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BESCHREIBUNG
TITEL
PEG-freie Emulgatoren
TECHNISCHES GEBIET

Die vorliegende Erfindung betrifft bioabbaubare Polyethylenglykol (PEG)-freie Emul-
gatoren oder allgemeiner grenzflichenaktive Substanzen insbesondere auf Basis von
natiirlich verfligbaren Ausgangsmaterialien und insbesondere zur Verwendung im kos-
metischen Bereich. Des weiteren betrifft sie Verfahren zur Herstellung von solchen
Emulgatoren sowie Verwendungen als Emulgatoren aber auch als grenzflachenaktive

Substanzen.
STAND DER TECHNIK

Insbesondere fiir kosmetische Anwendungen ist eine stetig wachsende Nachfrage nach
natiirlichen Produkten aus erneuerbaren Quellen zu verzeichnen.‘ Dies ist einer der
Griinde, weshalb man versucht, die erfolgreichen PEG-haltigen Emulgatoren z. T. durch
geeignete Alternativen zu ersetzen. Anstelle von PEG wihlt man als hydrophilen Teil
des Emulgators hdufig Monomere. EP0437460B1 und GB950667 beschreiben bei-
spielsweise Syntheserouten fiir die Herstellung von Emulgatoren auf der Basis von Zu-

ckern und Glycerin.

Geeignete hydrophile Polymere, die analog zu dem Polymer PEG den hydrophilen Teil
eines Emulgators bilden kénnten, gibt es in der Natur nicht, literaturbekannt aus ande-
ren Gebieten sind allerdings (synthetische) hydrophile Polyether und Polyester, die auf
natiirlichen Bausteinen (Polyolen bzw. Polyolen und (Hydroxy-) Dicarbonséuren) basie-
ren. EPO835862A1 beschreibt beispielsweise Emulgatoren, deren hydrophiler Teil
durch Polyglycerin gebildet wird, wihrend W02006/084613 hydrophile Polyester of-
fenbart, die an freien (hdngenden) Hydroxylgruppen (ggf. auch an terminalen Hydro-
xylgruppen) durch stickstofthaltige Carbonséuren respektive Fettsiuren verestert wur-

den. Diese Graft-Copolymere finden Verwendung als Gashydratinhibitoren.

Aus der WO 2006/043048 sind im Zusammenhang mit Emulgatoren spezifische Syste-
me bekannt, bei welchen ein Polyester direkt an eine Fettsdure wie beispielsweise

Laurinsdure angekoppelt wird. Problematisch an den in diesem Dokument beschriebe-
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Laurinsdure angekoppelt wird. Problematisch an den in diesem Dokument beschriebe-
nen Systemen, bei welchen die Polyester auf Basis von Polyolen aufgebaut sind, ist die
Tatsache, dass es schwierig oder sogar haufig unmdglich ist, zu verhindern, dass im
Rahmen des Herstellungsprozesses die Fettsdure nicht nur terminal sondern auch noch

an weiteren Hydroxylgruppen des Polyesters angebunden wird.

Aus der US 3511797 sind im Zusammenhang mit Polituren Emulgatoren auf Basis von
Polyestern bestehend aus aromatischen Dicarbonsduren, wie z. B. der Isophthalsiure,
und Propylen- respektive Ethylenglykol bekannt. Sie enthalten mit anderen Worten
baudhnliche respektive baugleiche Monomere von PEG und sind nicht frei von Aroma-

ten, was sie insbesondere fiir kosmetische Anwendungen nicht geeignet macht.
DARSTELLUNG DER ERFINDUNG

Der Erfindung liegt demnach die Aufgabe zugrunde, einen verbesserten Emulgator
(oder allgemeiner eine verbesserte grenzflichenaktive Substanz), insbesondere aber
nicht ausschliesslich fiir kosmetische Anwendungen, zur Verfiigung zu stellen. Des wei-
teren soll die Aufgabe geldst werden, einen solchen Emulgator herzustellen und es sol-

len Verwendungen eines solchen Emulgators angegeben werden.

Die Losung dieser Aufgabe wird dadurch erreicht, dass eine grenzflichenaktive Sub-
stanz oder bevorzugt ein Emulgator bereitgestellt wird aus einem hydrophilen Polyester,
welcher terminal durch einen hydrophoben Teil kovalent verldngert ist. Der hydrophobe
Teil ist dabei bevorzugtermassen ausgewihlt aus der Gruppe der Fettalkohole,
langkettigen 1,2-Alkylepoxide, sowie der polyzyklischen Alkohole, diese bevorzug-
termassen natiirlichen Ursprungs, insbesondere Cholesterol, Tocopherol. Ebenfalls
moglich sind Mischungen respektive Kombinationen von solchen Systemen sowie De-

rivate von solchen Systemen.

Unter dem Begriff der langkettigen 1,2-Alkylepoxide (auch 1,2 Alkylenoxid genannt)
sind dabei Systeme zu verstehen, bei welchen die Alkylkette 12-22 Kohlenstoffatome

aufweist, vorzugsweise 16-18 Kohlenstoffatome.

Generell ist im Zusammenhang mit dieser Anmeldung unter dem Begriff "langkettig"

bei Alkylgruppen, sofern nicht anders vermerkt, zu verstehen, dass die Alkylkette 12-22
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Kohlenstoffatome aufweist, vorzugsweise 16-18 Kohlenstoffatome. Die Alkylkette ist
dabei linear oder verzweigt, vorzugsweise linear. Die Alkylkette ist vorzugsweise voll-
stindig gesittigt, sie kann aber auch teilweise ungeséttigt sein. Ebenfalls moglich sind

Mischungen von solchen Systemen mit unterschiedlicher Kettenldnge.

Unter dem Begriff der Fettalkohole, der im Rahmen dieser Anmeldung breit verstanden
werden soll, sind auch Systeme zu verstehen, bei welchen der Fettalkohol nicht direkt
an das Polyester-Element angebunden ist, sondern iiber Hydroxylgruppen von dazwi-
schen liegenden Struktur-Elementen wie beispielsweise Zuckerbausteinen im Sinne von
Alkylpolyglycosiden,  Phosphat-Glyceryl-Spacern,,  Phosphonat-Glyceryl-Spacern,
Tartrat-Glyceryl-Spacern, Tartrat-Sorbitanyl-Spacern, Tartrat-Sorbityl-Spacern, Tartrat-
Methylglucosyl-Spacern. bzw. anstelle von Tartrat entsprechende Diester anderer Di-

carbonsduren, wie z. B. Apfelsdure oder Oxalséure.

Ebenfalls unter dem Begriff der Fettalkohole seien Systeme zu verstehen, bei welchen
eine Fettsdure Uber eine Esterbindung iiber ein dazwischen liegendes Struktur-Element,
welches eine Alkoholfunktion zur Anbindung an den Polyester aufweist. So beispiels-
weise Systeme wie Fettsduresorbitanester, F ettsiiureglyéerylester oder Fettsdure-
methylglucosylester, welche liber Hydroxylgruppen der Sorbitan- respektive der Glyce-
ryl- oder Methylglucosyleinheit an den Polyester angebunden werden. Der Begriff um-

fasst also auch solche Fettsdurederivate mit terminaler Hydroxyfunktion.

Der Emulgator ist dabei PEG-frei und bevorzugtermassen frei von aromatischen Be-

standteilen.

Generell als hydrophobe Teile kommen neben Fettalkohol und/oder langkettigem 1,2-
Alkyl-epoxid bzw. Derivaten davon also polyzyklische Alkohole natiirlichen Ursprungs
wie beispielsweise Cholesterol, Tocopherol typischerweise Terpen-basierte Alkohole
nattirlichen Ursprungs in Frage. Fettalkohol als auch langkettige 1,2-Alkyl-epoxide
bzw. deren Derivate, gleichermassen aber auch die genannten polyzyklischen Alkohole,

konnen substituiert oder unsubstituiert verwendet werden.

Die bevorzugten hydrophoben Teile sind Fettalkohol und/oder langkettiges 1,2-
Alkylepoxid bzw. deren Derivate.
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Der Kern der Erfindung besteht somit darin, gewissermassen einen Emulgator als Ersatz
fir Polyethylenglykol-Systeme zur Verfiigung zu stellen, indem die Kette des Polyethy-
lenglykol durch einen Polyester ersetzt wird, wobei dieser Polyester die entsprechende
Hydrophilie aufweisen muss, um dann in Kombination respektive nach Anbindung von
Fettalkohol und/oder langkettigem 1,2-Alkyl-epoxid bzw. deren Derivaten die ge-
wiinschte emulgierende Wirkung zu zeigen. Typischerweise ist dabei der Fettalkohol

und/oder langkettigem 1,2-Alkyl-epoxid frei von Stickstoff.

Fettalkohole besitzen unter bestimmten Bedingungen eine beschriinkte Reaktivitit. Dies
kann kompensiert werden, indem kein Fettalkohol oder nicht ausschliesslich Fettalkohol
eingesetzt wird, sondern als Alternative ein langkettiges 1,2-Alkyl-epoxid eingesetzt

wird.

Ebenfalls nicht unproblematisch ist dabei unter Umstinden die Tatsache, dass der Poly-
ester-Bestandteil hydrophilen Charakter aufweist (und aufweisen muss), hingegen der
an diesen Bestandteil anzubindende zweite Bestandteil hydrophoben Charakter aufwei-
sen muss. Entsprechend kann die Reaktionsfilhrung aufgrund der schlechten Mischbar-
keit der Edukte problematisch sein. Dies kann iiberwunden werden, indem nicht ein
einfacher Fettalkohol als Edukt eingesetzt wird, sondern ein solcher hydrophober Bau-
stein iiber ein Zwischenelement, welches seinerseits hydrophilen Charakter aufweist,
und entsprechend als Edukt in Kombination mit dem Fettalkohol oder der Fettsdure be-
reits eine gewisse Hydrophilie aufweist. Systeme welche diesbeziiglich vorteilhaft sind,
sind die bereits weiter oben erwédhnten Systeme wie Alkylpolyglycoside (bei welchen
die Alkylgruppe normalerweise 12-18 Kohlenstoffatome aufweist, und bei welchen 1-5
Zuckerbausteine, vorzugsweise 2-3 Zuckerbausteine vorhanden sind), langkettige Al-
kyl-Glyceryl-Phosphate bzw. langkettige Alkyl-Glyceryl-Phosphonate, langkettige Al-
kyl-Glyceryl-Tartrate, langkettige Alkyl-Sorbitanyl-Tartrate bzw. langkettige Alkyl-
Sorbityl-Tartrate, langkettige Alkyl-Methylglucosyl-Tartrate bzw. die Diester anderer
Disduren, wie z. B. der Apfelsiure oder der Oxalsdure, oder aber auch Systeme wie
Fettsduresorbitanester, Fettsduremethylglucoseester oder Fettsidureglycerylester. Die

langkettigen Alkylgruppen dieser Systeme entsprechen den Fettalkohol-Bausteinen.

Bevorzugtermassen ist dabei unter einem hydrophilen Polyester ein Polyester zu verste-
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hen, welcher vor der Veresterung bzw. Umesterung, respektive allgemeiner ausgedriickt
der Anbindung von Fettalkohol bzw. deren Derivaten, in Wasser bei einer Temperatur
von 25 °C eine Loslichkeit von mehr als 1 g pro Liter, bevorzugt von mehr als 10 g pro
Liter aufweist. Damit ein Polyester diese Eigenschaften aufweist, werden bévorzug—
termassen die weiter unten beschriebenen spezifischen Kombinationen von Dicarbon-

sduren bzw. deren Derivaten und Diolen zur Herstellung eingesetzt.

Bevorzugtermassen ist der Emulgator gemiss einer Ausfithrungsform dadurch gekenn-
zeichnet, dass der hydrophile Polyester als Ausgangsstoff eine Molmasse im Bereich
von 500 — 50000 g/mol, bevorzugt im Bereich von 1000 — 10000 g/mol, insbesondere
bevorzugt im Bereich von 1500 — 5000 g/mol aufweist.

Typischerweise sind beim Emulgator Fettalkohol bzw. dessen Derivate und die bereits
beschriebenen Fettsdurederivate mit terminaler Hydroxyfunktion und/oder das langket-
tige 1,2-Alkyl-epoxid ausschliesslich terminal angebunden und nicht an den Polyester
gepfropft. Gemiss einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung wird zur Herstel-
lung des Polyesters eine Dicarbonsédure, bevorzugt natiirlichen Ursprungs, mit einem
substituierten oder unsubstituierten Diol, bevorzugt natiirlichen Ursprungs, zur Reaktion

gebracht.

Die Dicarbonsiure kann dabei derivatisiert oder nicht derivatisiert, verzweigt oder un-
verzweigt sein. Des weiteren kann sie unsubstituiert sein oder aber substituiert mit Sub-
stituenten ausgewahlt aus der Gruppe —OH, -OR, -COOH, COOR, -NH,, -NHR, -NR,,
oder Kombinationen davon, wobei R bevorzugtermassen ausgewihlt ist aus der Gruppe
-CH3;, -CH,CHs.

Das Diol kann seinerseits dabei verzweigt oder unverzweigt sein. Des weiteren kann es
unsubstituiert sein oder substituiert mit Substituenten ausgewihlt aus der Gruppe —OH,
-OR, -COOH, COOR, -NHQ, -NHR, -NR;, oder Kombinationen davon, wobei R bevor-
zugtermassen ausgewdhlt ist aus der Gruppe -CHs, -CH,CHjs.

Insbesondere in Bezug auf die hydrophilen Eigenschaften des Polyesters wird es gemiss
einer weiteren Ausfiihrungsform bevorzugt, wenn die Dicarbonsiure eine Hydroxy-

oder Polyhydroxydicarbonséure ist. Diese kann bevorzugtermassen ausgewihlt sein aus
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der Gruppe Weinsiure, Apfelsiure oder Kombinationen respektive substituierte

und/oder derivatisierte Formen davon.

Ebenfalls in Bezug auf die hydrophilen Eigenschaften des Polyesters wird es bevorzugt,
dass das Diol ein Polyol ist, bevorzugtermassen ausgewihlt aus der Gruppe Glycerin,
Diglycerin, Triglycerin, Polyglycerin, Sorbitol, Isosorbid oder Kombinationen respekti-

ve substituierte Formen davon.

In Bezug auf die hydrophilen Eigenschaften des Polyesters sei hervorgehoben, dass
nicht nur die Eigenschaften der Dicarbonséuren allein respektive der Diole allein zum
Tragen kommt, sondern dass die Kombination einer geeigneten Dicarbonsiure mit ei-
nem entsprechenden angepassten geeigneten Diol ausgewihlt werden muss, dass sich
die geforderten hydrophilen Eigenschaften des Polyesters auch tatsiichlich einstellen.
Welche Kombinationen der Monomere geeignet sind, ldsst sich iiber die Messung der

oben angegebenen geforderten Loslichkeit des Polyesters allein einfach ermitteln.

Eine weitere bevorzugte Ausfihrungsform der Erfindung ist dadurch gekennzeichnet,
dass der Fettalkohol und/oder das langkettige 1,2-Alkyl-epoxid verzweigt oder unver-
zweigt, gesittigt oder ungesittigt ist, und dass er 6-24, bevorzugt 10-18, insbesondere
bevorzugt 16 oder 18 Kohlenstoffatome aufweist. Besonders bevorzugt insbesondere
auch zur Sicherstellung der ausschliesslich terminalen Anbindung an den Polyester ist
es, dass es sich eben nicht um eine Fettsdure sondern um einen Fettalkohol bzw. dessen
Derivaten oder einen Fettsiureester mit endsténdigen Hydroxygruppen handelt, insbe-
sondere bevorzugt um einen Fettalkohol mit 16 oder 18 Kohlenstoffatomen. Ein in die-
sem Zusammenhang ganz besonders bevorzugtes System eines Polyesters beruht auf

Basis von Weinsdure und Glycerin und/oder Sorbitol.

Des weiteren betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines
Emulgators, wie er oben beschrieben wurde. Das Verfahren ist insbesondere dadurch
gekennzeichnet, dass Disdure bzw. entsprechender Diester und Diol zusammen mit
Fettalkohol und/oder langkettigem 1,2-Alkyl-epoxid bzw. deren Derivaten in einem
einzigen Schritt, gegebenenfalls in Anwesenheit eines Katalysators und/oder eines En-
zyms (insbesondere bei Reaktion einer Fettsdure und/oder eines Polyols mit mindestens

4 Hydroxygruppen), gemeinsam zur Reaktion gebracht werden. Unter Katalysatoren
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sind hier und im Folgenden sowohl solche zu verstehen, die fiir Veresterungs- bzw.
Umesterungsreaktionen eingesetzt werden, als auch Phasentransferkatalysatoren, wie z.
B. Kronenether respektive inverse Phasentransferkatalysatoren, wie z. B. Cyclodextrine

oder Kalixarene.

Ein alternatives Verfahren zur Herstellung eines solchen Emulgators ist dadurch ge-
kennzeichnet, dass in einem ersten Schritt Disdure bzw. entsprechender Diester und
Diol, gegebenenfalls in Anwesenheit eines Kétalysators und/oder eines Enzyms zum
Polyester polymerisiert respektive oligomerisiert werden, und in einem zweiten nach-
folgenden Schritt der Polyester in Anwesenheit von Fettalkohol und/oder 1,2-Alkyl-
epoxid bzw. deren Derivaten ausschliesslich bzw. im wesentlichen ausschliesslich ter-
minal zur Reaktion gebracht wird, wobei wiederum ein Katalysator und/oder ein Enzym

eingesetzt werden kann.

Zudem betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung eines Emulgators, wie er
oben beschrieben worden ist, als Emulgator insbesondere fiir Kosmetikprodukte. Neben
der Verwendung als Emulgator in kosmetischen Produkten sind aber weitere fiir grenz-
flichenaktive Substanzen in Frage kommende Verwendungen méglich, so z. B. im Zu-
sammenhang mit Hygieneprodukten, Reinigungsmitteln, pharmazeutischen Produkten,

Lebensmittelprodukten, Farben, Tinten, Lacken und Papierchemikalien.

Gleichermassen betrifft die vorliegende Erfindung ein Kosmetikprodukt, Hygienepro-
dukt, Reinigungsmittel, pharmazeutisches Produkt, Lebensmittelprodukt, Farben, Tinte
oder Lack, ein Papier oder eine Papierbeschichtung mit einer solchen grenzflachenakti-

ven Substanz.

Bevorzugte weitere Ausfiihrungsformen der Erfindung sind in den abhéngigen Ansprii-

chen beschrieben.
KURZE ERLAUTERUNG DER FIGUREN

Die Erfindung soll nachfolgend anhand von Ausfiihrungsbeispielen im Zusammenhang
mit den Zeichnungen néher erldutert werden. Es zeigen die beiden Figuren 1 und 2 mik-
roskopische Aufnahmen unterschiedlicher Vergrosserung einer Ol/Wasser Emulsion mit

einem Emulgator nach der Erfindung.
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WEGE ZUR AUSFUHRUNG DER ERFINDUNG

Gegenstand der Erfindung sind bioabbaubare PEG-freie Emulgatoren, deren hydrophi-
ler Teil aus einem Polyester besteht (Bausteine: Polyole und (Hydroxy-) Dicarbonséiu-
ren), wihrend der hydrophobe Teil kovalent ausschliesslich bzw. im wesentlichen aus-
schliesslich am terminalen Ende (den terminalen Enden) des Polyesters gebunden ist.
Diese Regioselektivitéit (im Falle von hydrophilen Polyestern auf der Basis von Hydro-
xydicarbonséuren) kann entweder durch Umsetzung des Polyesters mit einem Fettalko-
hol, dessen Derivaten bzw. Fettsdureestern mit terminalen Hydroxygruppen erzielt wer-
den unter geeigneter Katalyse, z. B. Lipase B (Reaktionen an der terminalen Siu-
re/Ester- bzw. Alkoholgruppe (ggf. den terminalen Sdure/Ester- bzw. Alkoholgruppen)).
Typischerweise wird ausgehend von der mittleren molaren Masse des Polyesters das
Mol-Verhiltnis von Hydrophob zu Polyester im Bereich von 0.5:1 — 2:1 gewihlt. Bei
der Erfindung handelt es sich im Unterschied zu W02006/084613 um ein Molekiil mit
(zumindest weitestgehend) linearer Struktur, das einen stirker hydrophilen Charakter
aufweist. Dementsprechend erdffnen sich andere Anwendungsgebiete, z. B. die Ver-

wendung der Erfindung als Emulgator fiir kosmetische O/W-Formulierungen.

In bevorzugter Ausfihrungsform setzt sich der hydrophile Polyester aus natiirlichen
Bausteinen zusammen und umfasst die Polyole Glycerin, Diglycerin, Triglycerin, Poly-
glycerin, Sorbitol, Isosorbid und die (Hydroxy-) Dicarbonsiuren Weinsaure, Apfelsiu-
re, Oxalsdure, Malonsdure, Bernsteinsdure, Glutarsédure und Adipinsdure, wihrend, je
nach angestrebtem HLB-Wert des Emulgators, Fettalkohole (verzweigte und unver-
zweigte, gesittigte und ungesittigte) von C6 bis C24, in bevorzugter Ausfiihrungsform
von C10 bis C18 Verwendung finden.

Die Kombinationen aus Polyol und Disdure sind so zu wihlen, dass der entsprechende
Polyester hydrophile Eigenschaften aufweist. Zur Vermeidung von (starker) Querver-
netzung muss bei ,.high hydroxyl polyols* wie z. B. Sorbitol unter selektiver Katalyse,
wie z. B. enzymatischer Katalyse (Lipase B) gearbeitet werden, wobei die Reaktions-
temperatur 80 °C nicht iiberschreiten sollte, um eine Denaturierung des Enzyms zu
vermeiden. Bei ,,Jow hydroxyl polyols* erfolgen die Veresterungs- bzw. Umesterungs-

reaktionen gemdss dem bekannten Stand der Technik. Sie konnen unkatalysiert bzw.
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unter saurer oder alkalischer Katalyse in einer Schmelze erfolgen, wobei die Reaktions-
temperaturen zwischen 100 und 250 °C, vorzugsweise zwischen 120 und 150 °C liegen.
Als Katalysatoren eignen sich beispielsweise Salzsiure, Sulfonsduren, Phosphorséure,
Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Natriumalkoholat, Kaliumalkoholat, Lewis Sduren
wie z. B. BFs.

Die Veresterungs bzw. Umesterungsreaktionen konnen bei Atmosphirendruck oder bei
vermindertem Druck durchgefiihrt werden. Die Reaktion nimmt im Allgemeinen 5 — 10

h in Anspruch, im Fall der Enzymkatalyse bis zu 48 h.
Beispiele
Beispiel 1, Herstellung eines Lauryl-Poly(glyceryltartrats)

In einem 500 ml Vierhalskolben mit KPG-Riihrer, Thermometer und Destillationsbrii-
cke werden 660 g L-Weinsédure, 526.5 g Glycerin (molares Verhiltnis der Edukte:
1:1.3) und 2.81 g Natriumhydroxidplétzchen vorgelegt und mittels Olbad auf ca. 130 °C
erhitzt. Es wird ein verminderter Druck von ca. 250 mbar angelegt, der im Reaktions-
verlauf kontinuierlich gesenkt wird. Nach ca. 8 h Reaktionszeit sind ca. 80 ml Wasser
abdestilliert, die Reaktion wird beendet. Man erhilt ca. 860 g farbloses, zahfliissiges
Produkt. Die Sdurezahl betréigt ca. 90 mg KOH/g. GPC-Messungen ergeben eine molare
Masse des hydrophilen Polyesters vorwiegend im Bereich von 500 g/mol bis 2500
g/mol.

100 g Poly(glyceryltartrat), 123 g Laurylalkohol und 267 g p-
Toluolsulfonsduremonohydrat werden in einen 250 ml Vierhalskolben mit KPG-Riihrer,
Thermometer und Destillationsbriicke gegeben und im Olbad auf ca. 130 °C erhitzt. Es
wird ein verminderter Druck von ca. 250 mbar angelegt, der im Laufe der Reaktion kon-
tinuierlich gesenkt wird. Nach 3 h Reaktionszeit sind ca. 2 ml Wasser abdestilliert, die
einphasige Reaktionsmischung wird stark viskos. Das erhaltene Produkt ist ein sehr
harter, leicht gelblicher Feststoff, der in wissriger Losung oberflichenaktive Eigen-

schaften aufweist.
Beispiel 2, Herstellung eines Cetyl-Poly(sorbityladipats)

Die Synthese des hydrophilen Polyesters erfordert enzymatische Katalyse und erfolgt
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im Wesentlichen gemass Literatur (A. S. Kulshrestha et al., Chapter 23 in “Polymer
Biocatalysis and Biomaterials”, Eds.: H.N. Cheng, R. A. Gross (2005)). In einen 100 ml
Dreihalskolben mit Thermometer und Destillationsbriicke werden S g Sorbitol, 4 g Adi-
pinsdure (molares Verhltnis 1:1) gegeben und durch Erwarmung im Olbad auf ca. 130
°C geschmolzen. Die Olbadtemperatur wird anséhliessend auf 75 bis 80»°C gesenkt und
1 g Novozym 435, an Tragermaterial gebundene Lipase B, zugegeben. Novozym 435
wird vorher 24 h lang bei 25 °C und ca. 50 mbar getrocknet. Nach 2 h wird ein Druck
von ca. 50 mbar angelegt, nach insgesamt 48 h wird die Reaktion beendet. Das Enzym
wird abfiltriert und die Reaktionsmischung in Methanol aufgenommen. Das Produkt ist

weisslich und zéhfliissig, es enthilt neben Edukten den linearen hydrophilen Polyester.

In einem Dreihalskolben mit Thermometer und Destillationsbriicke werden 2 g Produkt
und 1 g Cetylalkohol im Olbad auf ca. 120 °C erwirmt und ein verminderter Druck von
ca. 50 mbar angelegt. Nach 5 h wird die Reaktion beendet. Neben nicht umgesetztem
Fettalkohol entsteht ein hellbraunes Produkt, das in wissriger Losung oberflachenaktive

Eigenschaften aufweist.
Nachweis emulgierender Eigenschaften

Es werden 77.9 g einer 4%-igen wissrigen Lauryl-Poly(glyceryltartrat) Losung herge-
stellt und durch Zutropfen von 10%-iger Natronlauge auf pH 7 neutralisiert. Anschlies-
send werden 20 g Avocadodl zugegeben und mittels eines Rotor-Stator-Systems (Ultra-
Turrax) homogenisiert. Abbildungen 1 und 2 zeigen mikroskopische Aufnahmen der
O/W Emulsion, sie weisen am Beispiel von Lauryl-Poly(glyceryltartrat) die emulgie-

renden Eigenschaften der Substanzklasse nach, die in dieser Erfindung offenbart wird.

Beispiel 3, Umesterung von Diethyltartrat mit Lauryl Alkohol und Glycerin

In einem 500 ml Dreihalskolben mit KPG-Rihrer, Thermometer und Wasserabscheider
werden 165.10 g (0.80 mol) Diethyltartrat , 38.20 g (0.20 mol) Lauryl Alkohol, 73.67 g
Glycerin (0.80 mol) (molares Verhdltnis der Edukte 4:1:4) und 1.61 g Natriumethanolat
vorgelegt und mittels Olbad auf 120°C erwarmt. Es wird zu Beginn unter einer N, At-
mosphére gearbeitet, nach 2h ein verminderter Druck von ca. 800 mbar angelegt, der

nach einer weiteren Stunde bis auf ca. 300 mbar gesenkt wurde. Nach 24 Stunden wurde
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das Reaktionsgemisch auf 20°C abgekiihlt. Man erhilt ein farbloses, zihfliissiges Pro-
dukt.

Beispiel 4, Umesterung von Diethyltartrat mit Stearylpolyglycosid und Glycerin

In einem 500 ml Dreihalskolben mit KPG-Rihrer, Thermometer und Wasserabscheider
werden 123.71 g (0.60 mol) Diethyltartrat , 89.22 g (0.15 mol) Stearylpolyglycosid,
55.25 g Glycerin (0.60 mol) (molares Verhaltnis der Edukte 4:1:4) und 8.05 g Natriu-
methanolat vorgelegt und mittels Olbad auf 140°C erwirmt. Nach 72 h bei 300 mbar
und 140°C wird das Reaktionsgemisch auf 20°C abgekiihlt. Man erhélt ein braunlicher
zdher Feststoff.

Beispiel 5,Umsetzung von Poly(glyceryltartrat) mit 1,2 Cetylepoxid

In einem 500 ml Vierhalskolben mit KPG-Riihrer, Thermometer und Destillationsbrii-
cke werden 660 g L-Weinsdure, 526.5 g Glycerin (molares Verhiltnis der Edukte:
1:1.3) und 2.81 g Natriumhydroxidplitzchen vorgelegt und mittels Olbad auf 130 °C
erhitzt. Es wird ein verminderter Druck von ca. 250 mbar angelegt, der im Reaktions-
verlauf kontinuierlich gesenkt wird. Nach 8 h Reaktionszeit sind ca. 80 ml Wasser ab-
destilliert, die Reaktion wird beendet. Man erhilt 860 g farbloses, zihfliissiges Produkt,
Polyglyceryltartrat. Die Saurezahl betrigt 90 mg KOH/g. GPC-Messungen ergeben eine
molare Masse des hydrophilen Polyesters vorwiegend im Bereich von 500 g/mol bis
2500 g/mol.

Folgende kosmetischen Formulierungen wurden unter Zuhilfenahme der synthetisierten

Emulgatoren hergestellt. Sie zeigten gute Stabilitit.

Formulierung 1: Creme

Phase Anteil in %
A Wasser (Water) _ zu 100
EDTA 0.1
Glycerin 2.0
Xanthan (Xanthan gum) 0.3
B Emulgator aus Beispiel 1 4.0
Cetearylalkohol (Cetearyl alcohol) 3.5
Sheabutter 2.0
Gesittigte Coco Glyceride (Hydrogenated Coco Glyceride) 0.5
Prunus Amygdalus (Siissmandel) Oel (Sweet Almond) Oil 3.0

Octyl Dodecanol 4.0
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Persea Gratissima

Isopropyl Myristat (Isopropyl Myristate)
Dimethicon (Dimethicone)
Isohexadecan (Isohexadecane)

BHT (Butylhydroxytoluol)
Phenoxyethanol

Propylparaben

Tocopherylacetat (Tocopheryl Acetate)
Wasser (Water)

Natrium Hyaluronate

Parfiim (Parfum)

Natrium Hydroxid (Sodium Hydroxide)

Formulierung 2: Lotion

Phase
A

im0

PCT/CH2009/000270

2.0
4.0
1.0
2.0
0.1
0.9
0.3
0.2

10
0.1

g.s.
g.s.

Anteil in %

Wasser (Water) zu 100
EDTA 0.1
Propylene Glykol 3.5
Xanthan (Xanthan gum) 0.2
Emulgator aus Beispiel 2 4.0
Cetylalkohol (Cetyl Alcohol) 0.8
Sheabutter 0.5
Squalane 1.0
Octyl Dodecanol 4.0
Caprat/Caprinat Triglyceride (Caprylic/Capric triglyceride) 1.5
Isopropyl Palmitat (Isopropyl Palmitate) 4.0
Dimethicon (Dimethicone) 2.0
Isohexadecan (Isohexadecane) 3.5
Ethyl Hexyl Cocoat (Ethyl Hexyl Cocoate) 1.0
BHT 0.1
Phenoxyethanol 0.9
Propylparaben 0.3
Tocopherylacetat (Tocopheryl Acetate) 0.2
Hydrolysiertes Milchprotein (Hydrolysed Milk Protein) 2.0
Parfim (Parfum) g.s.

Natrium Hydroxid (Sodium Hydroxide)

q.s.
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PATENTANSPRUCHE

Grenzflachenaktive Substanz aus einem hydrophilen Polyester, welcher terminal
durch einen hydrophoben Teil, ausgewahlt aus der Gruppe: Fettalkohol, langket-
tiges 1,2-Alkylepoxid, polyzyklischer Alkohol, oder Kombinationen oder Mi-

schungen davon, kovalent verldngert ist.

Grenzflachenaktive Substanz nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
der hydrophobe Teil ein Fettalkohol ausgewiéhlt aus der Gruppe: Alkylpolygly-
coside, langkettige  Alkyl-Glyceryl-Phosphate  bzw.  Alkyl-Glyceryl--
Phosphonate, langkettige Alkyl-Glyceryl-Tartrate, langkettige Alkyl-Sorbitanyl-
Tartrate bzw. Alkyl-Sorbityl-Tartrate, langkettige Alkyl-Methylglucosyl-Tartrate
bzw. die Diester weiterer Disiuren, wie insbesondere der Apfelsaure oder der
Oxalsdure, Fettsiduresorbitanester, Fettsduregylcerylester, , Fettsduremethylglu-

coseester ist.

Grenzflichenaktive Substanz nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es

sich um einen Emulgator handelt.

Emulgator nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass der hydrophile Polyester vor der Veresterung oder Umesterung in Wasser
bei einer Temperatur von 25°C eine Loslichkeit von mehr als 1 g pro Liter, be-

vorzugt von mehr als 10 g pro Liter aufweist.

Emulgator nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass der hydrophobe Teil, insbesondere bevorzugt der Fettalkohol und/oder das
1,2-Alkylepoxid frei von Stickstoff ist.
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Emulgator nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass der hydrophile Polyester eine Molmasse im Bereich von 500 — 50000
g/mol, bevorzugt im Bereich von 1000 — 10000 g/mol, insbesondere bevorzugt
im Bereich von 1500 — 5000 g/mol aufweist, wobei er bevorzugtermassen frei

von aromatischen Bestandteilen ist.

Emulgator nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass der Fettalkohol respektive der polyzyklische Alkohol, letzterer bevorzugt
ausgewihlt aus der Gruppe Cholesterol und/oder Tocopherol, ausschliesslich

terminal am Polyester angebunden ist.

Emulgator nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass zur Herstellung des Polyesters eine Dicarbonsiure, bevorzugt natiirlichen
Ursprungs, mit einem substituierten oder unsubstituierten Diol, bevorzugt natiir-
lichen Ursprungs, zur Reaktion gebracht wird, wobei vorzugsweise die Dicar-
bonsdure derivatisiert oder nicht derivatisiert ist, verzweigt oder unverzweigt ist,
und/oder unsubstituiert oder substituiert mit Substituenten ausgewihlt aus der
Gruppe —OH, -OR, -COOH, COOR, -NH,, -NHR, -NR,, oder Kombinationen
davon, wobei R ausgewidhlt ist aus der Gruppe -CH3, -CH,CH3, und/oder wobei
vorzugsweise das Diol verzweigt oder unverzweigt ist, und/oder unsubstituiert
oder substituiert mit Substituenten ausgewihlt aus der Gruppe —OH, -OR, -
COOH, COOR, -NH;, -NHR, -NR;, oder Kombinationen davon, wobei R aus-
gewihlt ist aus der Gruppe -CH3, -CH,CH3.

Emulgator nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Dicarbonsiure
oder deren Diester unsubstituiert bzw. eine Hydroxy- oder Polyhydroxydicar-
bonséure ist, bevorzugtermassen ausgewihlt aus der Gruppe Weinséure, Apfel-
sdure, Oxalsdure, Malonsaure, Bernsteinsdure, Glutarsidure und Adipinsiure oder

Kombinationen respektive substituierte Formen davon, und/oder dass das Diol
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11.

12.

13.

14.

15

ein Polyol ist, bevorzugtermassen ausgewahlt aus der Gruppe Glycerin, Diglyce-
rin, Triglycerin, Polyglycerin, Sorbitol, Isosorbid oder Kombinationen respekti-

ve substituierte Formen davon.

Emulgator nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass der Fettalkohol und/oder das 1,2-Alkylepoxid verzweigt oder unverzweigt,
gesittigt oder ungesittigt ist, und dass er 6-24, bevorzugt 10-18, insbesondere

bevorzugt 16 oder 18 Kohlenstoffatome aufweist.

Emulgator nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass es sich um einen Fettalkohol handelt, insbesondere bevorzugt um einen

Fettalkohol mit 16 oder 18 Kohlenstoffatomen.

Emulgator nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass der Polyester auf

Basis von Weinsédure und Glycerin und/oder Sorbitol beruht.

Verfahren zur Herstellung eines Emulgators nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass Disdure oder Diester und Diol zu-
sammen mit dem hydrophoben Teil, insbesondere dem Fettalkohol und/oder
dem 1,2-Alkylepoxid oder deren Derivaten, in einem einzigen Schritt, gegebe-
nenfalls in Anwesenheit eines Katalysators und/oder eines Enzyms, gemeinsam

zur Reaktion gebracht werden.

Verfahren zur Herstellung eines Emulgators nach einem der vorhergehenden
Anspriiche 1-11, dadurch gekennzeichnet, dass in einem ersten Schritt Disdure
oder Diester und Diol, gegebenenfalls in Anwesenheit eines Katalysators
und/oder eines Eniyms zum Polyester polymerisiert oder oligomerisiert werden,

und in einem zweiten nachfolgenden Schritt der Polyester in Anwesenheit des
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15.

16.

16

hydrophoben Teil, insbesondere von Fettalkohol und/oder 1,2-Alkylepoxid, oder
deren Derivaten, gegebenenfalls in Anwesenheit eines Katalysators, ausschliess-

lich bzw. im wesentlichen ausschliesslich terminal zur Reaktion gebracht wird.

Verwendung einer grenzflichenaktiven Substanz nach einem der vorhergehen-
den Anspriiche 1-11 fiir Hygieneprodukte, Reinigungsmittel, Lebensmittelpro-
dukte, Farben, Tinten, Lacke, Papierherstellung, insbesondere aber als Emulga-

tor fur Kosmetikprodukte.

Kosmetikprodukt, Hygieneprodukt, Reinigungsmittel, pharmazeutisches Pro-
dukt, Lebensmittelprodukt, Farben, Tinte oder Lack, fiir Papier oder Papierbe-

schichtung mit grenzflachenaktiven Substanzen nach einem der Anspriiche 1-11.
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