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57) Abstract: The invention relates to a cosmetic agent containing at least one water-soluble or water-dispersible copolymer which
£ £ p polyi
¢, can be obtained by radical copolymerisation of at least one N-vinyllactam, at least one anionogen monomer and optionally other
copolymerisable o, 3-ethylenically unsaturated compounds, in the presence of a polymer constituent having repeat units which com-
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prise ether groups or which are derived from vinyl alcohol.

e (57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein kosmetisches Mittel, welches wenigstens ein wasserlosliches oder
wasserdispergierbares Copolymer enthilt, das durch radikalische Copolymerisation wenigstens eines N-Vinyllactams, wenigstens
eines anionogenen Monomers und gegebenenfalls weiterer damit copolymerisierbarer o3 -ethylenisch ungesittigter Verbindungen
in Gegenwart einer Polymerkomponente mit Wiederholungseinheiten, die Ethergruppen aufweisen oder die sich von Vinylalkohol

=

ableiten, erhiltlich ist.
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Kosmetisches Mittel,enthaltend wenigstens ein Copolymer mit N-Vi-
nyllactameinheiten

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein kosmetisches Mittel, wel-
ches wenigstens ein wasserldsliches oder wasserdispergierbares
Copolymer enth&dlt, das durch zweistufige radikalische Copolymeri-
sation wenigstens eines N-Vinyllactams, wenigstens eines aniono-
genen Monomers, wenigstens eines davon verschiedenen offenketti-
gen Monomers und gegebenenfalls weiterer damit copolymerisierba-
rer o,B-ethylenisch ungesédttigter Verbindungen in Gegenwart einer
Polymerkomponente mit Wiederholungseinheiten, die Ethergruppen
aufweisen oder die sich von Vinylalkohol ableiten, erhdltlich
ist.

Polymere finden in Kosmetik und Medizin vielfache Anwendung.
In Seifen, Cremes und Lotionen beispielsweise dienen sie in
der Regel als Formulierungsmittel, z.B. als Verdicker, Schaum-
stabilisator oder Wasserabsorbens oder auch dazu, die reizende
Wirkung anderer Inhaltsstoffe abzumildern oder die dermale
Applikation von Wirkstoffen zu verbessern. Ihre Aufgabe in
der Haarkosmetik dagegen bestehen darin, die Eigenschaften des
Haares zu beeinflussen, beispielsweise zu festigen.---- -

Zur Festigung von Haarfrisuren werden beispielsweise Vinyllactam-
Homo- und Copolymere und Carboxylatgruppen-haltige Polymere ein-
gesetzt. Anforderungen an Haarfestigerharze sind zum Beispiel
eine starke Festigung bei hoher Luftfeuchtigkeit, Elastizitit,
Auswaschbarkeit vom Haar, Vertréglichkeit in der Formulierung und
ein angenehmer Griff des damit behandelten Haares.

Schwierigkeiten bereitet oft die Bereitstellung von Produkten mit
einem komplexen Eigenschaftsprofil. So besteht ein Bedarf an Po-
lymeren fiir kosmetische Mittel, die zur Bildung im Wesentlichen
glatter, klebfreier Filme befdhigt sind, die dem Haar und der
Haut einen angenehmen Griff verleihen und gleichzeitig eine gute
Festigungswirkung bzw. Konditionierwirkung aufweisen. Zudem wer-
den an kosmetische und pharmazeutische Produkte vom Verbraucher
zunehmend dsthetische Anforderungen gestellt. So wird bei derar-
tigen Produkten derzeit eine Bevorzugung von Formulierungen in
Form von Gelen, insbesondere klaren Gelen, beobachtet. Bei der
Formulierung klarer Gele fiir die Kosmetik ist die Vertriglichkeit
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der kosmetischen Wirkstoffe mit der Gelgrundlage besonders wich-
tig. Bekannte kosmetische Gelformulierungen basieren beispiels-
weise auf Polyvinylformamid oder auf einer Kombination von Poly-
vinylpyrrolidon mit geeigneten Verdickern, auf Vinylpyrrolidon/
Vinylacetat-Copolymeren oder auf Copolymeren von Vinylpyrrolidon
mit kationogenen bzw. kationischen Comonomeren.

Die EP-A-0 257 444 beschreibt Terpolymere aus Vinylpyrrolidon,
tert.-Butyl (meth)acrylat und (Meth)acrylsdure und deren Verwen-
dung in Haarbehandlungsmitteln.

Die DE-A-37 16 380 beschreibt Mittel zur Behandlung der Haut oder
Haare in Form eines Aerosolschaums, die als Schiumungsmittel min-
destens einen partiell acetylierten Polyvinylalkohol sowie wei-
tere Inhaltsstoffe, wie kationische, anionische oder amphotere
Agentien, enthalten.

Die US 5,632,977 beschreibt Haarpflegemittel, die ein Polymer
enthalten, welches N-Vinylformamid sowie weitere Monomere, z.B.
Monomere mit Amingruppen und Lactame, wie N-Vinylpyrrolidon ein-
polymerisiert enthdlt.

Die JP-A-0525 5057 beschreibt ein Hautschutzmittel, das ein Ge-
misch aus Polyvinylalkohol und Polyvinylpyrrolidon enthilt.

Keines der zuvor genannten Dokumente beschreibt die Polymerisa-
tion von radikalisch polymerisierbaren ungesédttigten Verbindungen
(Monomeren) in Gegenwart vorgefertigter Polymere, die ihrerseits
keine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen aufweisen.

Die DE-A-44 34 986 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung wiss-
riger LOsungen von Poly(N-Vinyl-e-caprolactam) durch Polymerisa-
tion in Gegenwart eines polymeren Schutzkolloids. Dabei kann es
sich beispielsweise um Polyvinylalkohol, teilverseiftes Polyvi-
nylacetat, Polyalkylvinylether und Mischungen davon handeln. Ganz
allgemein und ohne Beleg durch ein Anwendungsbeispiel wird eine
Eignung der wédssrigen Ldsungen von Poly(N~-Vinyl-g¢-caprolactam) fiir
kosmetische Zubereitungen, beispielsweise Haarlack, Haarspray und
hautkosmetische Zubereitungen beschrieben.

Die JP-A-0618 4251 beschreibt Pfropfcopolymere von N-Vinylaceta-
mid, gegebenenfalls in Kombination mit weiteren Vinylmonomeren,
auf Polyvinylalkohol. Diese Pfropfcopolymere eignen sich fiir was-
serldsliche Verpackungen.
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Die WO 99/04750 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Po-
lymeren durch radikalische Polymerisation ethylenisch ungesdttig-
ter Monomere in Gegenwart von Polyalkylenoxid-haltigen Siliconde-
rivaten.

Die DE-A-44 09 903 beschreibt N-Vinyleinheiten enthaltende
Pfropfpolymerisate, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre
Verwendung. Dabei werden auf eine Pfropfgrundlage, welche ein Po~
lymerisat ist, das jeweils mindestens 5 Gew.-% Einheiten der For-

~

R2/N\”/ Ri und/oder RZ/N\
’ O
(V) V)

meln

H

enthdlt, wobei R, RZ2 = H oder C;-Cg-Alkyl bedeuten, monoethyle-
nisch ungesdttigte Monomere aufgepfropft. Als monoethylenisch un-
gesdttigte Monomere kommen alle ethylenisch ungesdttigten Mono-
mere in Frage, deren Polymerisation durch die Amingruppen

in freier oder in Salzform nicht inhibiert wird, wie z.B. mono-
ethylenisch ungesdttigte Mono- und Dicarbonséduren, deren Salze
und Ester mit C;~C3zp-Alkoholen. Eine Eignung dieser Pfropfcopoly-
mere als Wirkstoff in kosmetischen Formulierungen wird nicht be-
schrieben.

Die WO 96/34903 beschreibt N-Vinyleinheiten enthaltende Pfropf-
polymerisate, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung.
Dabei werden auf eine Polyalkylenoxid-Pfropfgrundlage N-Vinylcar-
bonsdureamide und gegebenenfalls weitere Comonomere aufgepfropft
und das resultierende Polymerisat anschliefend zumindest teil-
weise verseift. Eine Eignung dieser Pfropfcopolymere als Wirk-
stoff in kosmetischen Formulierungen wird nicht beschrieben.

Die DE-A-29 24 663 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung widss-
riger Dispersionen, bei dem man ein zur Bildung wasserldslicher
Polymere befdhigtes Monomer a) in Gegenwart eines davon verschie-
denen wasserldslichen Polymers b) polymerisiert. Als Monomere a)
werden (Meth)acrylamide, (Meth)acrylsdure, deren Halogenderivate
und Salze sowie Ester der (Meth)acrylsdure mit Aminoalkanolen
eingesetzt. Das Polymer b) weist wenigstens eine hydrophile
Struktureinheit auf und ist beispielsweise ausgewdhlt unter Poly-
alkylenglycolen, Polyvinylalkohol, etc. Neben einer Vielzahl m&g-
licher Verwendungen dieser Dispersionen wird ganz allgemein und
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4
ohne Beleg durch ein Ausfiihrungsbeispiel auch ein Einsatz als Zu-
satz fiir Arzneimittel oder Kosmetika beschrieben.

Die unverdffentlichte deutsche Patentanmeldung P 100 412 11.4 be-
schreibt die Verwendung von Pfropfcopolymerisaten, die erhdltlich
sind durch radikalische Pfropfcopolymerisation von mindestens ei-
ner offenkettigen N-Vinylamid-Verbindung und gegebenenfalls we-
nigstens eines weiteren damit copolymerisierbaren Monomeren auf
eine polymere Pfropfgrundlage, fiir kosmetische:Anwendungen.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, kosmeti-
sche Mittel mit guten anwendungstechnischen Eigenschaften zur
Verfiilgung zu stellen. Diese sollen dem damit behandelten Haar
bzw. der Haut einen angenehmen Griff verleihen und gleichzeitig
eine gute Konditionierwirkung bzw. Festigungswirkung aufweisen.
Vorzugsweise sollen sie sich zur Herstellung von Produkten in
Form von Gelen eignen.

tiberraschenderweise wurde nun gefunden, dass diese Aufgabe durch

ein kosmetisches Mittel geldst wird, das wenigstens ein Copolymer
enthdlt, welches durch zweistufige radikalische Copolymerisation

wenigstens eines N-Vinyllactams, wenigstens eines anionogenen Mo-
nomers und wenigstens eines davon verschiedenen weiteren Monomers
in Gegenwart einer wasserldslichen Polymerkomponente, die im we-

sentlichen keine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen-enthdlt,
erhdltlich ist.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein kosmetisches
oder pharmazeutisches Mittel enthaltend in einem kosmetisch ak-
zeptablen Triger wenigstens ein wasserldsliches oder wasserdis-
pergierbares Copolymer A), das durch zweistufige radikalische Co-
polymerisation eines Monomergemisches aus

a) 20 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Kompo-
nenten a) bis d), wenigstens eines N-Vinyllactams,

b) 0,1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Kompo-
nenten a) bis d), wenigstens einer Verbindung mit einer radi-
kalisch polymerisierbaren, o,J-ethylenisch unges&ttigten Dop-
pelbindung und mindestens einer anionogenen Gruppe pro Mole-
kiil,

c) 0,1 bis 65 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Kompo-
nenten a) bis d), wenigstens einer radikalisch polymerisier-
baren Verbindung, die ausgewdhlt ist unter
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5

cl) offenkettigen, a,f-ethylenisch ungesdttigten Verbindungen

c2)

der allgemeinen Formel I
(0]

Rl — C — X — R2 (1)

wobei

einer der Reste R! oder R?2 fiir eine Gruppe der Formel
CH,=CR3~ mit R3 = H oder C;-C4-Alkyl steht und der andere
filr H, Alkyl, Hydroxyalkyl, Aminoalkyl, den N-Alkyl- und
N,N-Dialkyl-Derivaten davon oder einen Polyetherrest mit
mindestens 5 Alkylenoxideinheiten steht, und

X fiir O oder NR¢ steht, wobei R? filr Wasserstoff,
C1-C7-Alkyl oder einen Polyetherrest mit mindestens 5 Al-
kylenoxideinheiten steht,

Verbindungen mit einer radikalisch polymerisierbaren,
o,f-ethylenisch ungesdttigten Doppelbindung und minde-
stens einer anionischen oder kationischen Gruppe pro Mo-
lekiil,

0 bis 15 Gew.~%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponen-
ten a) bis d), wenigstens eines von a) bis c¢) verschiedenen
copolymerisierbaren Monomeren

in Gegenwart wenigstens einer wasserlslichen Komponente e), die

ausgewahlt ist unter

el) polyetherhaltigen Verbindungen, und/oder

e2) Polymeren, die mindestens 50 Gew.-% Wiederholungseinheiten
aufweisen, die sich von Vinylalkohol ableiten,

erhiltlich ist, wobei man:

i)

die Monomere a) und gegebenenfalls wenigstens einen Teil der
Monomere c) in Gegenwart wenigstens eines Teil der Komponente
e) unter Erhalt eines ersten Polymerisats Al) polymerisiert,

und
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ii) die Monomere b) und falls vorhanden d) sowie die nicht be-
reits in Schritt i) eingesetzten Monomere c) und Verbindungen
e) zugibt und unter Erhalt des Copolymers A) polymerisiert.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung umfassen die Ausdriicke
C1~-C7-Alkyl, C;-Cs-Alkyl, Cg-C3zp-Alkyl und C;-Cy2-Alkyl geradkettige
und verzweigte Alkylgruppen. Geeignete kurzkettige Alkylgruppen
sind z.B. geradkettige oder verzweigte C;-Cy-Alkyl-, bevorzugt
C;-Cg-Alkyl- und besonders bevorzugt C;-Cs-Alkylgruppen. Dazu
zdhlen insbesondere Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl,
2-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, 2-Pentyl,
2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 1,2-Dimethylpropyl,
1,1-Dimethylpropyl, 2,2-Dimethylpropyl, 1-Ethylpropyl, n-Hexyl,
2-Hexyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl,
1,2-Dimethylbutyl, 1,3-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl,
1,1-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl,
1,1,2-Trimethylpropyl, 1,2,2-Trimethylpropyl, 1l-Ethylbutyl,
2-BEthylbutyl, 1-Ethyl-2-methylpropyl, n-Heptyl, 2-Heptyl,
3-Heptyl, 2-Ethylpentyl, 1-Propylbutyl, Octyl etc.

Geeignete langerkettige Cg-C3p-Alkyl- bzw. Cg-Czg-Alkenylgruppen
sind geradkettige und verzweigte Alkyl- bzw. Alkenylgruppen.
Bevorzugt handelt es sich dabei um i{iberwiegend lineare
Alkylreste, wie sie auch in natiirlichen oder synthetischen
Fettsduren und Fettalkoholen sowie -Oxoalkoholen vorkommen, die
gegebenenfalls zusdtzlich einfach, zweifach oder mehrfach
ungesdttigt sein konnen. Bevorzugt sind Cg-Cz3-Alkyl- bzw.
~Alkenylgruppen. Dazu zdhlen z.B. n-Hexyl(en), 2- und
3-Methylpentyl(en), n-Heptyl(en), 2- und 3-Methylhexyl(en),
n-Octyl(en), 2-, 3- und 4-Methylheptyl(en), 2- und
3-Ethylhexyl(en), n-Nonyl(en), n-Decyl(en), n-Undecyl(en),
n-Dodecyl(en), n-Tridecyl(en), n-Tetradecyl(en),
n-Pentadecyl(en), n-Hexadecyl(en), n-Heptadecyl(en),
n~Octadecyl(en), n-Nonadecyl(en) etc.

Cycloalkyl steht vorzugsweise filir C5~-Cg-Cycloalkyl, wie Cyclopen-~
tyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl oder Cyclooctyl.

Heterocycloalkyl umfaBt ges&dttigte cycloaliphatische Reste mit im
Allgemeinen 4 bis 8, vorzugsweise 5 bis 7 Ringatomen, in denen 1,
2 oder 3 der Ringatome fiir ein Heteroatom, ausgewdhlt unter Sau-
erstoff, Schwefel und gegebenenfalls substituiertem Stickstoff
stehen. Dazu zdhlen beispielsweise Pyrrolidinyl, Piperidinyl,
Imidazolidinyl, Pyrazolidinyl, Oxazolidinyl, Morpholidinyl, Thia-
zolidinyl, Isothiazolidinyl, Isoxazolidinyl, Piperazinyl, Tetra-
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hydrothiophenyl, Tetrahydrofuranyl, Tetrahydropyranyl und Dioxa-

nyl.
Aryl steht vorzugsweise fiir Phenyl, Tolyl, Xylyl oder Naphthyl.
Arylalkyl steht vorzugsweise fiir Benzyl oder Phenylethyl.

Im Folgenden werden Verbindungen, die sich von Acrylsdure und
Methacrylsdure ableiten kdnnen teilweise verkiirzt durch Einfiigen
der Silbe “(meth)” in die von der Acrylsédure abgeleitete Verbin-
dung bezeichnet.

Die erfindungsgemdBen Mittel lassen sich unter Normalbedingungen
(20°C) vorteilhaft als Gele formulieren. “Gelfdérmige Konsistenz”
zeigen Mittel, die eine hohere Viskositdt als eine Fliissigkeit
aufweisen und die selbsttragend sind, d.h. die eine ihnen verlie
hene Form ohne formstabilisierende Umhiillung behalten. Im Gegen-
satz zu festen Formulierungen lassen sich gélférmige Formulierun-
gen jedoch leicht unter Anwendung von Scherkrdften deformieren.
Die Viskositdt der gelfdrmigen Mittel liegt vorzugsweise in einem
Bereich von 600 bis 60000 mPas.

Unter wasserldslichen Verbindungen (Monomeren, Polymeren) werden
im Rahmen der vorliegenden Erfindung Verbindungen verstanden, die
sich zu-mindestens 1 g/l bei 25°C in Wasser l8sens-Unter wasser-
dispergierbaren Polymeren werden Polymere verstanden, die unter
Anwendung von Scherkrédften beispielsweise durch Rithren in disper-
gierbare Partikel zerfallen.

Die erfindungsgemdBen und zur Herstellung der erfindungsgemdBen
kosmetischen Mittel eingesetzten Copolymere A) enthalten vorzugs-
weise keine Siliciumatom-haltigen Gruppen.

Durch die radikalische Copolymerisation der Monomerkomponenten
a), b) und c) sowie gegebenenfalls d) in Gegenwart wenigstens ei-
ner Verbindung der Komponente e) werden Copolymere A) mit vor-
teilhaften Eigenschaften erhalten. Dies kann beispielsweise aus
einer zumindest teilweisen Pfropfung auf die Komponente e) als
Pfropfgrundlage resultieren. Es sind jedoch auch andere Mechanis-
men als eine Pfropfung vorstellbar. Die Komponente A) umfasst
ganz allgemein die Verfahrensprodukte der radikalischen Copolyme-
risation worunter z.B. reine Pfropfpolymerisate, Mischungen von
Pfopfpolymerisaten mit ungepfropften Verbindungen der Komponente
e), Homo- und Copolymerisate der Monomeren a) bis c¢) und gegebe-
nenfalls d) sowie beliebige Mischungen verstanden werden.
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Die Herstellung der erfindungsgemédfen und erfindungsgemdB in Kos-
metika eingesetzten Copolymere A) erfolgt zweistufig, wobei im
Schritt i) zwingend die N-Vinyllactame a) und im Schritt ii)
zwingend die Monomere b) mit anionogenen (in der Regel sauren)
funktionellen Gruppen eingesetzt werden. Die dabei resultierenden
sequenziellen Copolymere eignen sich in besonders vorteilhafter
Weise zur Herstellung von Gelformulierungen und weisen eine sehr
gute Vertrdglichkeit mit einer Vielzahl in der Kosmetik einge-
setzter Wirk- und Hilfsstoffe, speziell mit Polymeren auf.

Das Copolymer A) enthdlt 20 bis 99,9 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis
90 Gew.-%, wenigstens eines N-Vinyllactams einpolymerisiert.
Geeignet sind N-Vinyllactame, die zusdtzlich zur Amidfunktion 3
bis 6 Ringkohlenstoffatome aufweisen und deren Derivate, die z.B.
einen oder mehrere C;-Cg~Alkylsubstituenten, wie Methyl, Ethyl,
n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl etc.
aufweisen kénnen. Dazu zdhlen z.B. N-Vinylpyrrolidon,
N-Vinylpiperidon, N-Vinylcaprolactam,
N-Vinyl-5-methyl-2-pyrrolidon, N-Vinyl-5-ethyl-2-pyrrolidon,
N-Vinyl-6-methyl-2-piperidon, N-Vinyl-6-ethyl-2-piperidon,
N-Vinyl-7-methyl-2-caprolactam, N-Vinyl-7-ethyl-2-caprolactam
etc. Bevorzugt werden N-Vinyllactame eingesetzt, die 3 bis 5
Ringkohlenstoffatome aufweisen. Besonders bevorzugt sind
N-Vinylpyrrolidon und N-Vinylcaprolactam.

Die Monomere der Komponente a) werden erfindungsgemidB im 1.
Schritt der Copolymerisation eingesetzt.

Der Einsatz wenigstens einer Komponente b) bei der Herstellung
der Copolymere A) ist beispielsweise vorteilhaft um Copolymere A)
zu erhalten, die sich zur Modifizierung der rheologischen Eigen-
schaften homogenphasiger oder heterogenphasiger Zusammensetzungen
eignen. Unter “Modifizierung rheologischer Eigenschaften” wird
unter anderem die Verdnderung von FlieBeigenschaften, die Erhé-
hung der Viskositdt von Fliissigkeiten, die Verbesserung Thixotro-
pie-Eigenschaften von Gelen, die Verfestigung von Gelen und Wach-
sen, etc. verstanden. Selbstverstdndlich kdénnen zur Einstellung
der rheologischen Eigenschaften der erfindungsgeméBen kosmeti-
schen Mittel auch iibliche als Verdicker bekannte Substanzen ein-
gesetzt werden.

Die anionogenen Gruppen der Verbindung b) sind vorzugsweise aus-
gewdhlt unter Carbonsdure-, Sulfonsdure- und Phosphonsduregrup-

pen.
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9
Geeignete Verbindungen b) sind z.B. a,B-ethylenisch ungesdttigte
Mono- und/oder Dicarbons&duren und deren Halbester und Anhydride,
wie Acrylsdure, Methacrylsdure, Fumarsidure, Maleinsdure, Itacon-
saure, Crotonsdure, Maleins&dureanhydrid, Monobutylmaleat, etc.
Geeignete Verbindungen b) sind weiterhin Acrylamidoalkansulfon-
sduren, wie 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsiure. Bevorzugt
werden Acrylsdure und/oder Methacrylsiure eingesetzt.

Die Monomere der Komponente b) werden erfindungsgemiB im 2.
Schritt der Copolymerisation eingesetzt. Eine etwaige Neutralisa-
tion der anionogenen Gruppe erfolgt erst nach der Polymerisation
oder im Rahmen der Formulierung.

Die Komponente c) ist ausgewdhlt unter

cl) offenkettigen, o,f-ethylenisch ungesdttigten Verbindungen der
allgemeinen Formel I

l (1)

wobeil

einer der Reste R! oder R? fiir eine Gruppe der Formel CH,=CR3-
mit R = H oder C;-C4-Alkyl steht und der andere fiir H, Alkyl,
Hydroxyalkyl, Aminoalkyl, den N-Alkyl- und N,N-Dialkyl-Deri-
vaten davon oder einen Polyetherrest mit mindestens 5 Alkyle-
noxideinheiten steht, und '

X fiir O oder NR* steht, wobei R? fiir Wasserstoff, C;-C;-Alkyl
oder einen Polyetherrest mit mindestens 5 Alkylenoxideinhei-
ten steht,

c2) Verbindungen mit einer radikalisch polymerisierbaren, o,p~
ethylenisch ungesdttigten Doppelbindung und mindestens einer
anionischen oder kationischen Gruppe pro Molekiil

und Mischungen davon.

Die Verbindungen cl) sind vorzugsweise ausgewidhlt unter
N-Vinyl-amiden gesédttigter Monocarbonsduren, Amiden
a,P-ethylenisch ungesdttigter Monocarbonsiuren und deren N-Alkyl~,
N-Polyalkylenglycol-, N,N-Dialkyl-, Aminoalkyl-,
(N-Alkylamino)alkyl-, (N,N-Dialkylamino)alkyl- und
N,N-Di(polyalkylenglycol)-Derivaten, Estern von Vinylalkohol mit
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10
Monocarbonsduren, Alkyl(meth)acrylaten,
Hydroxyalkyl (meth)acrylaten, Polyetheracrylaten und Mischungen
davon. Geeignete Polyalkylenglycolreste leiten sich
beispielsweise von Polyethylenglycolen, Polypropylenglycolen,
Polytetrahydrofuranen und Alkylenoxidcopolymeren ab. Geeignete
Alkylenoxide zur Herstellung von Alkylenoxidcopolymeren sind z.B.
Ethylenoxid, Propylenoxid, Epichlorhydrin, 1,2- und
2,3-Butylenoxid. Die Alkylenoxidcopolymere k&nnen die
Alkylenoxideinheiten statistisch verteilt oder in Form von
Bldcken einpolymerisiert enthalten. Bevorzugt sind
Ethylen-oxid/Propylenoxid-Copolymere.

Bevorzugte Monomere cl) sind primidre Amide a,f-ethylenisch unge-
sdttigter Monocarbonsduren, wie Acrylamid, Methacrylamid, Etha-
crylamid, etc. Besonders bevorzugt wird Acrylamid eingesetzt.

Bevorzugte Monomere cl) sind weiterhin Amide a,f-ethylenisch
ungesdttigter Mono- und Dicarbonsduren mit Mono- und
Dialkylaminen, die 1 bis 30 Kohlenstoffatome, bevorzugt 1 bis 22
Kohlenstoffatome, pro Alkylrest aufweisen. Dazu zdhlen bevorzugt
Amide mit kurzkettigen Mono- und Di-C;-C;-alkylaminen, wie
N-Methyl (meth)acrylamid, N-Ethyl(meth)acrylamid,

N-(n-Propyl) (meth)acrylamid, N-Isopropyl(meth)acrylamid,
N-(tert.-Butyl) (meth)acrylamid, N,N-Dimethyl (meth)acrylamid, etc.
Geeignete Monomere cl) sind weiterhin Amide, die am
Amidstickstoff einen oder zwei Substituenten aufweisen, die
ausgewdhlt sind unter Cg-C3p-Alkyl, Cg-Czg-Alkenyl,
Cycloalkyl-Cz-Czz-alkyl, Cycloalkyl-C,~Cy;-alkenyl,
Aryl-C;-Cyz-alkyl oder Aryl-C,;-Cyy-alkenyl.

Dazu zdhlen beispielsweise n-Octyl (meth)acrylamid,
1,1,3,3-Tetramethylbutyl (meth)acrylamid,
Ethylhexyl(meth)acrylamid, n-Nonyl(meth)acrylamid,

'n-Decyl(meth)acrylamid, n-Undecyl(meth)acrylamid,

Tridecyl(meth)acrylamid, Myristyl(meth)acrylamid,
Pentadecyl(meth)acrylamid, Palmityl(meth)acrylamid,

Heptadecyl (meth)acrylamid, Nonadecyl (meth)acrylamid,

Arachinyl (meth)acrylamid, Behenyl(meth)acrylamid,
Lignocerenyl(meth)acrylamid, Cerotinyl(meth)acrylamid,
Melissinyl(meth)acrylamid, Palmitoleinyl(meth)acrylamid,
Oleyl(meth)acrylamid, Linolyl(meth)acrylamid,
Linolenyl(meth)acrylamid, Stearyl(meth)acrylamid,
Lauryl(meth)acrylamid und Mischungen davon. Geeignete Monomere
cl) sind auch die N-Alkylamide, N,N‘-Dialkylamide, N-Alkyldiamide
und N,N’-Dialkyldiamide der Maleinsiure.
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Weitere geeignete Verbindungen cl) sind die Ester der zuvor
genannten, o,f-ethylenisch ungesdttigten Mono- und Dicarbonsduren
mit Aminoalkoholen, vorzugsweise C;-Cjz-Aminoalkoholen, welche am
Aminstickstoff Cj;-Cg-dialkyliert sind. Dazu z&dhlen z.B.
N,N-Dimethylaminomethyl (meth)acrylat,
N,N-Dimethylaminoethyl(meth)acrylat,
N,N-Diethylaminoethyl (meth)acrylat,
N,N-Dimethylaminopropyl(meth)acrylat,
N,N-Diethylaminopropyl(meth)acrylat,
N,N-Dimethylaminocyclohexyl(meth)acrylat etc. Bevorzugt werden
N,N-Dimethylaminopropylacrylat und
N,N-Dimethylaminopropyl (meth)acrylat eingesetzt.

Geeignete Monomere cl) sind weiterhin die Amide der zuvor
genannten o,p-ethylenisch ungesdttigten Mono- und Dicarbonsduren
mit Diaminen, die eine tertidre und ein primdre oder sekundidre
Aminogruppe aufweisen. Dazu zdhlen z.B.
N-[2-(dimethylamino)ethyljacrylamid,
N-[2-(dimethylamino)ethyl]methacrylamid,
N-[3-(dimethylamino)propyl]acrylamid,
N-[3~(dimethylamino)propyl]methacrylamid,
N-[4-(dimethylamino)butyl]acrylamid,
N-[4-(dimethylamino)butyl]methacrylamid,
N-[2-(diethylamino)ethyl]acrylamid,
N-[4-(dimethylamino)cyclohexyl]acrylamid, - e ST
N-[4-(dimethylamino)cyclohexyl]methacrylamid etc. Besonders
bevorzugt wird N-[3-(dimethylamino)propyl]methacrylamid (DMAPMA)
eingesetzt.

Als Monomere c¢l) geeignete N-Vinylamide sind beispielsweise
N-Vinylformamid, N-Vinyl-N-methylformamid, N-Vinylacetamid,
N-Vinyl-N-methylacetamid, N-Vinyl-N-ethylacetamid,
N-Vinylpropionamid, N-Vinyl-N-methylpropionamid,
N-Vinyl-butyramid und Mischungen davon. Bevorzugt wird
N-Vinylformamid eingesetzt.

Als Monomere cl) geeignete Ester von Vinylalkohol mit Monocarbon-
sduren sind beispielsweise Vinylformiat, Vinylacetat, Vinylpro-
pionat, Vinyl-n-butyrat, Vinylstearat und Vinyllaurat. Bevorzugt
wird Vinylacetat eingesetzt.

Bevorzugte Verbindungen der Komponente cl) sind weiterhin die
hinreichend wasserl&slichen Ester o,f-ethylenisch ungesidttigter
Mono- oder Dicarbonsduren mit C;-Cs-Alkanolen. Dazu zdhlen bei-
spielsweise Methyl(meth)acrylat, Methylethacrylat,
Ethyl(meth)acrylat, n-Propylacrylat und Mischungen davon. Bevor-
zugt wird Ethylacrylat eingesetzt. Geeignet als Monomere cl) sind
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jedoch auch Ester o,p-ethylenisch ungesdttigter Mono- oder Dicar-
bonsiuren mit C4-C3g-Alkanolen, bevorzugt C4-Czz-Alkanolen.

Dazu zidhlen vorzugsweise die Ester der Acrylsdure, Methacrylsdure
oder Ethacrylsdure mit einem gesdttigten oder einfach oder
mehrfach ungesittigten Cg-Cig-Alkohol, wie Octyl(meth)acrylat,
2-Ethylhexyl(meth)acrylat, Nonyl (meth)acrylat,

Decycl (meth)acrylat, Lauryl (meth)acrylat,

Pentadecyl (meth)acrylat, Palmityl(meth)acrylat,

Arrachinyl (meth)acrylat, Myristyl(meth)acrylat,
Cetyl(meth)acrylat, Stearyl(meth)acrylat,
Lignocerenyl(meth)acrylat, Cerotinyl (meth)acrylat,
Melissinyl(meth)acrylat, Palmitoleinyl(meth)acrylat,

Oleyl (meth)acrylat, Behenyl(meth)acrylat,
Cyclohexylethyl(meth)acrylat, Cyclohexyl-tert.-butyl(meth)acrylat
etc.

Geeignete Monomere cl) sind auch Polyetheracrylate, worunter im
Rahmen dieser Erfindung allgemein Ester o,f-ethylenisch unges&dt-
tigter Mono- und Dicarbons&uren mit Polyetherolen verstanden wer-
den. Geeignete Polyetherole sind lineare oder verzweigte, end-
stindige Hydroxylgruppen aufweisende Substanzen, die Etherbindun-
gen enthalten. Im Allgemeinen weisen sie ein Molekulargewicht im
Bereich von etwa 150 bis 20 000 auf. Geeignete Polyetherole sind

die zuvor genannten Polyalkylenglycole. Bevorzugt sind Polyether-—--

acrylate der allgemeinen Formel II

RS 0
|l
CHy=— C — C — Y —(CHCH30)x(CH2CH(CH3)0)1 — R® (1I)
worin
die Reihenfolge der Alkylenoxideinheiten beliebig ist,

k und 1 unabhingig voneinander filir eine ganze Zahl von 0 bis 500
stehen, wobei die Summe aus k und 1 mindestens 5 betrégt,

R5 fiir Wasserstoff oder C;-Cg-Alkyl steht, und
R6 fiir Wasserstoff oder C;-Cg-Alkyl steht,

Y fiir O oder NR7 steht, wobei R7 fiir Wasserstoff, C;-Cg-Alkyl
oder Cs-Cg-Cycloalkyl steht.
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Bevorzugt steht k fiir eine ganze Zahl von 1 bis 500, insbesondere
3 bis 250. Bevorzugt steht 1 fiir eine ganze Zahl von 0 bis 100.

Bevorzugt steht R3 fiir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, Iso-
propyl, n-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl oder n-Hexyl,
insbesondere fiir Wasserstoff, Methyl oder Ethyl.

Vorzugsweise steht R6 in der Formel II fiir Wasserstoff, Methyl,
Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, n-Pentyl oder
n-Hexyl.

Vorzugsweise steht Y in der Formel II fiir O oder NH.

Geeignete Polyetheracrylate cl) sind z.B. die Polykondensations-
produkte der zuvor genannten o,f-ethylenisch ungesédttigten Mono-
und/oder Dicarbonsduren und deren Saurechloriden, -amiden und An-
hydriden mit Polyetherolen. Geeignete Polyetherole kdnnen leicht
durch Umsetzung von Ethylenoxid, 1,2-Propylenoxid und/oder Epi-
chlorhydrin mit einem Startermolekiil, wie Wasser oder einem kurz-
kettigen Alkohol R6-OH hergestellt werden. Die Alkylenoxide kdnnen
einzeln, alternierend nacheinander oder als Mischung eingesetzt
werden. Die Polyetheracrylate cl) konnen allein oder in Mischun-
gen zur Herstellung der erfindungsgemdB eingesetzten Polymere
verwendet werden.

Als Monomere cl) geeignete Hydroxyalkyl(meth)acrylate sind vor-
zugsweise Hydroxy-C;-Cs-alkyl(meth)acrylate, wie beispielsweise
Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hydroxy-n-propyl(meth)acrylat, etc.

Die anionischen Verbindungen c2) sind vorzugsweise ausgewdhlt un-
ter den durch Neutralisation mit einer Base erh&dltlichen Salzen
der zuvor beschriebenen anionogenen Verbindungen b). Geeignete
Basen fiir die Neutralisation sind Alkalimetallbasen, wie Natron-
lauge, Kalilauge, Soda, Natriumhydrogencarbonat, Kaliumcarbonat
oder Kaliumhydrogencarbonat und Erdalkalimetallbasen, wie Calci-
umhydroxid, Calciumoxid, Magnesiumhydroxid oder Magnesiumcarbonat
sowie Ammoniak und Amine. Damit eine Verbindung der Komponente
c2) zugeordnet wird, muB sie wdhrend der Polymerisation bereits
in Salzform vorliegen. Dazu mufB3 eine Neutralisation entsprechen-
der Verbindungen b) bereits vor der Polymerisation erfolgen.

Kationische Verbindungen c2) sind durch teilweise oder vollstdn-
dige Protonierung oder Quaternisierung der Amingruppen der zuvor
genannten Amingruppen-haltigen Monomere erhdltlich. Geeignete
Siuren zur Protonierung sind z.B. Carbonsduren, wie Milchs&dure
oder Mineralsduren, wie Phosphorsdure, Schwefelsdure oder Salz-
sdure. Geeignete Alkylierungsmittel fiir die Quaternisierung sind
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beispielsweise C;-Cy-Alkylhalogenide und -sulfate. Dazu z&hlen
beispielsweise Ethylchlorid, Ethylbromid, Methylchlorid, Methyl-~
bromid, Dimethylsulfat und Diethylsulfat.

Die zuvor genannten Monomere c) koénnen einzeln und in Form von
Mischungen eingesetzt werden. Die Monomere c) konnen prinzipiell
jeweils teilweise oder vollstdndig in der ersten und der zweiten
Stufe der Copolymerisation eingesetzt werden. N-Vinylamide c)
werden in der Regel in der ersten Stufe eingesetzt.

Geeignete Monomere d) sind z.B. Vinylaromaten, wie Styrol, a-Me-
thylstyrol, o-Chlorstyrol und Vinyltoluole, Vinylhalogenide, wie
Vinylchlorid, Vinylidenhalogenide, wie Vinylidenchlorid, Monoole-
fine, wie Ethylen und Propylen, nichtaromatische Kohlenwasser-
stoffe mit mindestens zwei konjugierten Doppelbindungen, wie Bu-
tadien, Isopren und Chloropren sowie Mischungen davon.

Die erfindungsgemdB eingesetzten Verbindungen der Komponente e)
enthalten im Wesentlichen keine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppel-
bindungen. Nach einer geeigneten Ausfiilhrungsform enthalten die
Verbindungen der Komponente e) keine Siliciumatom-haltigen Grup-
pen.

Geeignete polyetherhaltige Verbindungen el) sind im Allgemeinen
wasserldsliche oder wasserdispergierbare,-nichtionische Polymere,
die Polyalkylenglycolgruppen aufweisen. Vorzugsweise betrdgt der
Anteil an Polyalkylenglycolgruppen mindestens 40 Gew.-%, bezogen
auf das Gesamtgewicht der Verbindung el). Als polyetherhaltige
Verbindung el) konnen beispielsweise die zuvor genannten Polyal-
kylenglycole, Polyester auf Basis von Polyalkylenglycolen sowie
Polyetherurethane eingesetzt werden.

Je nach Art der zu ihrer Herstellung eingesetzten Monomerbau-
steine enthalten die polyetherhaltigen Verbindungen el) folgende
Struktureinheiten:

—(CHy)—0—, —(CH2)3—0—, —(CH3)4—0—, —CH,—CH(R8)—0—, worin
R8 fiir C;—Cays—Alkyl, vorzugsweise C;-Cy-Alkyl steht.

Die Verbindungen el) konnen zusédtzlich verbriickende Gruppen auf-
weisen, die beispielsweise ausgewdhlt sind unter:

-C(=0)-0-, -0-C(=0)-0-, -C(=0)-NR2-, -0-C(=0)-NR2~-,
~-NRP-(C=0) -NR2-
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worin R& und RP unabhingig voneinander fiir Wasserstoff, C;-C3p-Al-
kyl, vorzugsweise C;-C4-Alkyl oder Cycloalkyl stehen.

Bevorzugt werden als Polyether el) Polymerisate der allgemeinen
Formel III verwendet, mit einem Molekulargewicht >300

R1Q{ 0= (R11-0) - (R12-0)y~(R13-0)yA{RI1-0) 4~ (R12-0)y-R13-0 R14
°—< (RLL-0) v WpAER11-0) 5 (R12-0)y )af— >n

(IIT)

in der die Variablen unabhédngig voneinander folgende Bedeutung
haben:

R10 wWasserstoff, C;—Cas—Alkyl, R8-C(=0)-—, R8—NH-C(=0)—, Poly-
alkoholrest;

R14 wWasserstoff, C;—Cas—Alkyl, R8—C(=0)—, R8—NH-C(=0)—;

Rl bis R!3 —(CH3)2—, —(CH2)3—, —(CHz)4—, —CH,—CH(R®)—,
—CH,—CHOR?—CHy—;

R8 (C;—~Cy4—Alkyl;
R? Wasserstoff, C;—Cas—Alkyl, R8-C(=0)—, RE-NH-C(=0)—;
A —C(=0)-0, —C(=0)—B—-C(=0)-0, —C(=0)-NHE~-B—NH-C(=0)-0;

B —(CH3)+—, gegebenenfalls substituiertes Cycloalkylen, Hetero-
cycloalkylen oder Arylen;

n 1 bis 1000, bevorzugt 1 bis 200;
s 0 bis 1000, bevorzugt 0 bis 100;
t 2 bis 12, bevorzugt 1 bis 500;

u 1 bis 5000, bevorzugt 1 bis 500;
v 0 bis 5000, bevorzugt 1 bis 500;
w 0 bis 5000, bevorzugt 1 bis 500;

X 0 bis 5000, bevorzugt 1 bis 500;
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y 0 bis 5000, bevorzugt 1 bis 500;

z 0 bis 5000, bevorzugt 1 bis 500.

Die endstdndigen primdren Hydroxylgruppen der auf Basis von Poly~
alkylenoxiden hergestellten Polyether sowie die sekunddren
OH-Gruppen von Polyglycerin kénnen dabei sowohl in ungeschiitzter
Form frei vorliegen als auch mit Alkoholen einer Kettenlénge
C1~-Cpa bzw. mit Carbonsduren einer Kettenldnge C3;-Cps verethert
bzw. verestert werden oder mit Isocyanaten zu Urethanen umgesetzt
werden. Bevorzugt werden Polyetherurethane eingesetzt.

Als bevorzugte Vertreter der oben genannten Alkylreste seien
verzweigte oder unverzweigte C;-Ci2-~, besonders bevorzugt
C1-Cg-Alkylketten genannt. '

Das Molekulargewicht der Polyether liegt im Bereich groBer 300
(nach Zahlenmittel), bevorzugt im Bereich von 300 bis 100000,
besonders bevorzugt im Bereich von 500 bis 50000, ganz besonders
bevorzugt im Bereich von 800 bis 40000.

Vorteilhafterweise verwendet man Homopolymerisate des Ethylen-
oxids oder Copolymerisate, mit einem Ethylenoxidanteil von 40

bis 99 Gew.-%. Fiir die bevorzugt einzusetzenden Ethylenoxidpoly-
merisate betrigt somit der-Anteil an einpolymerisiertem Ethylen--
oxid 40 bis 100 mol-%. Als Comonomer fiir diese Copolymerisate
kommen Propylenoxid, Butylenoxid und/oder Isobutylenoxid in
Betracht. Geeignet sind beispielsweise Copolymerisate aus
Ethylenoxid und Propylenoxid, Copolymerisate aus Ethylenoxid

und Butylenoxid sowie Copolymerisate aus Ethylenoxid, Propylen-
oxid und mindestens einem Butylenoxid. Der Ethylenoxidanteil

der Copolymerisate betrdgt vorzugsweise 40 bis 99 mol-%, der
Propylenoxidanteil 1 bis 60 mol-% und der Anteil an Butylenoxid
in den Copolymerisaten 1 bis 30 mol-%. Neben geradkettigen konnen
auch verzweigte Homo- oder Copolymerisate als polyetherhaltige
Verbindungen el) verwendet werden.

Verzweigte Polymerisate konnen hergestellt werden, indem man bei-
spielsweise an Polyalkoholresten, z.B. an Pentaerythrit, Glycerin
oder an Zuckeralkoholen wie D-Sorbit und D-Mannit aber auch

an Polysaccharide wie Cellulose und Stédrke, Ethylenoxid -und
gegebenenfalls noch Propylenoxid und/oder Butylenoxide anlagert.
Die Alkylenoxid-Einheiten kdnnen im Polymerisat statistisch ver-
teilt sein oder in Form von Blocken vorliegen.

Es ist aber auch mdglich, Polyester von Polyalkylenoxiden und
aliphatischen oder aromatischen Dicarbonsduren, z.B. Oxalsdure,
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Bernsteinsdure, Adipinsdure und Terephthalsdure mit Molmassen von
1500 bis 25000, wie z.B. beschrieben in EP-A-0 743 962, als poly-
etherhaltige Verbindung zu verwenden. Des weiteren konnen auch
Polycarbonate durch Umsetzung von Polyalkylenoxiden mit Phosgen
oder Carbonaten wie z.B. Diphenylcarbonat, sowie Polyurethane
durch Umsetzung von Polyalkylenoxiden mit aliphatischen und
aromatischen Diisocyanaten verwendet werden.

Nach einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird zur Herstellung der
Copolymere A) eine Komponente el) eingesetzt, die wenigstens ein
Polyetherurethan umfasst.

Geeignete Polyetherurethane sind die Kondensationsprodukte von
Polyetherpolyolen, wie Polyetherdiolen, mit Polyisocyanaten, wie
Diisocyanaten. Geeignete Polyetherpolyole sind die zuvor genann-
ten Polyalkylenglycole, die beispielsweise aus der Polymerisation
von cyclischen Ethern, wie Tetrahydrofuran, oder aus der Umset-
zung von einem oder mehreren Alkylenoxiden mit einem Startermole-
kiil, das zwei oder mehr aktive Wasserstoffatome aufweist, erhdlt-
lich sind.

Geeignete Polyisocyanate sind ausgewdhlt unter Verbindungen mit 2
bis 5 Isocyanatgruppen, Isocyanatprdpolymeren mit einer mittleren
Anzahl von 2 bis 5 Isocyanatgruppen, und Mischungen davon. Dazu
zdhlen z.B. aliphatische, cycloaliphatische und aromatische Di-,
Tri- und Polyisocyanate. Geeignete Diisocyanate sind z.B. Tetra-
methylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, 2,3,3~Trimethylhe-
xamethylendiisocyanat, 1,4-Cyclohexylendiisocyanat, Isophorondii-
socyanat, 1,4-Phenylendiisocyanat, 2,4- und 2,6-Toluylendiisocya-
nat und deren Isomerengemische (z.B. 80 % 2,4- und 20 % 2,6-Iso-
mer), 1,5-~Naphthylendiisocyanat, 2,4- und 4,4’-Diphenylmethandii-
socyanat. Ein geeignetes Triisocyanat ist z.B. Triphenylme-
than-4,4',4"-triisocyanat. Weiterhin geeignet sind Isocyanatpré-
polymere und Polyisocyanate, die durch Addition der zuvor genann-
ten Isocyanate an polyfunktionelle hydroxyl- oder amingruppenhal-
tige Verbindungen erhdltlich sind. Weiterhin geeignet sind Poly-
isocyanate, die durch Biuret- oder Isocyanuratbildung entstehen.
Bevorzugt werden Hexamethylendiisocyanat, trimerisiertes Hexame-
thylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, 2,4-Toluylendiisocyanat,
2,6-Toluylendiisocyanat, und Mischungen davon, eingesetzt.

Als Propfgrundlage eignen sich weiterhin Polymerisate e2), die
mindestens 50 Gew.-% an Vinylalkoholeinheiten besitzen. Bevorzugt
enthalten diese Polymerisate mindestens 70 Gew.-%, ganz besonders
bevorzugt mindestens 80 Gew.-% Polyvinylalkoholeinheiten. Solche
Polymerisate werden iliberlicherweise durch Polymerisation eines
Vinylesters und anschlieBender zumindest teilweiser Alkoholyse,



10

15

20

25

30

35

40

45

WO 03/053381 PCT/EP02/14015

18
Aminolyse oder Hydrolyse hergestellt. Bevorzugt sind Vinylester
linearer und verzweigter Ci;-Cjiz-Carbonsduren, ganz besonders
bevorzugt ist Vinylacetat. Die Vinylester kdénnen selbstver-
stdndlich auch im Gemisch eingesetzt werden.

Als Comonomere des Vinylesters zur Synthese der Pfropfgrundlage
e2) kommen beispielsweise N-Vinylcaprolactam, N-Vinylpyrrolidon,
N-Vinylimidazol, N-Vinyl-2-methylimidazol,
N-Vinyl-4-methylimidazol, 3-Methyl-l-vinylimidazoliumchlorid,
3-Methyl-l-vinylimidazoliummethylsulfat, Diallylammoniumchlorid,
Styrol, Alkylstyrole in Frage.

Die Herstellung der Pfropfgrundlage e2) erfolgt nach bekannten
Verfahren, zum Beispiel der L&sungs-, Fdllungs-, Suspensions-
oder Emulsionspolymerisation unter Verwendung von Verbindungen,
die unter den Polymerisationsbedingungen Radikale bilden. Die
Polymerisationstemperaturen liegen iiblicherweise in dem Bereich
von 30 bis 200°C, vorzugsweise 40 bis 110°C. Geeignete Initiatoren
sind beispielsweise Azo-~ und Peroxyverbindungen sowie die
iiblichen Redoxinitiatorsysteme, wie Kombinationen aus Wasser-
stoffperoxid und reduzierend wirkenden Verbindungen, zum Beispiel
Natriumsulfit, Natriumbisulfit, Natriumformaldehydsulfoxilat und
Hydrazin. Diese Systeme kOnnen gegebenenfalls zusitzlich noch
geringe Meﬁgen eines Schwermetallsalzes enthalten.

Zur Herstellung der Pfropfgrundlage e2) werden die Estergruppen
der urspriinglichen Monomere und gegebenenfalls weiterer Monomere
nach der Polymerisation durch Hydrolyse, Alkoholyse oder Amino-
lyse zumindest teilweise gespalten. Im nachfolgenden wird dieser
Verfahrensschritt allgemein als Verseifung bezeichnet. Die Ver-
seifung erfolgt in an sich bekannter Weise durch Zugabe einer
Base oder S&ure, bevorzugt durch Zugabe einer Natrium— oder
Kaliumhydroxidldsung in Wasser und/oder Alkohol. Besonders bevor-
zugt werden methanolische Natrium— oder Kaliumhydroxidldsungen
eingesetzt, Die Verseifung wird bei Temperaturen im Bereich von
10 bis 80°C, bevorzugt im Bereich von 20 bis 60°C, durchgefiihrt.
Der Verseifungsgrad hdngt ab von der Menge der eingesetzten Base
bzw. Sdure, von der Verseifungstemperatur, der Verseifungszeit
und dem Wassergehalt der L&sung.

Besonders bevorzugte Propfgrundlagen e2) sind Polymerisate, die
durch Homopolymerisation von Vinylacetat und anschlieBender
zumindest teilweiser Hydrolyse, Alkoholyse oder Aminolyse herge-
stellt werden. Solche Polyvinylalkoholeinheiten enthaltenden Po-
lymere sind unter dem Namen Mowiol® erh#ltlich.
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Das erfindungsgemiBe und in den erfindungsgemédBen Mitteln einge-
setzte Copolymer A) ist vorzugsweise erhdltlich durch radikali-
sche Copolymerisation von

- 20 bis 90 Gew.-% wenigstens eines N-Vinyllactams a),
- 1 bis 20 Gew.-% wenigstens einer Verbindung b) und
- 5 bis 65 Gew.-% wenigstens einer Verbindung c)

in Gegenwart wenigstens einer Komponente e).

Besonders bevorzugt ist das Copolymerisat A) erhdltlich durch ra-
dikalische Copolymerisation von

a) 20 bis 90 Gew.-% N-Vinylpyrrolidon und/oder N-Vinylcaprolac-
tam,

b) 1 bis 20 Gew.-% (Meth)acrylséure,

c) 5 bis 65 Gew.-% wenigstens einer Verbindung, die ausgewdhlt
ist unter N-Vinylamiden gesdttigter Monocarbonsduren, Amiden
o,f-ethylenisch ungesdttigter Monocarbonsduren, N,N-Dialkyla-
minoalkyl(meth)acrylaten, C;-C3-Alkyl(meth)acrylaten, Polyal-
kylenglycol (meth)acrylaten und Mischungen davon,

in Gegenwart wenigstens einer Komponente e).

Ein bevorzugtes Copolymerisat A) ist beispielsweise erhdltlich
durch radikalische Copolymerisation von

a) 25 bis 80 Gew.-% N-Vinylpyrrolidon und/oder N-Vinylcaprolac-
tam,

b) 1 bis 10 Gew.-% (Meth)acrylsdure,

cl) 5 bis 45 Gew.-% Acrylamid,

c2) 0 bis 6 Gew.-% wenigstens eines Monomeren mit mindestens ei-
ner kationischen Gruppe pro Molekiil, bevorzugt protonisiertes

oder quaternisiertes Dimethylaminoethylmethacrylat,

in Gegenwart wenigstens einer Komponente ej}.
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Das Gewichtsmengenverhdltnis der Gesamtmenge der Komponenten a)
bis d) zur Komponente e) betrdgt vorzugsweise 100:1 bis 1:1, be-
sonders bevorzugt 50:1 bis 3:1,

Die Herstellung der Copolymere A) erfolgt nach {iblichen, dem

Fachmann bekannten Verfahren, wie z.B. L&sungs-, Fdllungs-, Emul-
sions-, umgekehrte Emulsions-, Suspensions- oder umgekehrte Sus-
pensions-Polymerisation. Bevorzugt ist die Ldsungspolymerisation.

Schritt i)

ErfindungsgemdB wird im ersten Schritt der radikalischen Copoly-
merisation wenigstens ein N-Vinyllactam a), gegebenenfalls wenig-
stens ein Monomer c) in Gegenwart wenigstens eines Teils der Kom-
ponente e) unter Erhalt des ersten Polymerisats Al) polymeri-
siert.

Die eingesetzten Monomere kdnnen teilweise oder vollstdndig in
der Reaktionszone vorgelegt werden. Vorzugsweise werden die Mono-
mere nicht oder nur teilweise in der Reaktionszone vorgelegt und
dieser im Ubrigen nach MaBgabe ihres Verbrauchs kontinuierlich
zugefiihrt. Die Zufiihrung mehrerer Monomere kann separat oder in
Gemischen erfolgen.

-Die Polymerisation in Schritt -i) -erfolgt-in Gegenwart wenigstens

eines Teils der Komponente e). Diese kann entweder vollstdndig zu
Beginn der Polymerisation in der Reaktionszone vorgelegt oder
teilweise oder vollst&ndig im Verlauf der Polymerisation der Re-
aktionszone zugefiihrt werden.

Vorzugsweise erfolgt die Polymerisation in Schritt i) in Wasser
als Losungsmittel.

Die Polymerisationstemperatur in Schritt i) liegt vorzugsweise in
einem Bereich von 30 bis 140°C, insbesondere 50 bis 90°C. Bevor-
zugt erfolgt die Polymerisation in Schritt i) bei einem pH-Wert
von mindestens 6,0, besonders bevorzugt mindestens 6,5, insbeson-
dere mindestens 7.

Das in Schritt i) erhaltene Polymerisat Al) kann vor der weiteren
Umsetzung in Schritt ii) gewilinschtenfalls isoliert und/oder nach
iiblichen, dem Fachmann bekannten Methoden gereinigt werden. Dazu
zdhlt beispielsweise die Spriihtrocknung. Die erhaltenen Polymeri-
sate Al) stellen neue Zwischenprodukte dar, die neben einem Ein-
satz in Schritt ii) des erfindungsgemdBen Verfahrens auch als
Grundlage zur Herstellung weiterer Polymere (z.B. im Sinne einer
Pfropfung) dienen koénnen. Vorzugsweise wird das in Schritt i) er-
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haltene Reaktionsgemisch ohne Aufarbeitung im Folgeschritt ii)
eingesetzt.

Schritt ii)

ErfindungsgemdB wird im zweiten Schritt der radikalischen Copoly-
merisation das Prédpolymer Al) mit wenigstens einem Monomer b) un-
ter Erhalt des Copolymers A) umgesetzt. Gewiinschtenfalls kdnnen
auch in Schritt ii) Monomere c) als Comonomere eingesetzt werden.
Die Monomere d), soweit eingesetzt, werden zwingend als Comono-
mere in Schritt ii) eingesetzt. Falls in Schritt ii) ein verblie-
bener Teil der Komponente e) eingesetzt wird, so kann dieser
vollstindig zu Beginn des zweiten Polymerisationsschrittes oder
im Verlauf der Polymerisation der Reaktionszone zugefiihrt werden.

Die in Schritt ii) eingesetzten Monomere werden vorzugsweise nach
MaBgabe ihres Verbrauchs der Reaktionszone zugefiihrt. Wasserlds-
liche Monomere kodnnen vorzugsweise als widssrige LOsung, weniger
wasserlosliche oder wasserunldsliche beispielsweise als wédssrig/
alkoholische oder alkoholische L&sung eingesetzt werden.

Vorzugsweise erfolgt die Polymerisation in Schritt ii) in einem
Wasser/C1~Cg-Alkanol-Gemisch als Losungsmittel. Dazu werden dem
Reaktionsgemisch aus Schritt i) vorzugsweise bis zu 50 Gew.-% we-
nigstens eines Alkohols, bezogen auf die Gesamtldsungsmittel-
menge, zugesetzt. Bevorzugt sind Wasser/Ethanol-Gemische.

Die Polymerisationstemperatur in Schritt ii) liegt vorzugsweise
in einem Bereich von 40 bis 140°C. Vorzugsweise wird die Reakti-
onstemperatur nach Beendigung der Monomerzugabe auf mindestens
90°C, bevorzugt mindestens 100°C, zur Vervollstdndigung der Poly-
merisation, erhoht.

Vorzugsweise erfolgt die Polymerisation in Schritt ii) bei einem
pH-Wert von weniger als 6,5, speziell hochstens 6.

Die Polymerisation erfolgt in beiden Schritten iiblicherweise un-
ter atmosphidrischem Druck, sie kann jedoch auch unter verminder-
tem oder erhdhtem Druck ablaufen. Ein geeigneter Druckbereich
liegt zwischen 1 und 5 bar.

Zur Herstellung der Polymerisate konnen die eingesetzten Monomere
der Komponenten a) bis d) in Gegenwart der Komponente e) sowohl
mit Hilfe von Radikale bildenden Initiatoren als auch durch Ein-
wirkung energiereicher Strahlung, worunter auch die Einwirkung
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energiereicher Elektronen verstanden werden soll, polymerisiert
werden.

Als Initiatoren fiir die radikalische Polymerisation kénnen in
beiden Schritten die hierfiir iiblichen Peroxo- und/oder
Azo-Verbindungen eingesetzt werden, beispielsweise Alkali- oder
Ammoniumperoxidisulfate, Diacetylperoxid, Dibenzoylperoxid,
Succinylperoxid, Di-tert.-butylperoxid, tert.-Butylperbenzoat,
tert.-Butylperpivalat, tert.-Butylperoxy-2-ethylhexanoat,
tert.-Butylpermaleinat, Cumolhydroperoxid,
Diisopropylperoxidicarbamat, Bis-(o-toluoyl)-peroxid,
Didecanoylperoxid, Dioctanoylperoxid, Dilauroylperoxid,
tert.-Butylperisobutyrat, tert.-Butylperacetat,
Di-tert.-Amylperoxid, tert.-Butylhydroperoxid,
Azo-bis-isobutyronitril, Azo-bis-(2-amidinopropan)dihydrochlorid
oder 2,2'-Azo-bis-(2-methyl-butyronitril). Geeignet sind auch
Initiatormischungen oder Redox-Initiator-Systeme, wie z.B.
Ascorbinsdure/Eisen(II)sulfat/Natriumperoxodisulfat,
tert.-Butylhydroperoxid/Natriumdisulfit,
tert.-Butylhydroperoxid/Natriumhydroxymethansulfinat.

Bevorzugt werden wasserl&sliche Initiatoren eingesetzt.

Die verwendeten Mengen an Initiator bzw. Initiatorgemischen

bezogen auf eingesetzte Monomere liegen fiir beide Stufen gemein-
sam im Allgemeinen zwischen 0,01 und 10 Gew.-%, vorzugsweise zwi-
schen 0,1 und 5 Gew.-%.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung
wenigstens eines wasserldslichen oder wasserdispergierbaren Copo-
lymers A) durch radikalische Copolymerisation, wie zuvor be-
schrieben.

Copolymere A), die Sduregruppen enthalten, konnen teilweise neu-
tralisiert werden, mit der MaBnahme, dass das resultierende Copo-
lymer noch anionogene Gruppen entsprechend einem einpolymerisier-
ten Anteil von 0,1 bis 30 Gew.-% der Komponente b) enthdlt. Geei-
gnete Basen zur Neutralisation sind die zuvor zur Neutralisation
der ionogenen Monomere b) genannten. Polymere mit Amingruppen

kénnen auch durch Umsetzung mit S&uren oder Quaternisierungsmit-
teln, z.B. mit Alkylierungsmitteln, wie C;~Cy-Alkylhalogeniden

oder -sulfaten in kationische Gruppen iiberfiihrt werden. Geeignete
sauren und Alkylierungsmittel wurden zuvor genannt. In aller Re-
gel weisen die erhaltenen Salze der Polymere eine bessere Wasser-
18slichkeit oder Dispergierbarkeit in Wasser auf als die nicht

neutralisierten oder quaternisierten Polymere.
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Wird bei der Herstellung der Polymere ein organisches Lésungsmit-
tel eingesetzt, so kann dieses durch iibliche, dem Fachmann be-
kannte Verfahren, z.B. durch Destillation bei vermindertem Druck,
entfernt werden. Zur Konservierung kdnnen den Copolymeren iibliche
Konservierungsmittel zugesetzt werden. Ein bevorzugtes Konservie-
rungsmittel ist Ethanol.

Die Polymerldsungen und -dispersionen kdnnen durch verschiedene
Trocknungsverfahren, wie z.B. Sprithtrocknung, Fluidized Spray
Drying, Walzentrocknung oder Gefriertrocknung in Pulverform iiber-
fiilhrt werden. Bevorzugt wird die Spriihtrocknung eingesetzt. Die
so erhaltenen Polymer-Trockenpulver lassen sich vorteilhafter-
weise durch Ldsen bzw. Redispergieren in Wasser erneut in eine
wissrige Losung bzw. Dispersion iberfiihren. Pulverformige Copoly-
mere haben den Vorteil einer besseren Lagerfdhigkeit, einer ein-
facheren Transportméglichkeit und zeigen in der Regel eine gerin-
gere Neigung fiir Keimbefall.

Gegenstand der Erfindung sind auch die Copolymere A).

Der kosmetisch akzeptable Trdger ist vorzugsweise ausgewdhlt un-
ter

i) Wasser,

ii) wassermischbaren organischen Losungsmitteln, vorzugsweise
C1-Cs-Alkanolen,

iii) Treibgasen, vorzugsweise Propan/Butan-Gemischen und Dimethyl-
ether,

iv) Olen, Fetten, Wachsen,

v) von iv) verschiedenen Estern von Cg-C3g-Monocarbonsduren mit
ein-, zwei- oder dreiwertigen Alkoholen,

vi) gesdttigten acyclischen und cyclischen Kohlenwasserstoffen,
vii) Fettséduren,

viii) Fettalkoholen

und Mischungen davon.

Vorzugsweise weisen die erfindungsgemdfen Mittel wenigstens einen

hydrophilen kosmetisch oder pharmazeutisch akzeptablen Trédger
auf. Geeignete hydrophile Trédger sind ausgewdhlt unter Wasser,
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1-, 2- oder mehrwertigen Alkoholen mit vorzugsweise 1 bis 8 Koh-
lenstoffatomen, wie Ethanol, n-Propanol, iso-Propanol, Propylen-
glycol, Glycerin, Sorbit, etc.

zur Herstellung von Aerosol-Formulierungen (Sprays) konnen die
erfindungsgemédBen Mittel wenigstens ein Treibgas (Treibmittel)
aufweisen. Dazu zdhlen beispielsweise Propan, n-Butan, n-Pentan,
C3-Cs-Alkangemische, Dimethylether, etc.

Die erfindungsgemiBen Mittel konnen als Trdger auch z.B. eine 0l-
bzw. Fettkomponente aufweisen, die ausgewdhlt ist unter:
Kohlenwasserstoffen geringer Polaritdt, wie Mineraldlen; linearen
gesittigten Kohlenwasserstoffen, vorzugsweise mit mehr als 8
C-Atomen, wie Tetradecan, Hexadecan, Octadecan etc.; cyclischen
Kohlenwasserstoffen, wie Decahydronaphthalin; verzweigten
Kohlenwasserstoffen; tierischen und pflanzlichen Olen; Wachsen;
Wachsestern; Vaselin; Estern, bevorzugt Estern von Fettsduren,
wie z.B. die Ester von C;-Casz-Monoalkcoholen mit
C1-Caz2-Monocarbonséduren, wie Isopropylisostearat,
n-Propylmyristat, iso-Propylmyristat, n-Propylpalmitat,
iso-Propylpalmitat, Hexacosanylpalmitat, Octacosanylpalmitat,
Triacontanylpalmitat, Dotriacontanylpalmitat,
Tetratriacontanylpalmitat, Hexacosanylstearat,
Octacosanylstearat, Triacontanylstearat, Dotriacontanylstearat,
Tetratriacontanylstearat; Salicylaten, wie C;-Cjp-Salicylaten,
z.B. Octylsalicylat; Benzoatestern, wie Cj3o-Cis-Alkylbenzoaten,
Benzylbenzoat; anderen kosmetischen Estern, wie
Fettsduretriglyceriden, Propylenglykolmonolaurat,
Polyethylenglykolmonolaurat, Cjio-Cis-Alkyllactaten, etc. und
Mischungen davon.

Geeignete Silicondle sind z.B. lineare Polydimethylsiloxane,
Poly(methylphenylsiloxane), cyclische Siloxane und Mischungen da-
von. Das zahlenmittlere Molekulargewicht der Polydimethylsiloxane
und Poly(methylphenylsiloxane) liegt vorzugsweise in einem Be-
reich von etwa 1000 bis 150000 g/mol. Bevorzugte cyclische Silo-
xane weisen 4- bis 8-gliedrige Ringe auf. Geeignete cyclische Si-
loxane sind z.B. unter der Bezeichnung Cyclomethicon kommerziell
erhdltlich. ‘

Bevorzugte 0l- bzw. Fettkomponenten sind ausgewdhlt unter Paraf-
fin und Paraffin®dlen; Vaselin; natiirlichen Fetten und Olen, wie
Castorsl, Sojasl, Erdnussél, Olivendl, Sonnenblumendl, Sesamdl,
Avocadodl, Kakaobutter, Mandeldl, Pfirsichkerndl, Ricinus6l, Le-
bertran, Schweineschmalz, Walrat, Spermacetdl, Spermdl, Weizen-
keimdl, Macadamianuss6l, Nachtkerzendl, Jojobadl; Fettalkoholen,
wie Laurylalkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol, Stearylalkohol,



10

15

20

25

30

35

40

45

WO 03/053381 PCT/EP02/14015

25
Oleylalkohol, Cetylalkohol; Fettsduren, wie Myristinsdure, Stea-
rinsdure, Palmitinsdure, Olsiure, Linolsdure, Linolensiure und
davon verschiedenen gesdttigten, ungesdttigten und substituierten
Fettsduren; Wachsen, wie Bienenwachs, Carnaubawachs, Candililla-
wachs, Walrat sowie Mischungen der zuvor genannten Ol- bzw. Fett-
komponenten.

Geeignete kosmetisch und pharmazeutisch vertridgliche 0l- bzw.
Fettkomponenten sind in Karl-Heinz Schrader, Grundlagen und Re-
zepturen der Kosmetika, 2. Auflage, Verlag Hiithig, Heidelberg, S.
319-355 beschrieben, worauf hier Bezug genommen wird.

Bei den erfindungsgemédfBen kosmetischen Mitteln kann es sich um
hautkosmetische, dermatologische oder haarkosmetische Mittel han-

deln.

Vorzugsweise liegen die erfindungsgemdBen Mittel in Form eines
Gels, Schaums, Sprays, einer Salbe, Creme, Emulsion, Suspension,
Lotion, Milch oder Paste vor. Gewilinschtenfalls kénnen auch Lipo-
somen oder Mikrospdren eingesetzt werden. Bevorzugte Formulierun-
gen sind Gele, Schdume und Sprays. Die erfindungsgemidBen und er-
findungsgemdB eingesetzten Copolymere A) weisen vorteilhafter-
weise eine hohe Vertrdglichkeit mit anderen kosmetischen und
pharmazeutischen Inhaltsstoffen, insbesondere Haarpolymeren, auf.
Sie eignen sich besonders zur Herstellung klarer, fester-Gele+

Die erfindungsgemédfien kosmetisch oder pharmazeutisch aktiven Mit-
tel konnen zus&dtzlich kosmetisch und/oder dermatologisch aktive
Wirkstoffe sowie Hilfsstoffe enthalten.

Geeignete kosmetisch und/oder dermatologisch aktive Wirkstoffe
sind z.B. fdrbende Wirkstoffe, Haut- und Haarpigmentierungsmit-
tel, Tonungsmittel, Brdunungsmittel, Bleichmittel, Keratin-hir-
tende Stoffe, antimikrobielle Wirkstoffe, Lichtfilterwirkstoffe,
Repellentwirkstoffe, hyperemisierend wirkende Stoffe, keratoly-
tisch und keratoplastisch wirkende Stoffe, Antischuppenwirk-
stoffe, Antiphlogistika, keratinisierend wirkende Stoffe, anti-
oxidativ bzw. als Radikalfédnger aktive Wirkstoffe, hautbefeuch-
tende oder -feuchthaltende Stoffe, riickfettende Wirkstoffe, anti-
erythimatds oder antiallergisch aktive Wirkstoffe und Mischungen

davon.

Kinstlich hautbr&unende Wirkstoffe, die geeignet sind, die Haut
ohne natiirliche oder kiinstliche Bestrahlung mit UV-Strahlen zu
bradunen, sind z.B. Dihydroxyaceton, Alloxan und Walnussschalenex-
trakt. Geeignete Keratin-hdrtende Stoffe sind in der Regel Wirk-
stoffe, wie sie auch in Antitranspirantien eingesetzt werden, wie
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z.B. Kaliumaluminiumsulfat, Aluminiumhydroxychlorid, Aluminium-
lactat, etc. Antimikrobielle Wirkstoffe werden eingesetzt, um Mi-
kroorganismen zu zerstSren bzw. ihr Wachstum zu hemmen und dienen
somit sowohl als Konservierungsmittel als auch als desodorierend
wirkender Stoff, welcher die Entstehung oder die Intensitit von
Korpergeruch vermindert. Dazu z&hlen z.B. iibliche, dem Fachmann
bekannte Konservierungsmittel, wie p-Hydroxybenzoesdureester,
Imidazolidinyl-Harnstoff, Formaldehyd, Sorbinsdure, Benzoesiure,
Salicylsdure, etc. Derartige desodorierend wirkende Stoffe sind
z.B. Zinkricinoleat, Triclosan, Undecylensédurealkylolamide, Ci-
tronensduretriethylester, Chlorhexidin etc. Geeignete Lichtfil-
terwirkstoffe sind Stoffe, die UV-Strahlen im UV-B- und/oder UV-
A-Bereich absorbieren. Geeignete UV-Filter sind z.B. 2,4,6-Tria-
ryl-1,3,5-triazine, bei denen die Arylgruppen jeweils wenigstens
einen Substituenten tragen konnen, der vorzugsweise ausgewidhlt
ist unter Hydroxy, Alkoxy, speziell Methoxy, Alkoxycarbonyl, spe-
ziell Methoxycarbonyl und Ethoxycarbonyl und Mischungen davon.
Geeignet sind weiterhin p-Aminobenzoesiureester, Zimtsdureester,
Benzophenone, Campherderivate sowie UV-Strahlen abhaltende Pig-
mente, wie Titandioxid, Talkum und Zinkoxid. Geeignete Repellent-
wirkstoffe sind Verbindungen, die in der Lage sind, bestimmte
Tiere, insbesondere Insekten, vom Menschen abzuhalten oder zu
vertreiben. Dazu gehdrt z.B. 2-Ethyl-1,3-hexandiol, N,N-Diethyl-
m-toluamid etc. Geeignete hyperemisierend wirkende Stoffe, welche
die Durchblutung der Haut- anregen, sind z.B. #therische Ole, wie
Latschenkiefer, Lavendel, Rosmarin, Wacholderbeer, Rosskastanien-
extrakt, Birkenbldtterextrakt, Heublumenextrakt, Ethylacetat,
Campher, Menthol, Pfefferminzdl, Rosmarinextrakt, Eukalyptusél,
etc. Geeignete keratolytisch und keratoplastisch wirkende Stoffe
sind z.B. Salicylsdure, Kalziumthioglykolat, Thioglykolsdure und
ihre Salze, Schwefel, etc. Geeignete Antischuppen-Wirkstoffe sind
z.B. Schwefel, Schwefelpolyethylenglykolsorbitanmonooleat, Schwe-
felricinolpolyethoxylat, Zinkpyrithion, Aluminiumpyrithion, etc.
Geeignete Antiphlogistika, die Hautreizungen entgegenwirken, sind
z.B. Allantoin, Bisabolol, Dragosantol, Kamillenextrakt, Panthe-
nol, etc.

Die erfindungsgemdBen kosmetischen Mittel kdnnen als kosmetischen
und/oder pharmazeutischen Wirkstoff (wie auch gegebenenfalls als
Hilfsstoff) wenigstens ein kosmetisch oder pharmazeutisch akzep-
tables von Verbindungen der Komponente A) verschiedenes Polymer
enthalten. Dazu zdhlen ganz allgemein nichtionische, anionische,
kationische, amphotere und neutrale Polymere. Bevorzugt werden
wasserlSsliche nichtionische Polymere eingesetzt.
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Bevorzugte Polymere sind nichtionische, wasserldsliche bzw. was-
serdispergierbare Polymere oder Oligomere, wie Polyethylenimine
und deren Salze, Polyvinylamine und deren Salze, Cellulosederi-
vate, Polyvinylcaprolactam, z.B. Luviskol® Plus (BASF), oder Po-
lyvinylpyrrolidon und deren Copolymere, insbesondere mit Vinyle-
stern, wie Vinylacetat und/oder Vinylpropionat, z.B. Luviskol® VA
37 (BASF); Polyamide, z.B. auf Basis von Itaconsdure und alipha-
tischen Diaminen, wie sie z.B. in der DE-A-43 33 238 beschrieben
sind. Bevorzugt sind weiterhin Homo- und Copolymere von Vinylace~
tat, wie sie z.B. in der US 5,632,977 beschrieben sind.

Bevorzugte Polymere sind auch nichtionische, siloxanhaltige, was-
serldsliche oder -dispergierbare Polymere, z.B. Polyethersilo-
xane, wie Tegopren® (Fa. Goldschmidt) oder Belsil® (Fa. Wacker).

Beispiele fiir anionische Polymere sind Homo- und Copolymerisate
von Acrylsidure und Methacrylsdure oder deren Salze, Copolymere
von Acrylsiure und Acrylamid und deren Salze; Natriumsalze von
Polyhydroxycarbonsduren, Polyasparaginsdure und deren Salze, was-
serldsliche oder wasserdispergierbare Polyester, Polyurethane und
Polyharnstoffe. Besonders geeignete Polymere sind Copolymere aus
t-Butylacrylat, Ethylacrylat, Methacrylsaure (z.B. Luvimer®
100P), Copolymere aus Ethylacrylat und Methacrylsdure (z.B. Lu-
viumer® MAE), Copolymere aus N-tert.-Butylacrylamid, Ethylacry-
lat,;- Acrylsdure (Ultrahold® 8, strong); Copolymere aus Vinylace-
tat, Crotonsdure und gegebenenfalls weitere Vinylester (z.B. Lu-
viset® Marken), Maleinsdureanhydridcopolymere, gegebenenfalls mit
Alkohol umgesetzt, anionische Polysiloxane, z.B. carboxyfunktio-
nelle, t-Butylacrylat, Methacrylsdure (z.B. Luviskol® VBM), Copo-
lymere von Acrylsdure und Methacrylsdure mit hydrophoben Monome-
ren, wie z.B. Cy-C3p-Alkylester der Meth(acrylsdure), Cys~Czpo-Alkyl-
vinylester, C4-C3p-Alkylvinylether und Hyaluronsdure. Beispiele
fiir anionische Polymere sind weiterhin Vinylacetat/Crotonsdure-
Copolymere, wie sie beispielsweise unter den Bezeichnungen Resyn®
(National Starch) und Gafset® (GAF) im Handel sind und Vinylpyr-
rolidon/Vinylacrylat-Copolymere, erhdltlich beispielsweise unter
dem Warenzeichen Luviflex® (BASF). Weitere geeignete Polymere
sind das unter der Bezeichnung Luviflex® VBM-35 (BASF) erhdltli-
che Vinylpyrrolidon/Acrylat-Terpolymer und Natriumsulfonat-hal-
tige Polyamide oder Natriumsulfonat-haltige Polyester. Bevorzugt
sind weiterhin Ethylacrylat/Methacrylsdure-Copolymere, wie z.B.
Tuviflex® Soft und Methacrylsdure/tert.-Butylacrylat-Pfropfcopo-
lymere auf Polyalkylenoxid-haltige Silikonderivate, wie z.B. Lu-
viflex® Silk.
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Weitere geeignete Polymere sind kationische Polymere mit der Be-
zeichnung Polyquaternium nach INCI, z.B. Copolymere aus Vinylpyr-
rolidon/N-Vinylimidazoliumsalzen (Luviquat® FC, Luviquat® HM, Lu-
vigquat® MS, Luviquat® Care), Copolymere aus N-Vinylpyrrolidon/Di-
methylaminoethylmethacrylat, quaternisiert mit Diethylsulfat (Lu-
viquat® PQ 11), Copolymere aus N-Vinylcaprolactam/N-Vinylpyrroli-
don/N-Vinylimidazoliumsalzen (Luviquat® Hold); kationische Cellu-
losederivate (Polyquaternium~4 und -10), Acrylamidocopolymere
(Polyquaternium-7) und Chitosan. Geeignete kationische (quaterni-
sierte) Polymere sind auch Merquat® (Polymer auf Basis von Dime-
thyldiallylammoniumchlorid), Gafquat® (quaterndre Polymere, die
durch Reaktion von Polyvinylpyrrolidon mit quaterndren Ammonium-
verbindungen entstehen), Polymer JR (Hydroxyethylcellulose mit
kationischen Gruppen) und kationische Polymere auf pflanzlicher
Basis, z.B. Guarpolymere, wie die Jaguar®-Marken der Fa. Rhodia.

Geeignete Polymere sind auch amphotere oder zwitterionische Poly-
mere, wie die unter den Bezeichnungen Amphomer® (National Starch)
erhiltlichen Octylacrylamid/Methylmethacrylat/tert.-Butylami-
noethylmethacrylat/2-Hydroxypropylmethacrylat-Copolymere sowie
zwitterionische Polymere, wie sie beispielsweise in den deutschen
Patentanmeldungen DE 39 29 973, DE 21 50 557, DE 28 17 369 und

DE 37 08 451 offenbart sind. Acrylamidopropyltrimethylammoniumch-
lorid/Acrylsdure- bzw. -Methacrylsdure-Copolymerisate und deren
Alkali- und- Ammoniumsalze sind bevorzugte zwitterionische- Poly-
mere. Weiterhin geeignete zwitterionische Polymere sind Metha-
croylethylbetain/Methacrylat-Copolymere, die unter der Bezeich-
nung Amersette® (AMERCHOL) im Handel erhdltlich sind, und Copoly-
mere aus Hydroxyethylmethacrylat, Methylmethacrylat, N,N-Dimethy-
laminoethylmethacrylat und Acrylsédure (Jordapon®).

Die Formulierungsgrundlage erfindungsgemdBer pharmazeutischer
Mittel enthdlt bevorzugt pharmazeutisch akzeptable Hilfsstoffe.
Pharmazeutisch akzeptabel sind die im Bereich der Pharmazie, der
Lebensmitteltechnologie und angrenzenden Gebieten bekanntermaBen
verwendbaren Hilfsstoffe, insbesondere die in einschl&gigen Arz-
neibiichern (z.B. DAB Ph. Eur. BP NF) gelisteten sowie andere
Hilfsstoffe, deren Eigenschaften einer physiologischen Anwendung
nicht entgegenstehen.

Geeignete Hilfsstoffe konnen sein: Gleitmittel, Netzmittel, emul-
gierende und suspendierende Mittel, konservierende Mittel, Anti-
oxidantien, Antireizstoffe, Chelatbildner, Emulsionsstabilisato-
ren, Filmbildner, Gelbildner, Geruchsmaskierungsmittel, Harze,
Hydrokolloide, LOsemittel, LOsungsvermittler, Neutralisierungs-
mittel, Permeationsbeschleuniger, Pigmente, quaterndre Ammonium-
verbindungen, Riickfettungs~ und Uberfettungsmittel, Salben-,
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Creme~ oder 0l-Grundstoffe, Siliconderivate, Stabilisatoren, Ste-
rilantien, Treibmittel, Trocknungsmittel, Triibungsmittel, Ver-
dickungsmittel, Wachse, Weichmacher, WeiBdle. Eine diesbeziigliche
Ausgestaltung beruht auf fachmdnnischem Wissen, wie sie bei-
spielsweise in Fiedler, H. P. Lexikon der Hilfsstoffe fiir Pharma-
zie, Kosmetik und angrenzende Gebiete, 4. Aufl., Aulendorf: ECV-
Editio-Kantor-Verlag, 1996, dargestellt sind.

Zur Herstellung der erfindungsgemdfen dermatologischen Mittel
konnen die Wirkstoffe mit einem geeigneten Hilfsstoff (Exzipient)
vermischt oder verdiinnt werden. Exzipienten konnen feste, halb
feste oder fliissige Materialien sein, die als Vehikel, Tréger
oder Medium fiir den Wirkstoff dienen konnen. Die Zumischung wei-
terer Hilfsstoffe erfolgt gewiinschtenfalls in der dem Fachmann
bekannten Weise.

Nach einer ersten bevorzugten Ausfiihrungsform handelt es sich bei
den erfindungsgemdBen Mitteln um ein Hautreinigungsmittel.

Bevorzugte Hautreinigungsmittel sind Seifen von fliissiger bis
gelfdrmiger Konsistenz, wie Transparentseifen, Luxusseifen, Deo-
seifen, Cremeseifen, Babyseifen, Hautschutzseifen, Abrasiveseifen
und Syndets, pasteuse Seifen, Schmierseifen und Waschpasten,
fliissige Wasch-, Dusch- und Badeprédparate, wie Waschlotionen,
Duschbdder und -gele; Schaumbéder, Olbdder und Scrub-Préparate.

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform handelt es sich
bei den erfindungsgemdBen Mitteln um kosmetische Mittel zur
Pflege und zum Schutz der Haut, Nagelpflegemittel oder Zuberei-
tungen fiir die dekorative Kosmetik.

Besonders bevorzugt handelt es sich um Hautpflegemittel, Intim-
pflegemittel, FuBpflegemittel, Lichtschutzmittel, Sonnenschutz-
mittel, Repellents, Rasiermittel, Haarentfernungsmittel, Anti-
aknemittel, Make-ups, Mascara, Lippenstifte, Lidschatten, Kajal-
stifte, Eyeliner, Rouges und Augenbrauenstifte.

Bei den erfindungsgemdBen Hautpflegemitteln handelt es sich ins-
besondere um W/0- oder O/W-Hautcremes, Tag- und Nachtcremes, Au-
gencremes, Gesichtscremes, Antifaltencremes, Feuchthaltecremes,
Bleichcremes, Vitamincremes, Hautlotionen, Pflegelotionen und
Feuchthaltelotionen.

Hautkosmetische und dermatologische Mittel auf Basis der zuvor
beschriebenen Polymere A) zeigen vorteilhafte Wirkungen. Die Po-
lymere k&nnen unter anderem zur Feuchthaltung und Konditionierung
der Haut und zur Verbesserung des Hautgefiihls beitragen. Die Po-
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lymere kénnen auch als Verdicker in den Formulierungen wirken.
Durch Zusatz der erfindungsgemidBen Polymere kann in bestimmten
Formulierungen eine erhebliche Verbesserung der Hautvertrédglich-
keit erreicht werden.

Hautkosmetische und dermatologische Mittel enthalten vorzugsweise
wenigstens ein Copolymer A) in einem Anteil von etwa 0,001 bis
50 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 30 Gew.-%, ganz besonders bevor-
zugt 0,1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mit-

tels.

Besonders Lichtschutzmittel auf Basis der Copolymere A) besitzen
die Eigenschaft, die Verweilzeit der UV-absorbierenden Inhalts-
stoffe im Vergleich zu gédngigen Hilfsmitteln wie Polyvinylpyrro-
lidon zu erhohen.

Je nach Anwendungsgebiet konnen die erfindungsgeméBen Mittel in
einer zur Hautpflege geeigneten Form, wie z.B. als Creme, Schaum,
Gel, Stift, Mousse, Milch, Spray (Pumpspray oder treibmittelhal-
tiger Spray) oder Lotion appliziert werden.

Die hautkosmetischen Zubereitungen koénnen neben den Polymeren A)
und geeigneten Trdgern noch weitere in der Hautkosmetik iibliche
Wirkstoffe und Hilfsstoffe, wie zuvor beschrieben, enthalten.
Dazu zidhlen vorzugsweise Emulgatoren;—Konservierungsmittel, Par-
fiimble, kosmetische Wirkstoffe wie Phytantriol, Vitamin A, E und
C, Retinol, Bisabolol, Panthenol, Lichtschutzmittel, Bleichmit-
tel, Farbemittel, Tonungsmittel, Brdunungsmittel, Collagen, Ei-
weiBhydrolysate, Stabilisatoren, pH-Wert-Regulatoren, Farbstoffe,
Salze, Verdicker, Gelbildner, Konsistenzgeber, Silicone,
Feuchthaltemittel, Riickfetter und weitere iibliche Additive.

Bevorzugte 0l- und Fettkomponenten der hautkosmetischen und der-
matologischen Mittel sind die zuvor genannten mineralischen und
synthetischen Ole, wie z.B. Paraffine, Silicon6le und aliphati-
sche Kohlenwasserstoffe mit mehr als 8 Kohlenstoffatomen, tieri-
sche und pflanzliche Ole, wie z.B. Sonnenblumendl, Kokosdl,
Avocadodl, Olivendl, Lanolin, oder Wachse, Fettsduren, Fettsau-
reester, wie z.B. Triglyceride von Cg~C3p-Fettsduren, Wachsester,
wie z.B. Jojobadl, Fettalkohole, Vaseline, hydriertes Lanolin und
azetyliertes Lanolin sowie Mischungen davon.

Man kann die erfindungsgemédBen Polymere auch mit herkémmlichen
Polymeren abmischen, falls spezielle Eigenschaften eingestellt
werden sollen.
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Die Herstellung der kosmetischen oder dermatologischen Zuberei-
tungen erfolgt nach iiblichen, dem Fachmann bekannten Verfahren.

Bevorzugt liegen die kosmetischen und dermatologischen Mittel in
Form von Emulsionen insbesondere als Wasser-in-0l1-(W/0)- oder 01~
in-Wasser(O/W)-Emulsionen vor. Es ist aber auch mdglich, andere
Formulierungsarten zu wdhlen, beispielsweise Hydrodispersionen,
Gele, Ole, Oleogele, multiple Emulsionen, beispielsweise in Form
von W/0/W- oder O/W/O-Emulsionen, wasserfreie Salben bzw. Salben-
grundlagen, usw.

Die Herstellung von Emulsionen erfolgt nach bekannten Methoden.
Die Emulsionen enthalten neben dem Copolymer A) in der Regel iib-
liche Bestandteile, wie Fettalkohole, Fettsiureester und insbe-
sondere Fettsduretriglyceride, Fettsduren, Lanolin und Derivate
davon, natiirliche oder synthetische Ole oder Wachse und Emulgato-
ren in Anwesenheit von Wasser. Die Auswahl der Emulsionstyp-spe-
zifischen Zusdtze und die Herstellung geeigneter Emulsionen ist
beispielsweise beschrieben in Schrader, Grundlagen und Rezepturen
der Kosmetika, Hiithig Buch Verlag, Heidelberg, 2. Auflage, 1989,
dritter Teil, worauf hiermit ausdriicklich Bezug genommen wird.

Eine geeignete Emulsion, z.B. fiir eine Hautcreme etc., enthidlt im
Allgemeinen eine wédssrige Phase, die mittels eines geeigneten
"Emulgatorsystems in einer Ol- oder Fettphase emulgiert ist.

Der Anteil des Emulgatorsystems betrdgt in diesem Emulsionstyp
bevorzugt etwa 4 und 35 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
Emulsion. Vorzugsweise betrdgt der Anteil der Fettphase etwa 20
bis 60 Gew.-%. Vorzugsweise betrdgt der Anteil der wédssrigen
Phase etwa 20 und 70 %, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der
Emulsion. Bei den Emulgatoren handelt es sich um solche, die in
diesem Emulsionstyp iiblicherweise verwendet werden. Sie werden
z.B. ausgewdhlt unter: C;;-C;g-Sorbitan-Fettsdureestern; Estern
von Hydroxystearinsdure und Cj;;~Czp-Fettalkoholen; Mono- und
Diestern von Cjz-Cig-Fettsduren und Glycerin oder Polyglycerin;
Kondensaten von Ethylenoxid und Propylenglykolen; oxypropylenier-
ten/oxyethylierten Cj;~Cig-Fettalkoholen; polycyclischen Alkoho-
len, wie Sterolen; aliphatischen Alkoholen mit einem hohen Mole-
kulargewicht, wie Lanolin; Mischungen von OxXypropylenierten/poly-
glycerinierten Alkoholen und Magnesiumisostearat; Succinestern
von polyoxyethylenierten oder polyoxypropylenierten Fettalkoho-
len; und Mischungen von Magnesium-, Calcium-, Lithium-, Zink-
oder Aluminiumlanolat und hydriertem Lanolin oder Lanolinalkohol.
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Bevorzugte Fettkomponenten, welche in der Fettphase der Emulsio-
nen enthalten sein kdnnen, sind: Kohlenwasserstoffdle, wie Paraf-
£indl, Purcellindl, Perhydrosqualen und L&sungen mikrokristalli-
ner Wachse in diesen Olen; tierische oder pflanzliche Ole, wie
SiiBmandel®l, Avocadodl, Calophylumdl, Lanolin und Derivate davon,
Ricinusdl, Sesamdl, Olivendl, Jojobadl, Karité-0l, Hoplostethus-
61; mineralische Ole, deren Destillationsbeginn unter Atmosphéd-
rendruck bei ca. 250°C und deren Destillationsendpunkt bei 410°C
liegt, wie z.B. Vaselindl; Ester gesdttigter oder ungesdttigter
Fettsduren, wie Alkylmyristate, z.B. i-Propyl-, Butyl- oder Ce-
tylmyristat, Hexadecylstearat, Ethyl- oder i-Propylpalmitat, Oc-
tan- oder Decansiuretriglyceride und Cetylricinoleat.

Die Fettphase kann auch in anderen Olen 186sliche Silicondle, wie
Dimethylpolysiloxan, Methylphenylpolysiloxan und das Silicongly-
kol-Copolymer, Fettsduren und Fettalkohole enthalten.

Um die Retention von Olen zu begiinstigen, konnen neben den Poly-
meren A) auch Wachse verwendet werden, wie z.B. Carnaubawachs,
Candilillawachs, Bienenwachs, mikrokristallines Wachs, Ozokerit-
wachs und Ca-, Mg- und Al-Oleate, -Myristate, -Linoleate und

~-Stearate.

Im Allgemeinen werden die Wasser-in-0l-Emulsionen so hergestellt,
dass die-Fettphase -und der Emulgator in einen Ansatzbehdlter-ge--
geben werden. Man erwdrmt diesen bei einer Temperatur von etwa 50
bis 75°C, gibt dann die in 01 léslichen Wirkstoffe und/oder Hilfs-
stoffe zu und fiigt unter Rilhren Wasser hinzu, welches vorher etwa
auf die gleiche Temperatur erwdrmt wurde und worin man gegebenen-
falls die wasserldslichen Ingredienzien vorher geldst hat. Man
rithrt, bis man eine Emulsion der gewiinschten Feinheit erh&lt und
1isst dann auf Raumtemperatur abkithlen, wobei gegebenenfalls we-
niger geriihrt wird.

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform handelt es sich
bei den erfindungsgemiBen Mitteln um ein Duschgel, eine Shampoo-
Formulierung oder ein Badeprdparat.

Solche Formulierungen enthalten wenigstens ein Polymer A) sowie
iiblicherweise anionische Tenside als Basistenside und amphotere
und/oder nichtionische Tenside als Cotenside. Weitere geeignete
Wirkstoffe und/oder Hilfsstoffe sind im Allgemeinen ausgewdhlt
unter Lipiden, Parfiimélen, Farbstoffen, organischen S&uren, Kon-
servierungsstoffen und Antioxidantien sowie Verdickern/Gelbild-
nern, Hautkonditioniermitteln und Feuchthaltemitteln.
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Diese Formulierungen enthalten vorzugsweise 2 bis 50 Gew.-%, be-
vorzugt 5 bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt 8 bis 30 Gew.-% Ten-
side, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formulierung.

In den Wasch-, Dusch- und Badeprdparaten kdnnen alle in Korper-
reinigungsmitteln iiblicherweise eingesetzten anionische, neu-
trale, amphotere oder kationische Tenside verwendet werden.

Geeignete anionische Tenside sind beispielsweise Alkylsulfate,
Alkylethersulfate, Alkylsulfonate, Alkylarylsulfonate, Alkylsuc-
cinate, Alkylsulfosuccinate, N-Acylsarkosinate, Acyltaurate,
Acylisethionate, Alkylphosphate, Alkyletherphosphate, Alkylether-
carboxylate, Alpha-Olefinsulfonate, insbesondere die Alkali- und
Erdalkalimetallsalze, z.B. Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium,
sowie Ammonium- und Triethanolamin-Salze. Die Alkylethersulfate,
Alkyletherphosphate und Alkylethercarboxylate kénnen zwischen 1
bis 10 Ethylenoxid- oder Propylenoxideinheiten, bevorzugt 1 bis 3
Ethylenoxideinheiten im Molekiil aufweisen. Dazu z&hlt z.B. Natri-
umlaurylsulfat.

Geeignete amphotere Tenside sind z.B. Alkylbetaine, Alkylamido-
propylbetaine, Alkylsulfobetaine, Alkylglycinate, Alkylcar-
boxyglycinate, Alkylamphoacetate oder -propionate, Alkylampho-
diacetate oder -dipropionate.

Als nichtionische Tenside sind beispielsweise geeignet die Umset-
zungsprodukte von aliphatischen Alkoholen oder Alkylphenolen mit
6 bis 20 C-Atomen in der Alkylkette, die linear oder verzweigt
sein kann, mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid. Die Menge Alky-
lenoxid betrdgt ca. 6 bis 60 Mole auf ein Mol Alkohol. Ferner
sind Alkylaminoxide, Mono- oder Dialkylalkanolamide, Fetts&u-
reester von Polyethylenglykolen, ethoxylierte Fettsdureamide, Al-
kylpolyglycoside oder Sorbitanetherester geeignet.

AuBerdem konnen die Wasch-, Dusch- und Badepridparate iibliche ka-
tionische Tenside enthalten, wie z.B. quaterndre Ammoniumverbin-
dungen, beispielsweise Cetyltrimethylammoniumchlorid.

zusdtzlich kénnen auch weitere iibliche kationische Polymere ein-
gesetzt werden, so z.B. Copolymere aus Acrylamid und Dimethyl-
diallylammoniumchlorid (Polyquaternium-7), kationische Cellulose-
derivate (Polyquaternium-4, -10), Guarhydroxypropyltrimethylammo-
niumchlorid (INCI: Hydroxylpropyl Guar Hydroxypropyltrimonium
Chloride), Copolymere aus N-Vinylpyrrolidon und quaternisiertem
N-Vinylimidazol (Polyquaterinium-16, -44, -46), Copolymere aus
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N-Vinylpyrrolidon/Dimethylaminoethylmethacrylat, guaternisiert
mit Diethylsulfat (Polyquaternium-11) und andere.

Weiterhin konnen die Duschgel-/Shampoo-Formulierungen Verdicker,
wie z.B. Kochsalz, PEG-55, Propylene Glykol Oleate, PEG-120
Methyl Glucose Dioleate und andere, sowie Konservierungsmittel,
weitere Wirk- und Hilfsstoffe und Wasser enthalten.

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform handelt es sich
bei den erfindungsgemdBen Mitteln um ein Haarbehandlungsmittel.

ErfindungsgemdBe Haarbehandlungsmittel enthalten vorzugsweise we-
nigstens ein Copolymer A) in einer Menge im Bereich von etwa 0,1
bis 30 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Ge-
samtgewicht des Mittels.

Vorzugsweise liegen die erfindungsgemdBen Haarbehandlungsmittel
in Form eines Haargels, Schaumfestigers, Haarmousses, Shampoos,
Haarsprays oder Haarschaums vor. Haarsprays umfassen dabeli sowohl
Derosolsprays als auch Pumpsprays ohne Treibgas. Haarschiume um-
fassen sowohl Aerosolschidume wie auch Pumpschd@ume ohne Treibgas.

Haarsprays und Haarschdume umfassen vorzugsweilse iiberwiegend oder
ausschlieBlich wasserldsliche oder wasserdispergierbare Komponen-
ten: -Sind die in den erfindungsgemiBen Haarsprays und Haarschdu-
men eingesetzten Verbindungen wasserdispergierbar, kdnnen sie in
Form von wissrigen Mikrodispersionen mit Teilchendurchmessern von
iiblicherweise 1 bis 350 nm, bevorzugt 1 bis 250 nm, zur Anwendung
gebracht werden. Die Feststoffgehalte dieser Prdparate liegen da-
bei iiblicherweise in einem Bereich von etwa 0,5 bis 20 Gew.-%.
Diese Mikrodispersionen benétigen in der Regel keine Emulgatoren
oder Tenside zu ihrer Stabilisierung.

Bevorzugte Haarbehandlungsmittel liegen in Form einer wéassrigen

Dispersion oder in Form einer alkoholischen oder wéassrig-alkoho-
lischen Lésung vor. Beispiele geeigneter Alkohole sind Ethanol,

Propanol, Isopropanol und Mischungen davon.

Weiter konnen die erfindungsgemiBen Haarbehandlungsmittel im All-
gemeinen iibliche kosmetische Hilfsstoffe enthalten, beispiels-
weise Weichmacher, wie Glycerin und Glykol; Emollienzien; Par-

 flims; Tenside; UV-Absorber; Farbstoffe; antistatische Mittel;

45

Mittel zur Verbesserung der Kammbarkeit; Konservierungsmittel;
und Entschdumer.
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Wenn die erfindungsgeméBen Mittel als Haarspray formuliert sind,
enthalten sie eine ausreichende Menge eines Treibmittels, bei-
spielsweise einen niedrigsiedenden Kohlenwasserstoff oder Ether,
wie Propan, Butan, Isobutan oder Dimethylether. Als Treibmittel
sind auch komprimierte Gase brauchbar, wie Stickstoff, Luft oder
Kohlendioxid. Die Menge an Treibmittel kann dabei gering gehalten
werden, um den VOC-Gehalt nicht unndtig zu erhdhen. Sie betrigt
dann im Allgemeinen nicht mehr als 55 Gew.-%, bezogen auf das Ge-
samtgewicht des Mittels. Gewiinschtenfalls sind aber auch héhere
VOC-Gehalte von 85 Gew.-% und dariiber moglich.

Die zuvor beschriebenen Polymere A) konnen auch in Kombination
mit anderen Haarpolymeren in den Mitteln zur Anwendung kommen.

Geeignete Polymere sind die zuvor beschriebenen.

Die anderen Haarpolymere sind vorzugsweise in Mengen bis zu
10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels enthalten.

Ein bevorzugtes. Haarbehandlungsmittel in Form eines Gels enthdlt:

a) 0,1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%, mindestens ei-
nes Polymers A), wie zuvor definiert,

b) 0 bis 40 Gew.-% wenigstens eines Trdgers (LSsungsmittels),
der -ausgewdhlt ist unter C,-Cs-Alkoholen, insbesondere Etha-

nol,

c) 0,01 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 3 Gew.-%, wenigstens ei-
nes Verdickers,

d) O bis 50 Gew.-% eines Treibmittels,
e) 0 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 3 Gew.-%, mindestens eines
von a) verschiedenen Haarpolymers, vorzugsweise eines wasser-

16slichen nichtionischen Polymers,

f) O bis 1 Gew.-% wenigstens eines Riickfetters, vorzugsweise
ausgewdhlt unter Glycerin und Glycerinderivaten,

g) O bis 30 Gew.-% weiterer Wirk- und/oder Hilfsstoffe,
h) Wasser ad 100 Gew.-%.

Ein bevorzugtes Haarbehandlungsmittel in Form eines Sprays ent-
halt:
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a) 0,5 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%, mindestens ei-
nes Polymers A), wie zuvor definiert,

b) 50 bis 99,5 Gew.-%, bevorzugt 55 bis 99 Gew.-%, eines Tr&dgers
(Lésungsmittels), ausgewdhlt unter Wasser und wassermischba-
ren LOsungsmitteln, bevorzugt Cj-Cs-Alkoholen, insbesondere
Ethanol, und Mischungen davon,

c) O bis 70 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 50 Gew.-%, eines Treibmit-
tels, vorzugsweise ausgewdhlt unter Dimethylether und Alka-
nen, wie z.B. Propan/Butan-Gemischen,

d) 0 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-%, mindestens eines
von a) verschiedenen Haarpolymers, vorzugsweise eines in Was-
ser 18slichen oder dispergierbaren Polymers,

e) O bis 0,5 Gew.-%, bevorzugt 0,001 bis 2 Gew.-%, mindestens
einer wasserldslichen oder wasserdispergierbaren Siliconver-

bindung,

sowie gegebenenfalls weitere Wirkstoffe und/oder Hilfsstoffe, wie
zuvor definiert.

Das erfindungsgemidBe Mittel kann als Komponente e) mindestens ein
nichtionisches, -siloxanhaltiges, wasserldsliches oder -disper-
gierbares Polymer, insbesondere ausgewdhlt unter den zuvor be-
schriebenen Polyethersiloxanen, enthalten. Der Anteil dieser Kom-
ponente betrdgt dann im Allgemeinen etwa 0,001 bis 2 Gew.-%, be-
zogen auf das Gesamtgewicht des Mittels.

Die Erfindung wird anhand der folgenden nicht einschré&nkenden
Beispiele ndher erlautert.

Beispiele
Beispiel 1: Ldsungspolymerisation Methode A

Zulauf 1: 400 g Vinylpyrrolidon
400 g Vinylcaprolactam

Zulauf 2: 75 g Methacrylsaure
75 g Ethylacrylat
170 g Ethanol
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Zulauf 3: 15 g Wako 50 (2,2’-Azobis(2-amidinopropan)dihydro-
chlorid)
135 g Wasser

Zulauf 4: 10 g Wako 50 (2,2’'-Azobis(2-amidinopropan)dihydro-
chlorid)
90 g Wasser

In einer Riihrapparatur mit RiickfluBkiihler, Innenthermometer und
drei separaten Zulaufvorrichtungen wurden 80 g von Zulauf 1,15 g
von Zulauf 3 und 50 g Mowiol® 4/88 (Polyvinylalkohol Fa. Hoechst)
in 1400 g Wasser vorgelegt und die Mischung unter Riithren auf ca.
60°C aufgeheizt. Nach dem Anpolymerisieren, erkennbar an einer be-
ginnenden Viskosit&tserhdhung, wurde bei 60°C der Rest von Zulauf
1 innerhalb von 3 Stunden und der Rest von Zulauf 3 innerhalb von
4 stunden zugegeben, wobei die Innentemperatur auf ca. 65°C erhoht
wurde. Nach dem Ende der Zugabe wurde noch ca. 2 Stunden bei die-
ser Temperatur nachpolymerisiert. Die viskose Polymerldsung wurde
durch Zugabe von 600 g Ethanol verdiinnt. Die wédssrig-ethanolische
Lésung wurde unter Riihren auf eine Temperatur von ca. 80°C ge-
bracht. AnschlieBend wurde der Zulauf 2 innerhalb von 2 Stunden
und Zulauf 4 in 3 Stunden zudosiert und polymerisiert. Nach dem
Ende der Zugabe wurde noch ca. 2 Stunden bei einer Temperatur von
ca. 80°C nachpolymerisiert. Das Losungsmittel wurde durch Wasser-
dampfdestillation entfernt. Die erhaltene Polymerldsung wurde bei
einer Temperatur 95 bis 100°C solange geriihrt, bis der Restmono-
mergehalt (Vinylpyrrolidon und Vinylcaprolactam) < 50 ppm war

(ca. 1 Stunde). Man erhielt dabei eine ca. 30 %ige wissrige Dis-
persion. Pulverfdrmige Produkte kdnnen durch Spriihtrocknen oder
Gefriertrocknen erhalten werden.

In Analogie wurden alle Produkte mit Ethylacrylat (Beispiele Nr.
6 und 20) polymerisiert.

Beispiel 10: L&sungspolymerisation Methode B

Zulauf 1l: 300 g Vinylpyrrolidon
300 g Vinylcaprolactam

Zulauf 2: 20 Methacrylsdure
600 g Acrylamid (50 %ige wdssrige LOsung)
30 g Dimethylaminoethylmethacrylat quaternisiert mit
Dimethylsulfat

Q Q
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Zulauf 3: 15 g Wako 50 (2,2'-Azobis(2-amidinopropan)dihydro-
chlorid)
135 g Wasser

Zulauf 4: 10 g Wako 50 (2,2’-Azobis(2-amidinopropan)dihydro~
chlorid)
90 g Wasser

In einer Rithrapparatur mit RiickfluBkiihler, Innenthermometer und
drei separaten Zulaufvorrichtungen wurden 60 g Zulauf 1,15 g Zu-
lauf 3 und 50 g eines wasserldslichen Polyetherurethans aus Poly-
ethylenglycol und Hexamethylendiisocyanat in 1810 g Wasser vorge-
legt und die Mischung unter Riilhren auf 60°C aufgeheizt. Nach dem
Anpolymerisieren, erkennbar an einer beginnenden Viskositdtserh&-
hung, wurde bei 60°C der Rest von Zulauf 1 innerhalb von 3 Stunden
und der Rest von Zulauf 3 innerhalb von 4 Stunden zugegeben, wo-
bei die Innentemperatur auf ca. 65°C erhoéht wurde. Nach dem Ende
der Zugabe wurde noch ca. 2 Stunden bei dieser Temperatur nachpo-
lymerisiert. AnschlieBend wird der Zulauf 2 innerhalb von zwei
Stunden und Zulauf 4 in 3 Stunden zudosiert und bei 60°C polymeri-
siert. Nach dem Ende der Zugabe wurde noch ca. zwei Stunden bei
einer Temperatur von ca. 80°C nachpolymerisiert. Die erhaltene Po-
lymerlésung wird bei einer Temperatur 95 bis 100°C solange ge-
rilhrt, bis der Restmonomergehalt (Vinylpyrrolidon und Vinylcapro-
lactam) < 50 ppm war (ca. 1 Stunde). Man erhielt eine ca. 30 %ige
wassrige hellgelbe Polymerldsung.

Pulverfdrmige Produkte kénnen durch Spriihtrocknen oder Gefrier-
trocknen erhalten werden.

In Analogie wurden alle Produkte ohne Ethylacrylat (Beispiele Nr.
2-5 und 7-19) polymerisiert.
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Tabelle 1:

Bsp. |Vorlage Schritt 1 Schritt 2

Nr. |PVOH |P(EU) |VP |VCap |AM |VFA |MAS [AM |350- [EA |Q-DMA

MA EMA

A — — — -— -— -— -— -—
B - - - - - - - -
1 - 40 |40 - - 7,5 |- - 7,5 |-
2 5 50 |- 30 |~ 5 5 - - -
3 |10 - 50 |- - 30 5 5 - - -
4 - 7 50 30 - - 4 - - - 4
5 |- 5 40 |30 - - 3 - 19 - 3
6 - 30 30 - - 10 - 15 10 -
7 5 40 |- 20 |- 5 25 |- - -
8 |10 - 40 |- - 20 5 - 25 - -
9 |- 7 40 |20 - - 4 25 |- - 4
10 |- 5 30 |30 - - 2 30 |- - 3
11 |10 - 30 |- - - 5 - 50 - 5
12 |5 5 30 |20 - - 5 35 |- - -
13 |- 3 30 |22 - - 5 - 40 - -
14 |- 5 30 |20 - - 5 35 |- - 5
15 |- 5 30 |30 - - 2 30 |- - 3
16 |10 - 130 (20 |30 |- 5 5 - - -
17 - 30 |20 30 |- 5 10 |- - -
18 - 25 |25 30 |- 2,5 |- 10 - ,
19 |- 30 |20 35 |- 2,5 |- 5 - ,
20 |- 30 {20 35 |- 5 - - 5 /5

alle Angaben in Gew.-Teilen

PVOH: teilverseifter Polyvinylalkohol
(Mowiol® 8-88, Fa. Clariant)

P(EU): Polyetherurethan aus Polyethylenglycol (Mn=4000)
und Hexamethylendiisocyanat

VP: N-Vinylpyrrolidon

VCap: N-Vinylcaprolactam

AM: Acrylamid

VFA: N-Vinylformamid

MAS: Methacrylsédure

AM: Acrylamid

350~MA: Polyethylenglycolmethacrylat (Mn=350)

EA: Ethylacrylat

Q-DMAEMA: Dimethylaminoethylmethacrylat-Dimethylsulfat

Anwendungstechnische Eigenschaften
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Standardformulierung:

Aus 0,3 Gew.-% eines handelsiiblichen Polyacrylsdureverdickers
(Carbopol 940, Fa. BFGoodrich), neutralisiert mit Triethanolamin

5 wird ein Gel formuliert, das bei Anwendung auf dem Haar im We-
sentlichen keine Conditionier- oder Festigungswirkung zeigt. Die
anwendungstechnischen Eigenschaften sind in Tabelle 2 wiedergege-
ben.

10 Vergleichsbeispiele A, B:

Der Gelformulierung aus der Standardformulierung werden je 3
Gew.-% eines handelsiiblichen Haarpolymers (Bsp. A: Polyvinylpyr-
rolidon, Bsp. B: Vinylpyrrolidon-Vinylacetat-Copolymer) zugege-

15 ben. Die anwendungstechnischen Eigenschaften sind in Tabelle 2
wiedergegeben. Die Produkte sind hinsichtlich ihrer Klebrigkeit
noch verbesserungswiirdig.

ErfindungsgeméB:
20
Der Gelformulierung aus der Standardformulierung werden je 3
Gew.-% der Copolymere 1 bis 20 als haarkosmetischer Wirkstoff zu-
gegeben. Es resultieren klare Formulierungen mit guter Conditio-
nier- bzw. Festigerwirkung. Die anwendungstechnischen Eigenschaf-
-25 ten sind ebenfalls in Tabelle-2 wiedergegeben.

Bewertung:
A) Klarheit

30 Note Klarheit
1 klar
1-2 fast klar
2 handklar (klar beim Ausbilden eines
diinnen Film auf der Hand)
35 3 leicht triib
4 trib
5 sehr triib

B) Viskositdt

40
Note Viskositédt
1 sehr fest
1-2 fest
2 méaBig fest
45 3 flieBend
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Die Klebrigkeit wurde bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von
und bei Umgebungstemperatur direkt an getrockneten Filmen

75 %

5 der Gelformulierungen bestimmt.

10

15

20

25

30

35

40

Note Klebrigkeit
1 nicht klebrig
2 leicht klebrig
3 mdaBig klebrig
4 klebrig
5 sehr klebrig
Tabelle 2:
Bsp. Nr. Klarheit Viskositdt |[Klebrigkeit
A 3% Luviskol K90 + 2 1-2 4
0,3 Carbopol 940/TEA
B 3% Luviskol VA64 + 1-2 2 3
0,3 Carbopol 940/TEA
1 3% Polymer + 1 1-2 1-2
0,3 Carbopol 940/TEA
2 2 1-2 1-2
3 2 1-2 2
I 1--2 "1 1-2
5 1-2 1-2 2-3
6 2 2 2
7 2 1-2 1-2
8 2-3 1-2 2
9 1 1 1-2
10 1-2 1-2 1-2
11 1-2 2 1-2
12 2 1-2 1
13 2-3 1-2 1-2
14 1-2 1 1-2
15 1 1 1
16 1-2 2 1
17 1 1-2 1-2
18 1 1-2 1
19 1-2 1 1
20 1-2 2 1

45 p) Haargel:
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Beispiele Nr. 1-20

Haargel mit anionischem Verdicker:

Phase 1: [%] CTFA
Polymer 1-20 (30 %$ige wédssrige Losung) 10,0

Glycerin 0,2

D-Panthenol USP 0,1 Panthenol
Triethanolamin 0,5

Wasser dest. 39,2
Zusatzstoffe, Konservierungsmittel, 16sliches ethoxyliertes Sili-
kon, Parfiim g.s.

Phase 2:

Carbopol 940 (1 %$ige wédssrige Suspension) 30,0 Carbomer
Wasser dest. 20,0

Zur Herstellung des Haargels werden die Komponenten eingewogen
und homogenisiert, dabei wird Phase 2 in Phase 1 eingeriihrt.

Beispiele Nr. 21-30
Haargel mit einem-weiteren Festigerpolymer und Verdicker:
Phase 1: [%] CTFA

polymer 1, 4, 5, 9, 10, 11, 17-20

(30 %ige wassrige LoOsung) 7,0

Luviskol VA 64 1,0 Vinylpyrrolidon-
vinylacetat-
Copolymer

Uvinul MS 40 0,2 Benzophenon-4

Glycerin 0,2

D-Panthenol USP 0,1 Panthenol

Triethanolamin 0,5

Ethanol 10,0

Wasser dest. 31,

Zusatzstoffe, Konservierungsmittel, 1l6sliches ethoxyliertes Sili-

kon, Parfiim g.s. 4

Phase 2:

Carbopol 940 (1 %ige wdssrige Suspension) 30,0 Carbomer

Wasser dest. 20,0
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Zur Herstellung des Haargels werden die Komponenten eingewogen
und homogenisiert, dabei wird Phase 2 in Phase 1 eingeriihrt.

B) Schaumfestiger:

Beispiele Nr. 31-40
Schaum Conditioner: [%]
Polymer 1-4, 15-20

(30 %ige widssrige Losung) 15,0
Cremophor A 25 (Ceteareth 25/BASF) 0,2
Comperlan KD (Coamide DEA/Henkel) 0,1
Wasser 74,7
Dimethylether 10,0
Zusatzstoffe, Konservierungsmittel, Parfim g.s.
Zur Herstellung des Schaum Conditioners werden die Komponenten
eingewogen und unter Riihren geldst. AnschlieBend werden sie in
einen Spender abgefiillt und das Treibgas zugesetzt.
C) Haarspray:
Beispiele Nr. 41-50
VOC 80 Aerosol-Haarspray [%]
Polymer Nr. 1, 6, 9, 10, 12-15, 19, 20

(30 %ige wdssrige L&sung) 5,0
Luviset PUR . 1,50
Wasser 13,50
Dimethylether 40,00
Ethanol 40,00
Zusatzstoffe, Silikon, Parfiim, Entschidumer (g.s.
Beispiele Nr. 51-60
VOC 55 Aerosol-Haarspray [%]
Polymer Nr. 1, 6, 9, 10, 12-15, 19, 20

(30 %ige wédssrige LOsung) 7,0
Luviset PUR 1,00
Wasser 37,00
Dimethylether 35,00

Ethanol 20,00
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Zusatzstoffe, Silikon, Parfiim, Entschdumer g.s.

Beispiele Nr. 61-70

VOC 55 Handpumpen-Spray

Polymer Nr. 1, 6, 9, 10, 12-15, 19, 20
(30 %ige wédssrige Losung) 10,0
Wasser 35,00
Ethanol 55,00
Zusatzstoffe, Silikon, Parfiim, Entschdumer d.s.
D) Shampoo:
Beispiele Nr. 71-80
Conditioner Shampoo: [%]
A) Texapon NSO 28 %ig
(Sodium Laureth Sulphate/Henkel) 50,0
Comperlan KD (Coamide DEA/Henkel) 1,0
Polymer Nr. 4, 5, 9-11, 14, 15, 18-20
SRt (30 %$ige wédssrige LOsung) - 3,0
Wasser 17,0
Parfiimol g.s.
B) Wasser 27,5
Natriumchlorid 1,5
Konservierungsmittel g.S.

zur Herstellung des Shampoos werden die Komponenten der jeweili-
gen Phasen A) bzw B) eingewogen und unter Riihren homogenisiert.
Dann wird Phase B) langsam in Phase A) eingeriihrt.

Verwendung in der Hautkosmetik:
Beispiele Nr. 81-100

Standard O/W-Creme:

Olphase: (%] CTFA Name
Cremophor A6 3,5 Ceteareth-6 (und)
Stearyl Alkohol
Cremophor A25 3,5 Ceteareth-25



WO 03/053381 PCT/EP02/14015

45

Glyceryl Stearat
Paraffin 0Oil

Cetyl Alkohol
Cetearyl Octanoat
Tocopheryl Acetat
Methyl- und Propyl-4-
hydroxybenzoate (7:3)

Glycerinmonostearat s.e.
Paraffinol

Cetylalkohol

Luvitol EHO
Vitamin~E-acetat
Nip-Nip

-

-

-

O = W NI
~
= O N UL Ul L,

Wasser-Phase: [%1

Polymer Nr. 1-20

(30 %ige widssrige LOsung) 3,0
Wasser 74,6 Water
1,2-Propylenglycol 1,5 Propylene Glycol
Germall II 0,1 1Imidazolidinyl-Urea

zur Herstellung der Creme werden die Komponenten der Olphase und
der Wasserphase jeweils getrennt eingewogen und unter Rilhren bei
einer Temperatur von 80°C homogenisiert. Dann wird die Wasserphase
langsam in die Olphase eingeriihrt. Unter Rilhren 1&Bt man langsam
auf Raumtemperatur abkiihlen.

25
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Beispiele Nr. 101-120

Tageslotion: -
Olphase: [%] CTFA Name
Cremophor A6 1,5 Ceteareth-6 (und)
Stearyl Alkohol
Cremophor A25 1,5 Ceteareth-25
Glycerinmonostearat s.e. 5,0 Glyceryl Stearat
Uvinul MS 40 0,5 Benzophenone-4
Paraffinol 3,5 Paraffin 0il
Cetylalkohol 0,5 Cetyl Alkohol
Luvitol EHO 10,0 Cetearyl Octanoate
D-Panthenol 50 P 3,0 Panthenol und
Propylenglycol
Vitamin-E-acetat 1,0 Tocopheryl Acetat
Tegiloxan 100 0,3 Dimethicon
Nip-Nip 0,1 Methyl- und Propyl-4-
hydroxybenzoate (7:3)
Wasser-Phase: [%]
Polymer Nr. 1-20
(30 %ige wédssrige Losung) 1,5
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Wasser 70,0 Water
1,2-Propylenglycol 1,5 Propylene Glycol
Germall IT 0,1 1Imidazolidinyl-Urea

zur Herstellung der Creme werden die Komponenten der Olphase und
der Wasserphase jeweils getrennt eingewogen und unter Rilhren bei
einer Temperatur von 80°C homogenisiert. Dann wird die Wasserphase
langsam in die Olphase eingeriihrt. Unter Riihren 148t man langsam
auf Raumtemperatur abkiihlen.
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Patentanspriiche
1. Kosmetisches oder pharmazeutisches Mittel enthaltend in einem

kosmetisch akzeptablen Trédger wenigstens ein wasserldsliches
oder wasserdispergierbares Copolymer A), das durch zweistu-
fige radikalische Copolymerisation eines Monomergemisches aus

a)

b)

c)

20 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
Komponenten a) bis d), wenigstens eines N-Vinyllactams,

0,1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Kom-
ponenten a) bis d), wenigstens einer Verbindung mit einer
radikalisch polymerisierbaren, o,p-ethylenisch ungesit-
tigten Doppelbindung und mindestens einer anionogenen
Gruppe pro Molekiil,

0,1 bis 65 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Kom-
ponenten a) bis d), wenigstens einer radikalisch polyme-
risierbaren Verbindung, die ausgewidhlt ist unter

cl) offenkettigen, o,f-ethylenisch ungesdttigten Verbin-
dungen der allgemeinen Formel I

0]

|

Rl — C — X — R2 (1)

wobei

einer der Reste R! oder R? fiir eine Gruppe der Formel
CHy=CR3- mit R3 = H oder C;-C;-Alkyl steht und der an-
dere fiir H, Alkyl, Hydroxyalkyl, Aminoalkyl, den N-
Alkyl- und N,N-Dialkyl-Derivaten davon oder einen Po-
lyetherrest mit mindestens 5 Alkylenoxideinheiten
steht, und

X fiir O oder NR% steht, wobei R% fiir Wasserstoff,
C1-C7-Alkyl oder einen Polyetherrest mit mindestens 5
Alkylenoxideinheiten steht,
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c2) Verbindungen mit einer radikalisch polymerisierbaren,
a,p-ethylenisch ungesédttigten Doppelbindung und min-
destens einer anionischen oder kationischen Gruppe
pro Molekiil,

d) 0 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Kompo-
nenten a) bis d), wenigstens eines von a) bis c) ver-
schiedenen copolymerisierbaren Monomeren

in Gegenwart wenigstens einer wasserl&slichen Komponente e),
die ausgewdhlt ist unter

el) polyetherhaltigen Verbindungen, und/oder

)
' )

e2) Polymeren, die mindestens 50 Gew.-% Wiederholungseinhei-
ten aufweisen, die sich von Vinylalkohol ableiten,

erhdltlich ist, wobei man:

i) die Monomere a) und gegebenenfalls wenigstens einen Teil
der Monomere c) in Gegenwart wenigstens eines Teil der
Komponente e) unter Erhalt eines ersten Polymerisats Al)
polymerisiert, und

ii) -die Monomere b) und falls vorhanden d) sowie die nicht
bereits in Schritt i) eingesetzten Monomere c) und Ver-
bindungen e) zugibt und unter Erhalt des Copolymers A)
polymerisiert.

Mittel nach Anspruch 1, wobei die Komponente c) wenigstens
eine Verbindung umfaBt, die ausgewdhlt ist unter N-Vinylami-
den gesdttigter Monocarbonsduren, Amiden o,8-ethylenisch unge-
sdttigter Monocarbonsduren und deren N-Alkyl-, N-Polyalkylen-
glycol-, N,N-Dialkyl-, Aminoalkyl-, (N-Alkylamino)alkyl-,
(N,N-Dialkylamino)alkyl- und N,N-Di(polyalkenylglycol)-Deri-
vaten, Alkyl(meth)acrylaten, Polyetheracrylaten und Mischun-
gen davon.

Mittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die
Komponente e) wenigstens ein Polyetherurethan el) umfasst.

Mittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Co-
polymer A) erhdltlich ist durch radikalische Copolymerisation

von

20 bis 90 Gew.-% wenigstens eines N-Vinyllactams a),
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1 bis 20 Gew.-% wenigstens einer Verbindung b) und

5 bis 65 Gew.-% wenigstens einer Verbindung c)
in Gegenwart wenigstens einer Komponente e).

Mittel nach Anspruch 4, wobei das Copolymerisat A) erhdltlich
ist durch radikalische Copolymerisation von

a) 20 bis 90 Gew.-% N-Vinylpyrrolidon und/oder N-Vinylcapro-
lactam,

b) 1 bis 20 Gew.-% (Meth)acrylsiure,

c) 5 bis 65 Gew.-% wenigstens einer Verbindung, die ausge-
wdhlt ist unter N-Vinylamiden gesdttigter Monocarbonsiu-
ren, Amiden a,f-ethylenisch ungesdttigter Monocarbonsiu-
ren, N,N-Dialkylaminoalkyl(meth)acrylaten, C1-C3-Al-
kyl(meth)acrylaten, Polyalkylenglycol(meth)acrylaten und
Mischungen davon,

in Gegenwart wenigstens einer Komponente e).

Mittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei der
kosmetisch akzeptable Triger ausgewidhlt ist unter

i) Wasser,

ii) wassermischbaren organischen Losungsmitteln, vorzugsweise
Ci-Cs-Alkanolen,

iii) Treibgasen,
iv) Olen, Fetten, Wachsen,

v) von iv) verschiedenen Estern von C¢-C3p-Monocarbonsiuren
mit ein-, zwei- oder dreiwertigen Alkoholen,

vi) ges&dttigten acyclischen und cyclischen Kohlenwasserstof-
fen,

vii) Fettsiuren,
viii) Fettalkoholen

und Mischungen davon.



10

15

20

25

30

35

40

45

WO 03/053381 PCT/EP02/14015

10.

11.

12.

13.

50
Mittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche in Form eines
Gels, Schaums, Sprays, einer Salbe, Creme, Emulsion, Suspen-
sion, Lotion, Milch oder Paste.

Mittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Po-
lymerisation in Schritt i) in Wasser und in Schritt ii) in

einem Wasser/C;-Cs-Alkanol-Gemisch erfolgt.

Mittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Po-

‘lymerisation in Schritt i) bei einem pH-Wert >6,5 und in

Schritt ii) bei einem pH-Wert <6,5 erfolgt.
Copolymer A) wie in einem der Anspriiche 1 bis 5 definiert.

Verwendung eines Copolymers A), wie in einem der Anspriiche 1
bis 5 definiert, in Hautreirigungsmitteln, Mitteln zur Pflege
und zum Schutz der Haut, Nagelpflegemitteln, Zubereitungen
fiir die dekorative Kosmetik und Haarbehandlungsmitteln.

Verwendung nach Anspruch 11 in Haarbehandlungsmitteln als Fe-
stiger und/oder als Conditioner.

Verwendung nach Anspruch 12, wobei das Mittel in Form eines
Haargels, Shampoos, Schaumfestigers, Haarwassers, Haarsprays
oder Haarschaums vorliegt.
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