ciano o un grupo alquilo C-Cy;

* R4 representa un atomo de hidroégeno o un grupo nitro;

* Rs representa un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo C4-C4, un grupo alcoxi C4-C4, un grupo ci-
clo(C4-Caop)alquilo (C1-C+2), un grupo alquenilo C,-C4, un grupo alcoxicarbonilo C+-Cg4, un grupo alquil-
carbonilo (C+4-C4), un grupo alcoxicarbonil(C4-Cs)alcoxicarbonilo (C+1-C4), un grupo alquilcarbonil(Cs-
Cy)alcoxicarbonilo (C1-C4), un grupo arilo, un grupo amino, un grupo nitro, un grupo ciano o un grupo
CFs3;

* Ry representa un atomo de hidrégeno, un grupo nitro o un grupo alquilo C4-Cy;

* Ry representa un atomo de hidrégeno, un dtomo de halégeno, un grupo hidroxilo, un grupo nitro o un
grupo ciano;

entendiéndose que al menos uno de los radicales R’y a R’s y Ry a Rs representa a grupo hidroxilo, nitro, ciano, amino
0 amino eventualmente substituido con uno o mas radicales.

28. Composicion segun cualquiera de las Reivindicaciones 26 y 27, caracterizada por contener al menos un plasti-
ficante.

29. Composicién segun cualquiera de las Reivindicaciones 26 a 28, caracterizada por estar en forma de pelicula.

30. Composicién segun cualquiera de las Reivindicaciones 26 a 29, caracterizada por tener la pelicula un espesor
de entre 0,01 mm y 2 mm, preferiblemente 0,02 mm y 0,2 mm.

31. Método para preparar una composicion segun cualquiera de las Reivindicaciones 26 a 30, caracterizado por
aplicar una composicién consistente en una mezcla constituida por al menos un colorante directo azo, al menos un
polimero formador de pelicula y al menos un solvente a un soporte y evaporar luego dicho solvente.

32. Método segun la reivindicacién anterior, caracterizado por contener la composicién de un 0,0001 a un 60% de
colorante directo azo.

33. Método segun cualquiera de las Reivindicaciones 31 y 32, caracterizado por contener la composicion de un
0,01 a un 80% en peso de polimero formador de pelicula.
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34. Método segun cualquiera de las Reivindicaciones 31 a 33, caracterizado por contener la composicion de un 5 a
un 99,9% en peso de solvente.
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