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Polymterderivat, anvendelse deraf som emulgator og emulsion
indeholdende polyzterderivatet.

Polyaterderivater med formlen
N
1
R -O(CHzClle)u(CHZCHO)n(CHZ-CHO)P.II

hvor R! er en alifatisk xulbrinterest med 1 til 3 kulstofato-
mer,

R? en alifatisk kulbrintestof med 8 til 30 kulstofatomer,

m et tal pd 10 - 50 (middelvardi),

n et tal pd 0 ~ 10 (middelvaerdi},

p et tal pd 1 - 10 (middelvaerdi),
fremstilles ved trinvis tillejring af et langkadet 1,2-epoxyd
med en kadelengde pd 10 til 32 kulstofatomer ved en temperatur
pd 100 til 200% og under anvendelse af 0,1 til 1 vagtV alkali-

fortsattes
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hydroxyd, regnet pa udgangsstoffernes samlede mengde, til en
polyztylenglykolmonoalkyleter hvis middelmolekylvagt er 400 til
2500 og hvis alkylgruppe indeholder 1 til 3 kulstofatomer, el-
ler til en polyatylenglykol-polypropylenglykolmonocalkylater
hvis middelmolekylvaegt er 450 til 3100, hvis tilbagevendende
alkylenoxydenheder og propylenoxydenheder hver cdanner en blok
hvorved propylenglykolblokken l:nat middelmolekylvgt pa hejst
600 og hvis alkylgruppe danner enden af polyatylenglykolblok-
ken og indeholder 1 til 3 kulstofatomer.

Disse polyzterderivater er velegnede som emulgatorer i
emulsioner, navnlig vand-i-olie emulsioner og er pid grund af
deres hudvenlighed szrlig egnede til kosmetika.
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Den foreliggende opfindelse angdr anvendelse af et
hidtil ukendt polyaterderivat, fremstillet som angivet i

krav 1, som emulgator i emulsioner.

Desuden angdr opfindelsen en emulsion til tekniske
og kosmetiske formdl og indeholdende sadvanligt i emulsio-
ner anvendte fedtstoffer og/eller olier, voksarter, fedt-
alkoholer, fedtsyrer, mineralolier og/eller andre sadvanli-
ge hjelpestoffer samt vand, hvilken emulsion er fremstillet
under anvendelse af et polyzterderivat som emulgator
og emulsionen er kendetegnet ved, at polyaterderivatet er
et polyaterderivat som angivet i krav 1-3, og det udger en
mengde pd 0,5-10 vagt%, regnet pa hele emulsionens vagt.

Disse polyazterderivater svarer i sammensatning til

den almene formel

2
CH3 R

1 i i
R —O(CH2CH20)m(CH2CHO)n(CH2-CHO)p.H

hvor R1 er en alifatisk kulbrinterest med 1 til 3 kulstof-
atomer, R2 er en-alifatisk kulbrinterest med 8 til 30 kul-
stofatomer, m er et tal 10-50, n er et tal 0-10 og p et
tal 1-10.

Disse hidtil ukendte zterderivater fremstilles ana-
logt med de kendte omsatninger og alkcholer med 1,2-epoxy-
der, fx beskrevet i Houben-Weyl), Methoden der organischen
Chemie (1965), bind 14,2 side 436 til 450.

Der kendes allerede emulgatorer tilherende mange
forskellige stofklasser, fx sorbitan, fedtsyreestere og
@toxylater deraf, ikke-ionogene, anionaktive eller kation-
aktive tensider og fosforsyre-partialestersalte. Serlig
betydning har de navnte fedtsyreestere og atoxylater der-
af, der dog har den ulempe at de er mere emfindtlige over
for hydrolyse end mange andre stofgrupper. Emulgatorer der
indeholder aminnitrogen i bundet form er i almindelighed

toxiske og ferer til hudirritation.
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Fra USA patentskrift nr. 4.207.4271 kendes der bio-
nedbrydelige, alkalistabile ncnioniske polyztere med den

almene formel

R-O-(CHZ—CHZ—O)a—(CHZ-?H—O)b—H
RI

hvor R er en ligekadet alkylgruppe med gennemsnitligt 16-
18 kulstofatomer, R' metyl eller @tyl, a er et tal med en

gennemsnitsverdi pa 9-15 og b med gennemsnitsvardien 3-5.

Disse polyztere afviger fra de ifslge den forelig-
gende opfindelse anvendte i to vasentlige henseender. For
det forste er alkylgruppen R langkadet, mens den tilsvaren-
de alifatiske kulbrinterest R1 i de ifwslge opfindelsen an-
vendte polyztere kun indeholder 1-3 kulstofatomer. For det
andet har kulbrinteresten R' i US-skriftet kun 1 eller 2
C-atomer, mens der i de ifelge den foreliggende opfindelse
anvendte polyatere er tillejret et langkadet epoxid med
en kulbrinterest med 8-30 kulstofatomer.

De ifelge opfindelsen anvendte polyztere har sdledes
en anden struktur end de kendte, og de har den fordel at
de forer til vasentligt mere stabile emulsioner, bade hvad
angdr lagerstabilitet og varme- og kuldestabilitet. Denne
stabilitet af emulsioner dannet ved hjalp af de omhand-
lede polyatere er sardeles god endnu efter tre maneder.

Fra USA patentskrift nr. 4.302.349 kendes der alka-
listabile addukter af alkoholer og olefinoxider egnet til
nedsazttelse af graznsefladespendingen af oliefaser i forhold

til vand. De har formlen

R[0O-(CH.,CH.,0) -(CH—CH—O)y—H)]

2 2 X I 1 Z
R' R

hvor z er 1 eller 2, idet hvis 2z=1, R er alkyl, aralkyl
eller alkylaryl med 8-22 C-atomer i alkyldelen eller

C2_22 hydroxyalkyl, mens R er alkylen eller arylalkylen
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med 4-22 C-atomer i den alifatiske del hvis z=2; R' og R"
er hver for sig hydrogen eller C,_,, alkyl, x er 10-40 og
y er 1,2-5.

Strukturelt adskiller disse kendte forbindelser sig
forst og fremmest fra de ifelge opfindelsen anvendte ved
den langkadede gruppe R. Det oplyses i skriftet at forbin-
delserne er praktisk taget uopleselige i vand og deres hoved-
formdl er at vare skumdzmpende tilsztninger til starkt skum-
mende tensider eller til motorolier. De angives ogsa at
kunne bruges som hjzlpe-emulgeringsmidler. At domme efter
skriftet kan disse kendte forbindelser ikke anvendes som
emulgeringsmidler alene.

De polyzterderivater der anvendes ifelge den forelig-
gende opfindelse har den fordel at de alt afhangig af deres
sammensztning og i modsatning til de fleste kendte emulga-
torer kan anvendes bade til olie-i-vand og vand-i-olie emul-
sioner. De er herved i hej grad brugbare bade til kosmetiske
og til tekniske emulsioner. I sammenligning med estere ma
deres heje stabilitet mod forszbning fremhazves. Der behe-
ves ingen antioxidanter. De er dermatologisk og toxikologisk
uskadelige.

Som polyazterderivater foretrakkes det ifelge opfin-
delsen at anvende sddanne hvis kadelangde i det langkadede
epoxyd er 12 til 20 C-atomer (R2 = 10-18). Desuden foretrzk-
kes polyaterderivater i hvilke alkylgruppen R1 er en metyl-
gruppe.

Polyzterderivaterne kan alt efter molekylopbygningen
anvendes som virksomme emulgatorer til kosmetiske og tekni-
ske form&l badde i olie-i-vand emulsioner og vand-i-olie
emulsioner. Der opnds sarligt fordelagtige emulgatorer til
olie-i-vand emulsioner ndr den andel af polyaterblokkene,der
er opbygget af polyatylenoxydenheder og eventuelt polypropy-
lenoxydenheder, andrager mindst 60 vagt% af hele polyater-
derivatet. S@rligt fremragende emulgatorer til vand-i-olie
emulsioner er s&danne ved hvilke den andel af polyzterblok-
kene, der er opbygget af polyatylenoxydenheder og eventuelt
polypropylenoxydenheder, hejst andrager 50 vegt% af hele
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polyaterderivatet.

Til kosmetiske emulsioner foretrakkes isar vand-
i-olie emulsioner, til hvilke de foreliggende polyaterderi-
vater egner sig i sarlig grad. Iszr skal fremhzves den spon-
tane emulgeringsvirkning af disse polyazterderivater og det
glatte og glinsende udseende af de dermed fremstillede cre-
mer. Cremerne er ikke klzbrige og er lette at fordele pa

huden. 7
De ifwlge opfindelsen anvendte polyazterderivater

er farve- og lugtlese og bestandige mod oxydative indvirk-
ninger. De fremstillede emulsioner kan uden vanskelighed
bruges af personer med emfindtlig hud og efterlader en be-
hagelig folelse pd huden. Parfumering kan holdes inden for
snavre granser, da parfumen ikke skal overdazkke nogen ube-
hagelig egenlugt af polyzterderivaterne, hvad der ogsd be-
virker at s&danne cremer selv i parfumeret tilstand er for-
delagtige for personer med emfindtlig hud.

Fremstilling af emulsionerne ifplge opfindelsen sker
pa simpel og kendt mdde ved oplesning af det som emulgator
tjenende polyaterderivat i oliefasen ved en forhegjet tempera-
tur pa& ca. 75°C og efterfelgende langsom tilsztning af den til
ca. 75°% opvarmede vandfase under omrgring af den dannede emulsion.
Indholdsstoffer til de emulsioner, fx kosmetiske emulsioner,
der skal fremstilles sdsom regulatorer for hudens fugtighed,
udtrak af vegetabilske virkestoffer, vitaminer, hormoner, pig-
menter, salte, parfumeolier, UV-filterstoffer og farvestoffer
opleoses .eller fordeles hensigtsmessigt i den fase hvortil de
pégzldende stoffer er bestemt. Den nedvendige mengde emulgator
andrager 0,5 til 10 vagt$%, regnet pad den samlede emulsion.

Den vandmengde der skal indarbejdes kan andrage 20 til 80 veagt$,
regnet pd hele emulsionen.

Som oliefase i emulsionen ifplge opfindelsen kan bruges
sedvanligt anvendte produkter sdsom animalske og vegetabilske
olier og fedtstoffer, syntetiske estere af fedtsyrer med alifa-
tiske alkoholer, hojere fedtalkoholer, voksarter, sakaldte mi-
neralske fedtstoffer og olier sasom paraffinolie, vaselin eller

ceresin og endvidere silikonolier eller silikonefedt.
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Nogle eksempler tjener til nermere belysning af poly-
sterderivaterne og emulsionerne ifelge opfindelsen. I eksem-

plerne er alle dele vagtdele.

Eksempel 1

I en trehalset kolbe med omregrer, nedstigende koeler,
termometer og gastilledningsrer smeltes alkoholaztoxylatet
under en nitrogenatmosfzre og der tilsattes 45%s vandig ka-
liumhydroxydoplesning i en mengde p& 0,5 vegtd af alle ud-
gangsstoffernes samlede vagt. I en halv time opvarmes der under gen-
nemledning af nitrogen til 60°C, der anlazgges et vandstrdleva-
kuum og opvarmes i en halv time til 100°c, hvorpd det hele
holdes i en halv time p& denne temperatur under vakuum. Til
sidst afspzndes der med nitrogen, opvarmes i en halv time til
180°¢ og tildryppes epoxyalkan i 1 time. Efter en efterreakti-
onstid p& 2 timer er reaktionen afsluttet. Der afkeles til 100 c

og neutraliseres med 90% s melkesyre.
Under disse fremstillingsbetingelser fremstilledes der

produkter hvis sammensaztning og egenskaber var som anfort i ta-

bel 1.
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Eksempel 2

Fremstilling af emulsioner

Der fremstilledes de i de fwlgende eksempler anferte
vand-i-olie og olie-i-vand emulsioner ved at de ifelge opfindelsen anvend-
te polyeterderivater sammen med fedtfasens ovrige komponenter opvar-
medes til 75°C; desuden opvarmedes vandfasens komponenter ogséa
til 75° og derpa sattes den langsomt til den varme fedtfase,

i begyndelsen under hurtig omrering. Efter afkeling af den fear-
dige emulsion parfumeres der om @nsket. P& tilsvarende made
fremstilledes der desuden emulsioner ved hvilke der til sam-
menligning anvendtes i handelen gdende emulgatorer.

For alle de gamle emulsioners vedkommende vurcderedes la-
gerstabiliteten over et tidsrum pd mindst 3 maneder under iagt-
tagelse af eventuel olie- eller vandudskillelse. Desuden be-
stemte man varmestabiliteten ved en temperatur pa 45°C, kulde-
stabiliteten ved en temperatur pa -5°C og stabiliteten ved
20°C.

Vurderingen af lagerstabiliteten, varmestabiliteten og

kuldestabiliteten skete efter en skala:

1 = szrdeles god
= brugbar
3 = ubrugelig

Eksempel 3

—— - — - ————

Vand-i-olie emulsion

Fedtfase

3,0 dele emulgator

3,0 dele lanolin

5,0 dele lanolinalkohol

3,0 dele hydroxystearinsyretriglycerid
14,0 dele paraffinolie

0,2 dele konserveringsmiddel
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Vandfase

5,0 dele
0,5 dele
0,2 dele
65,6 dele
0,5 dele

sorbitol 70%
magniumsulfat
boraks

vand

parfumeolie

DK 164152 B

Emulsionerne fremstilles under anvendelse af emulga-

torerne
EI = polyaterderivat A
E IT = polyzterderivat B
E III = sorbitanmonooleat
Egenskaber EI E II E III
Lagerstabilitet 1 1 2
Varmestabilitet 1 1 3
Kuldestabilitet 1 2 3
Eksempel 4
Vand-i-olie emulsion
Fedtfase
3,0 dele emulgator
3,0 dele PEG-20/Dodecylglykol copolymer
5,0 dele mikrovoks
17,0 dele paraffinolie
2,0 dele lanolinalkohol
Vandfase
5,0 dele sorbitol 70%
65,0 dele vand

Der anvendtes fglgende emulgatorer:
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E III = polysterderivat A
E IV = polyglycerolisostearat
E V = decaglyceroldecaoleat
E VI = blanding af oleylfosforsyreestere
Egenskaber E III EIV EV E VI
l.agerstabilitet 1 1 1 1
Varmestabilitet 1 2 2 2
r(uldestabilitet 1 2 2 2
Eksempel 5
Vand-i-olie emulsion

Fedtfase

3,0 dele emulg

ator

5,0 dele absorptionsgrundlag

5,0 dele bivok
20,0 dele

Vandfase

5,0 dele
62,0 dele vand

S

sorbitol 70%

isopropylstearat

Der anvendtes folgende emulgatorer:

E VII = polyaterderivat A

E VIII = polyglycerolisostearat
Egenskaber E VII EVIII
Lagerstabilitet 1 1
Varmestabilitet] 1 2
Kuldestabilitet 1 2

DK 164152 B
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Eksempel 6

2,0 dele emulgator

5,0 dele isocetylstearat

5,0 dele 90%s glycerolmonostearat
6,0 dele stearinsyre

0,2 dele konserveringsmiddel

vVandfase

3,0 dele glycerol

0,3 dele konserveringsmiddel
77,2 dele vand

0,3 dele parfumeolie

Der anvendtes foélgende emulgatorer:

E IX = polyzterderivat B

E X = polyzterderivat C

E XI = polyoxyatylenglycerinmonooleat
Egenskaber E IX E X E XI
Lagerstabilitet| 1 1 1
Varmestabilitet| 1 3 3
Kuldestabilitet| 1 3 3

Det ses at emulsionsstabiliteten af EX (ifelge opfindel-
sen) ikke er bedre end af E XI (ikke ifelge opfindelsen). E XI
har alligevel den ulempe i forhold til EX at selve emulgatoren
er kemisk mindre stabil og har tendens til at blive harsk; og
at det i evrigt er vardifuldt, iszr til kosmetiske formal, at
have emulgatorer med vasensforskellig sammensatning til radig-

hed selv om de er lige lager-, kulde- og varmebestandige.
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Eksempel 7

Olie-i-vand emulsion

Fedtfase

3,0 dele emulgator

2,0 dele acetyleret lanolin
1,6 dele glycerolmonostearat
2,0 dele stearinsyre

6,0 dele paraffinolie

2,0 dele cetylalkohol

0,2 dele konserveringsmiddel

Vandfase

5,0 dele sorbitol 70%

1,5 dele magniumaluminiumsilikat

0,3 dele konserveringsmiddel
dele vand
0,2 dele parfumeolie

Der anvendtes fglgende emulgatorer:

DK 164152 B

E XITI = polyzterderivat B

E XIII = polysterderivat C

E XIV = polyoxyatylenmetylglukosidsequistearatester
Egenskaber E XII E XIII E XIV

Lagerstabilitet 1 1 3

Varmestabilitet 1 1 3
Kuldestabilitet 1 2 3
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Eksempel 8

Olie-i-vand-emulsion

Fedtfase

3,0 dele emulgator

6,0 dele montanvoks

9,0 dele isopropylstearat
2,0 dele sesamolie

0,02 dele antioxidant

0,2 dele konserveringsmiddel

Vandfase

0,3 dele triztanolamin

0,3 dele karboxyvinylpolymer
0,3 dele konserveringsmiddel
78,68 dele vand

0,2 dele parfumeolie

Der anvendtes fglgende emulgatorer:

]

E XV
E XVI

polysterderivat B

polyzterderivat C

DK 164152 B

E XVII = blanding af fedtalkoholtetraglykolfosforsyreestere

Egenskaber E XV E XVI E XVII
Lagerstabilitet| 1 1 1
Varmestabilitet] 1 1 3
Kuldestabilitet 1 1 2
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Patentkravw

1. Anvendelse af et polyaterderivat som emulgator i
emulsioner, hvilket polyaterderivat er fremstillet ved trin-
vis tillejring af 1-10 mol af et langkadet 1,2-epoxid inde-
holdende 10 til 32 kulstofatomer ved temperaturer pa 100
til 200°C til en polyatylenglykolmonoalkylater hvis vegt-
gennemsnitlige molekylvagt er 472 til 2260 og hvis alkyl-
gruppe indeholder 1-3 kulstofatomer, eller til en polyaty-
lenglykol-polypropylenglykolmonoalkylater hvis vaegtgennem-—
snitlige molekylvagt er 530-2840, hvis tilbagevendende
a@tylenoxidenheder og propylenoxidenheder hver danner en
blok, hvorved propylenglykolblokken har en vagtgennemsnit-
lig molekylvagt pa hejst 580, og hvis alkylatergruppe dan-
ner polystylenglykolblokkens ende og indeholder 1 til 3
kulstofatomer, idet tillejringen er sket under anvendelse
af 0,1 til 1 vegt% alkalihydroxid, regnet pad udgangsstof-

fernes samlede vagt.

2. Anvendelse ifelge krav 1, k ende tegnet ved
at det langkadede epoxyd indeholder 12-20 kulstofatomer.

3. Anvendelse ifelge krav 1 eller 2, kende teg -

n e t ved at alkylgruppen er en metylgruppe.

4. Anvendelse ifglge krav 1-3, kend et egn e t ved,
at emulsionerne er vand-i-olie emulsioner.

5. Emulsion til tekniske og kosmetiske formdl og inde-

holdende sadvanligt i emulsioner anvendte fedtstoffer
og/eller olier, voksarter, fedtalkoholer, fedtsyrer, mine-
ralolier og/eller andre sadvanlige hjzlpestoffer samt vand,
hvilken emulsion er fremstillet under anvendelse af et poly-
aterderivat som emulgator, k ende t egnet ved at
polyaterderivatet er et polyaterderivat som angivet i krav
1-3 og det udger en m@ngde pa 0,5-10 vagt%, regnet pa hele

emulsionens vagt.
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