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"Haarbehandlungsmittel mit Korneozyt-Proteinen oder —Polypeptiden®

Die Erfindung betrifft Haarbehandlungsmittel enthaltend Korneozyt-Proteine bzw.
Proteine mit vergleichbaren Strukturen oder -Polypeptide sowie die Verwendung dieser
Mittel zur Reinigung und/oder Pflege von Haut und Haar.

Die kosmetische Behandiung von Haut und Haaren ist ein wichtiger Bestandteil der
menschlichen Korperpflege. So wird menschliches Haar heute in vielféitiger Weise mit
haarkosmetischen Zubereitungen behandelt. Dazu gehdren etwa die Reinigung der
Haare mit Shampoos, die Pflege und Regenerationlmit Spllungen und Kuren sowie das
Bleichen, Farben und Verformen der Haare mit Farbemittein, Toénungsmittein,
Wellmitteln und Stylingpraparaten. - Dabei spielen Mittel zur Veradnderung oder
Nuancierung der Farbe des Kopfhaares eine herausragende Rolle. Sieht man von den
Blondiermittein, die eine oxidative Aufhellung der Haare durch Abbau der natirlichen
Haarfarbstoffe bewirken, ab, so sind im Bereich der Haarfarbung im wesentlichen drei
Typen von Haarfarbemitteln von Bedeutung:

Flr dauerhafte, intensive Farbungen mit entsprechenden Echtheitseigenschaften werden
sogenannte Oxidationsfarbemittel verwendet. Solche Farbemittel enthalten Ublicherweise
Oxidationsfarbstoffvorprodukte, sogenannte Entwicklerkomponenten und Kupplerkom-
ponenten. Die Entwickierkomponenten bilden unter dem Einflu® von Oxidationsmittein
oder von Luftsauerstoff untereinander oder unter Kupplung mit einer oder mehreren
Kupplerkdmponenten die eigentlichen Farbstoffe aus. Die Oxidationsfarbemittel zeichnen
sich durch hervorragende, lang anhaltende Farbeergebnisse aus. Fir natlrlich wirkende
Farbungen mul} aber Gblicherweise eine Mischung aus einer grofieren Zahl von Oxi-
dationsfarbstoffvorprodukten eingesetzt werden; in vielen Fallen werden weiterhin direkt-
ziehende Farbstoffe zur Nuancierung verwendet. Weisen die im Verlauf der Farbausbil-
dung gebildeten bzw. direkt eingesetzten Farbstoffe deutlich unterschiedliche Echtheiten
(z. B. UV-Stabilitat, Schweiftechtheit, Waschechtheit etc.) auf, so kann es mit der Zeit zu
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einer erkennbaren und daher unerwlnschten Farbverschiebung kommen. Dieses
Phanomen tritt verstarkt auf, wenn die Frisur Haare oder Haarzonen unterschiedlichen
Schadigungsgrades aufweist. Ein Beispiel dafir sind lange Haare, bei denen die lange
Zeit allen mdglichen Umwelteinflissen ausgesetzten Haarspitzen in der Regel deutlich
starker geschadigt sind als die relativ frisch nachgewachsenen Haarzonen.

Far temporare Farbungen werden Ublicherweise Farbe- oder Ténungsmittél verwendet,
die als farbende Komponente sogenannte Direkizieher enthalten. Hierbei handelt es sich
um Farbstoffmolektile, die direkt auf das Haar aufziehen und keinen oxidativen ProzeR
zur Ausbildung der Farbe bendtigen. Zu diesen Farbstoffen gehort beispielsweise das
bereits aus dem Altertum zur Farbung von Koérper und Haaren bekannte Henna. Diese
Farbungen sind gegen Shampoonieren in der Regel deutlich empfindlicher als die
oxidativen Farbungen, so dal} dann sehr viel schneller eine vielfach unerwiinschte
Nuancenverschiebung oder gar eine sichtbare “Entfarbung” eintritt.

SchlieRlich hat in jungster Zeit ein neuartiges Farbeverfahren groRe Beachtung
gefunden. Bei diesem Verfahren werden Vorstufen des natlrlichen Haarfarbstoffes
Melanin auf das Haar aufgebracht; diese bilden dann im Rahmen oxidativer Prozesse im
Haar naturanaloge Farbstoffe aus. In solchen Verfahren wird beispielsweise 5,6-
Dihydroxyindolin als Farbstoffvorprodukt eingesetzi. Bei, insbesondere mehrfacher,
Anwendung von Mitteln mit 5,6-Dihydroxyindolin ist es moglich, Menschen mit ergrauten
Haaren die natlrliche Haarfarbe wiederzugeben. Die Ausfarbung kann dabei mit
Luftsauersioff als einzigem Oxidationsmittel erfolgen, so daR auf keine weiteren
Oxidationsmittel zurlickgegriffen werden muBB. Bei Personen mit urspriinglich
mittelblondem bis braunem ‘Haar kann das Indolin als alleinige Farbstoffvorstufe
.eingesetzt werden. Fur die Anwendung bei Personen mit urspriinglich roter und
insbesondere dunkler bis schwarzer Haarfarbe konnen dagegen befriedigende
Ergebnisse haufig nur durch Mitverwendung weiterer Farbstoffkomponenten,
insbesondere spezieller Oxidationsfarbstoffvorprodukte, erzielt werden.

Nicht zuletzt durch die starke Beanspruchung der Haare, beispielsweise durch das
Farben oder Dauerwellen als auch durch die Reinigung der Haare mit Shampoos und
durch Umweltbelastungen, nimmt die Bedeutung von Pflegeprodukten mit moglichst
langanhaltender Wirkung zu. Derartige Pflegemittel beeinflussen die nattrliche Struktur
und die Eigenschaften der Haare. So kdnnen anschlieRend an solche Behandlungen
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beispielsweise die Naf- und Trockenk&mmbarkeit des Haares, der Halt und die Fille

des Haares optimiert sein oder die Haare vor erhdhtem Split geschiitzt sein.

Es ist daher seit langem Ublich, die Haare einer speziellen Nachbehandiung zu
unterziehen. Dabei werden, Ublicherweise in Form einer Spiilung, die Haare mit
speziellen Wirkstoffen, beispielsweise quaternaren Ammoniumsalzen oder speziellen
Polymeren, behandelt. Durch diese Behandlung werden je nach Formulierung die
Kammbarkeit, der Halt und die Fllle der Haare verbessert und die Splifirate verringert.

Weiterhin wurden in jingster Zeit sogenannte Kombinationspraparate entwickelt, um den
Aufwand der Ublichen mehrstufigen Verfahren, insbesondere bei der direkten

Anwendung durch Verbraucher, zu verringern.

Diese Praparate enthalten neben den uUblichen Komponenten, beispielsweise zur
Reinigung der Haare, zusatzlich Wirkstoffe, die frUher den Haarnachbehandlungsmitteln
vorbehalten waren. Der Konsument spart somit einen Anwendungsschritt; gleichzeitig
wird der Verpackungsaufwand verringert, da ein Produkt weniger gebraucht wird.

Die zur Verf(’xguhg stehenden Wirkstoffe sowohi fir separate Nachbehandiungsmittel als
auch fir Kombinationspraparate wirken im allgemeinen bevorzugt an der
Haaroberfliche. So sind Wirkstoffe bekannt, welche dem Haar Glanz, Halt, Flille,
bessere NaR- oder Trockenk&mmbarkeiten verleihen oder dem Spli} vorbeugen.
Genauso bedeutend wie das dulere Erscheinungsbild der Haare ist jedoch der innere
strukturelie Zusammenhalt der Haarfasern, der insbesondere bei oxidativen und
reduktiven Prozessen wie Farbung und Dauerwellen stark beeinflut werden kann.

Die bekannten Wirkstoffe konnen jedoch nicht alle Bedirfnisse in ausreichendem Mafle
abdecken. Es besteht daher weiterhin ein Bedarf nach Wirkstoffen bzw. Wirkstoffkom-
binationen fir kosmetische Mittel mit guten pflegenden Eigenschaften und guter
biologischer Abbaubarkeit. Insbesondere in farbstoff- und/oder elektrolythaltigen
Formulierungen besteht Bedarf an zuséatzlichen pflegenden Wirkstoffen, die sich

problemios in bekannte Formulierungen einarbeiten lassen.

Es wurde nun gefunden, dal® besonders vorteilhafte Ergebnisse erzielt werden, wenn

man  Korneozyt-Proteine  oder  —Polypeptide  bestimmter  Molmasse in
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Haarbehandlungsmittel inkorporiert.

Ein erster Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Haarbehandlungsmittel,
enthaltend 0,05 bis 5 Gew.-% mindestens eines Korneozyt-Proteins oder ~Polypeptids
mit einer Molmasse von 10 bis 40 kDa.

Erfindungsgemanl enthalten die Haarbehandiungsmittel mindestens ein Korneozyt-
Protein oder —Polypeptid mit einer Molmasse von 10.000 bis 40.000 Dalton. Im Rahmen
der vorliegenden Erfindung wird unter dem Begriff ,Korneozyt-Protein oder ~Polypeptid*
ein Protein bzw. Polypeptid verstanden, das neben dem Haar auch im Stratum Corneum

vorkommt.

Das Stratum corneum (SC), auch als Hornschicht bezeichnet, bildet die duRere Schicht
der Epidermis und dient hauptséachlich als Permeabilitatsbarriere. Diese Schutzschicht
besteht aus 14 bis 27 Lagen fest gepackier, plattchenartiger, kernloser, keratinreicher
und laufend abschilfernder Korneozyten (Hornzellen). Die Dicke des Stratum corneum
schwankt zwischen 6 und 15 uym, wobei sie an Handflache und FuBsohle wesentlich
stérker als an anderen Kérperteilen ausgepragt ist.

Grundlegend lasst sich der Aufbau des SC als Zwei-Kompartiment-Modell beschreiben:
Entdifferenzierte, proteinhaltige Zellen sind nach dem Ziegelstein-Mbrtel-Prinzip in eine
Matrix eingebettet, die auch als interstitielle Lipidphase betrachtet werden kann. Fur die
physikalische und chemische Stabilitdt sind die Zellen verantwortlich, wahrend die
interzellularen, unpolaren Lipide als Kitisubstanz die Penetration von Wasser und darin
gelosten Stoffen verhindern und damit die Wasserriickhaltung und die
Wasserverdunstung kontrollieren. Unlosliche Keratinanteile, eine hydratisierbare und
quellfahige Substanz, Wasser und Lipide sind als Hauptbestandteile der Hornschicht zu
nennen. Hiervon befinden sich im Intrazellularraum vor allem Keratin und Lipide. Keratin
macht ungeféhr 80 % der Gesamtmasse der Korneozyten aus. Die dichte Packung der
Bestandteile in der Zelle fiihrt zu einer hohen Stabilitat, Starke und Elastizitat. Das
Zellinnere ist zusatzlich von einer verhornten Zellhtlle, dem ,cornified envelope®, aus
Loricrin, kieinen, prolinreichen Proteinen, Filaggrin, Elafin, Involucrin und Cystatin
umgeben. Im Interzellularraum befinden sich Ceramide (Sphingolipide), Fettsiuren und
Cholesterol in &quimolaren Anteilen. In geringeren Konzentrationen sind
Cholesterolester, Triglyceride, Glycosphingolipide und Cholesterolsulfat in den
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Zellzwischenraumen vorhanden. Die Anwesenheit der Lipide in der entsprechenden
Zusammensetzung und deren spezifische strukturelle Organisation kann als essentiell
fur die Auspragung einer intakten Barrierefunktion (z.B. Schutz vor Wasserverlust)

angesehen werden.

Bevorzugte Korneozyt-Proteine bzw. —Polypeptide sind insbesondere Loricrin  und
Involucrin. Daneben sind auch Cornifin, Trichohyalin, Sciellin, Profilaggrin und Keratolinin
bevoriugt, so daR erfindungsgemaf? bevorzugte Haarbehandlungsmittel dadurch
gekennzeichnet sind, dal das/die Korneozyt- Protein(e) oder - Polypeptid(e),
ausgewahlt ist/sind aus der Gruppe Involucrin, Loricrin, Comifin, Trichohyalin, Sciellin,

Profilaggrin und Keratolinin.

Erfindungsgemafl werden Korneozyt-Proteine bzw. —Polypeptide eines bestimmten
Moiekularmassenbereiches eingesetzt. Proteine entsprechender Molmassen kénnen
durch bekannte Methoden aus dem Stratum Corneum gewonnen werden, Polypeptide
mit den entsprechenden Molmassen konnen beispielsweise durch Abbau
héhermolkeluarer Proteine bzw.‘Polypeptide gewonnen werden.

ErfindungsgemaR bevorzugte Haarbehandlungsmittel sind dadurch gekennzeichnet, dal®
das Korneozyt-Protein oder —Polypeptid eine Molmasse von 12,5 bis 37,5 kDa,
vorzugsweise von 15 bis 35 kDa und insbesondere von 20 bis 30 kDa aufweist.

Korneozyt-Proteine bzw. —Polypeptide, welche erfindungsgemafl bevorzugt eingesetzt
werden konnen, umfassend — wie bereits ausgefiihrt - Involucrin, Loricrin, Cornifin,
Trichohyalin, Sciellin, Profilaggrin und Keratolinin und/oder Polypeptid-Fragmente dieser
Proteine. Die Proteine oder Polypeptide kénnen aus natlrlichen Quellen gewonnen oder
rekombinant hergestellt sein. Die Proteine oder Polypeptide kdnnen ggf. verzweigt sein,
z.B. durch ein chemisches Verzweigungsmittel oder durch ein Enzym, welches
Bindungen zwischen benachbarten Polypeptiden ausbildet.

Die Proteine oder Polypeptide konnen gewlinschtenfalis modifiziert werden. Solche
Modifikationen umfassen beispielsweise chemische Derivatisierung einer oder mehrerer
Aminosauren oder Veranderung der Aminoséuresequenz des Proteins oder Polypeptids.
Diese Modifikationen kdnnen genutzt werden, um den Proteinen bzw. Polypeptiden



WO 2006/074708 PCT/EP2005/009793

bestimmte Eigenschaften zu verleihen, wie beispielsweise eine hohere
Wasserldslichkeit, eine hohere Stabilitit gegen Einwirkung von Chemikalien,

atmosphéarischen oder enzymatischen Einfiissen, usw..

In Abhangigkeit von der Molmasse der in den Korneozyt-Proteine bzw. —Polypeptide
enthaltenen Aminosauren kdnnen diese Proteine bzw. Polypeptide einige hundert bis
tausend Aminosauren enthalten. Bevorzugte erfindungsgeméfie Haarbehandlungsmittel
sind dadurch gekennzeichnet, daf das Korneozyt-Protein oder ~Polypeptid 200 bis 500
Aminosauren, vorzugsweise 250 bis 450 Aminosauren, besonders bevorzugt 275 bis

400 Aminosauren und insbesondere 300 bis 350 Aminosauren umfafit.

Mit besonderem Vorzug enthaltenen die in den erfindungsgemaien
Haarbehandlungsmitteln enthaltenen Korneozyt-Proteine bzw. —Polypeptide die
Aminoséaure Glycin. Besonders bevorzugt ist ein Gehalt des Proteins bzw. Polypeptids
an Glycin von 1 bis 40 %, vorzugsweise von 1,5 bis 35 % und insbesondere von 2 bis 30
% Glycin. Die Angabe ,1 % Glycin“ bedeutet dabei im Rahmen der vorliegenden
Erfindung, daf von 100 im Protein- bzw. Polypeptid-Molekil enthaltenen Aminoséuren
eine Aminoséaure Glycin ist; analog bedeutet die Angabe ,30 % Glycin® im Rahmen der
vorliegenden Erfindung, da® von 100 im Protein- bzw. Polypeptid-Molekil enthaltenen
Aminosauren 30 Aminosauren Glycin sind.

Auch ein Gehalt der in den erfindungsgemafien Haarbehandlungsmittein enthaltenen
Korneozyt-Proteine bzw. -Polypeptide an der Aminoséure Serin ist bevorzugt.
Besonders bevorzugt ist ein Gehalt des Proteins bzw. Polypeptids an Serin von 1 bis 30
%, vorzugsweise von 1,5 bis 25 % und insbesondere von 2 bis 20 % Serin.

In weiter bevorzugten erfindungsgeméafien Haarbehandlungsmittein weisen  die
Korneozyt-Proteine  und  vergleichbare  Proetine  bzw.  —Polypeptid  die
Aminosauresequenz ,Glycin-Serin“ auf. Besonders bevorzugt sind Proteine bzw.
Polypeptide, die reich an dieser Aminoséauresequenz sind. Hier sind erfindungsgemafe
Haarbehandlungsmittel bevorzugt, bei denen das/die Korneozyt- Protein(e) oder —
Polypeptid(e) die Aminosauresequenz Giycin-Serin aufweisen, wobei bevorzugte
Proteine dadurch gekennzeichnet sind, dal die in der Aminosauresequenz Glycin-Serin
gebundenen Aminosduren mindestens 5 %, vorzugsweise mindestens 10 % und
insbesondere mindestens 15 % aller im Protein bzw. Polypeptid enthaltenen
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Aminosauren ausmachen. In anderen Worten ist im Protein die Aminosauresequenz
»Glycin-Serin® pro 200 Aminosaduren mindestens funf Mal (5 %), vorzugsweise
mindestens 10 Mal (10 %) und insbesondere mindestens 15 Mal (15 %) enthalten.

Auch ein Gehalt der in den erfindungsgemaflen Haarbehandlungsmitteln enthaltenen
Korneozyt-Proteine bzw. —Polypeptide an der Aminoséure Cystein ist bevorzugt.
Besonders bevorzugt ist ein Gehalt des Proteins bzw. Polypeptids an Cysiein von 1 bis
20 %, vorzugsweise von 1,5 bis 15 % und insbesondere von 2 bis 10 % Cystein.

In weiter bevorzugten erfindungsgemafien Haarbehandiungsmitteln weist das Korneozyt-
Protein bzw. —Polypeptid die Aminosauresequenz ,Glycin-Serin-Cystein® auf. Besonders
bevorzugt sind Proteine bzw. Polypeptide, die reich an dieser Aminosauresequenz sind.
Hier sind erfindungsgemafe Haarbehandlungsmittel bevorzugt, bei denen das/die
Korneozyt- Protein(e) oder — Polypeptid(e) die Aminoséuresequenz Glycin-Serin-Cystein
aufweisen, wobei bevorzugte Proteine dadurch gekennzéichnet sind, daR® die in der
Aminosauresequenz Glycin-Serin-Cystein gebundenen Aminosiuren mindestens 5 %,
vorzugsweise mindestens 10 % und insbesondere mindestens 15 % aller im Protein
bzw. Polypeptid enthaltenen Aminoséuren ausmachen. In anderen Worten ist im Protein
die Aminosauresequenz ,Glycin-Serin-Cystein“ pro 300 Aminos&duren mindestens flnf
Mal (5 %), vorzugsweise mindestens 10 Mal (10 %) und insbesondere mindestens 15
Mal (15 %) enthalten.

Die erfindungsgemafen Mittel konnen weitere Wirk- und Hilfsstoffe beinhalten. Diese
werden nachfolgend beschrieben.

Als besonders vorteilhaft hat sich der Einsatz von Tensiden (E) in den
erfindungsgeméfen Mitteln erwiesen. In einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform
enthalten die erfindungsgemaRen Mittel daher Tenside. Unter dem Begriff Tenside
werden grenzflachenaktive Substanzen, die an Ober- und Grenzflichen
Adsorptionsschichten bilden oder in Volumenphasen zu Mizellkofloiden oder lyotropen
Mesophasen aggregieren koénnen, verstanden. Man unterscheidet Aniontenside
bestehend aus einem hydrophoben Rest und einer negativ geladenen hydrophilen
Kopfgruppe, amphotere Tenside, welche sowohl eine negative als auch eine
kompensierende positive Ladung tragen, kationische Tenside, welche neben einem
hydrophoben Rest eine positiv geladene hydrophile Gruppe aufweisen, und nichtionische
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Tenside, welche keine Ladungen sondern starke Dipolmomente aufweisen und in

wafriger Lésung stark hydratisiert sind.

Als anionische Tenside (E1) eignen sich in erfindungsgeméRen Zubereitungen alle fir
die Verwendung am menschlichen Koérper geeigneten anionischen oberflachenaktiven
Stoffe. Diese sind gekennzeichnet durch eine wasserlgslich machende, anionische
Gruppe wie z. B. eine Carboxylat-, Sulfat-, Sulfonat- oder Phosphat-Gruppe und eine
lipophile Alkylgruppe mit etwa 8 bis 30 C-Atomen. Zuséatzlich kénnen im Molekil Glykol-
oder Polyglykolether-Gruppen, Ester-, Ether- und Amidgruppen sowie Hydroxylgruppen
enthalten sein. Beispiele fiir geeignete anionische Tenside sind, jeweils in Form der Na-
trium-, Kalium- und Ammonium- sowie der Mono-, Di- und Trialkanolammoniumsalze mit
2 bis 4 C-Atomen in der Alkanolgruppe,

- lineare und verzweigte Fettsauren mit 8 bis 30 C-Atomen (Seifen),

- Ethercarbonsauren der Formel R-O-(CH5-CH50),-CHo-COOH, in der R eine lineare

Alkylgruppe mit 8 bis 30 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 16 ist,

- Acylsarcoside mit 8 bis 24 C-Atomen in der Acylgruppe,

- Acyltauride mit 8 bis 24 C-Atomen in der Acylgruppe,

- Acylisethionate mif 8 bis 24 C-Atomen in der Aéylgruppe,

- Sulfobernsteinsauremono- und -dialkylester mit 8 bis 24 C-Atomen in der Alkylgruppe
und Sulfobernsteinsauremono-alkylpolyoxyethylester mit 8 bis 24 C-Atomen in der
Alkyigruppe und 1 bis 6 Oxyethylgruppen,

- lineare Alkansulfonate mit 8 bis 24 C-Atomen,

- lineare Alpha-Olefinsulfonate mit 8 bis 24 C-Atomen,

- Alpha-Sulfofettsauremethylester von Fettsauren mit 8 bis 30 C-Atomen,

- Alkylsulfate und Alkylpolyglykolethersulfate der Formel R-O(CH»-CH,0),-OSOsH, in
der R eine bevorzugt lineare Alkylgruppe mit 8 bis 30 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis
12 ist,

- sulfatierte Hydroxyalkylpolyethylen- und/oder Hydroxyalkylenpropylenglykolether

- Sulfonate ungesattigter Fettsauren mit 8 bis 24 C-Atomen und 1 bis 6 Doppelbindun-
gen

- Ester der Weinsaure und Zitronensaure mit Alkoholen, die Anlagerungsprodukte von
etwa 2-15 Molekiien Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an Fettalkohole mit 8 bis 22
C-Atomen darstellen,

- Alkyl- und/oder Alkenyletherphosphate der Formel (E1-l),



WO 2006/074708 PCT/EP2005/009793

R'(OCH,CHj),-O-P(0)(OX)-OR?(E1-])

in der R" bevorzugt fir einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 8 bis 30
Kohlenstoffatomen, R? fur Wasserstoff, einen Rest (CH,CH,0),R? oder X, n fur
Zahlen von 1 bis 10 und X fur Wasserstoff, ein Alkali- oder Erdalkalimetall oder
NR®R‘R°R®, mit R® bis R® unabhangig voneinander stehend fiir Wasserstoff oder
einen C, bis C,4 - Kohlenwasserstoffrest, steht, '

- sulfatierte Fettsdurealkylenglykolester der Formel (E1-Il)
R'CO(AIkO),SOsM (E1-11)
in der R’CO- fur einen linearen oder verzweigten, aliphatischen, gesattigten und/oder
ungesattigten Acylrest mit 6 bis 22 C-Atomen, Alk fir CH,CH,, CHCH,CH, und/oder
CH,CHCH;, n fur Zahlen von 0,5 bis 5 und M fir ein Kation steht,

- Monoglyceridsuifate und  Monoglyceridethersulfate  der  Formel  (E1-lll)

'CH,0(CH,CH,0),-COR®
I
CHO(CH,CH,0),H (E1-1i)

l
CHz0(CH,CH,0),S0:X

in der R®CO fiir einen linearen oder verzweigten Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoff-
atomen, X, y und z in Summe fiir 0 oder fir Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise 2 bis
10, und X fir ein Alkali- oder Erdalkalimetall steht. Typische Beispiele fiir im Sinne
der Erfindung geeignete Monoglycerid(ether)sulfate sind die Umsetzungsprodukte
von Laurins&uremonoglycerid, Kokosfettsduremonoglycerid, Palmitinséduremonogly-
cerid, Stearinséuremonoglycerid, Olssuremonoglycerid und Talgfettsauremonogly-
cerid sowie deren Ethylenoxidaddukte mit Schwefeltrioxid oder Chlorsulfonsiure in
Form ihrer Natriumsalze. Vorzugsweise werden Monoglyceridsulfate der Formel (E1-
INl) eingesetzt, in der R®CO fiir einen linearen Acylrest mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen
steht, ,

- Amidethercarbonsauren,

- Kondensationsprodukte aus Cs — Ci — Fettalkoholen mit Proteinhydrolysaten
und/oder Aminosauren und deren Derivatenwelche dem Fachmann als
Eiweissfetts&urekondensate bekannt sind, wie beispielsweise die Lamepon® - Typen,
Gluadin® - Typen, Hostapon® KCG oder die Amisoft® - Typen.
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Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsulfate, Alkylpolyglykolethersulfate und Ether-
carbonsauren mit 10 bis 18 C-Atomen in der Alkyigruppe und bis zu 12 Glykolether-
gruppen im Molekul, Sulfobernsteinsduremono- und -dialkylester mit 8 bis 18 C-Atomen
in der Alkylgruppe und Sulifobernsteinsauremono-aikylpolyoxyethylester mit 8 bis 18 C-
Atomen in der Alkyigruppe und 1 bis 6 Oxyethylgruppen, Monoglycerdisulfate, Alkyl- und
Alkenyletherphosphate sowie Eiweissfettsaurekondensate.

Als zwitterionische Tenside (E2) werden solche oberflachenaktiven Verbindungen
bezeichnet, die im Molekil mindestens eine quartare Ammoniumgruppe und mindestens
eine -COO® - oder —SO;” -Gruppe tragen. Besonders geeignete zwitterionische
Tenside sind die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N-dimethylammonium-
glycinate, beispielsweise das Kokosalkyl-dimethylammoniumglycinat, = N-Acyl-
aminopropyl-N,N-dimethylammoniumglycinate, beispielsweise das Ko-
kosacylaminopropyl-dimethylammoniumglycinat, und 2-Alkyl-3-carboxymethyl-3-
hydroxyethyl-imidazoline mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- oder Acylgruppe
sowie das Kokosacylaminoethylhydroxyethylcarboxymethylglycinat. Ein bevorzugtes
zwitterionisches Tensid ist das unter der INCI-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine
bekannte Fettsdureamid-Derivat.

Unter ampholytischen Tensiden (E3) werden solche oberflachenaktiven Verbindungen
verstanden, die auf’er einer Cg - Co4 ~ Alkyl- oder -Acylgruppe im Molekdl mindestens
eine freie Aminogruppe und mindestens eine -COOH- oder -SO3;H-Gruppe enthalten und
zur Ausbildung innerer Salze beféhigt sind. Beispiele fur geeignete ampholytische
Tenside sind N-Alkylglycine, N-Alkylpropionséduren, N-Alkylaminobutterséauren, N-
Alkyliminodipropionsauren, N-Hydroxyethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine, N-
Alkylsarcosine, 2-Alkylaminopropionsauren und Alkylaminoessigsauren mit jeweils etwa
8 bis 24 C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte ampholytische Tenside
sind das N-Kokosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethylaminopropionat und das
Ci2- Cy - Acylsarcosin.

Nichtionische Tenside (E4) enthalten als hydrophile Gruppe z.B. eine Polyolgruppe, eine
Polyalkylenglykolethergruppe oder eine Kombination aus Polyol- und Polyglykolether-
gruppe. Solche Verbindungen sind beispielsweise
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- Anlagerungsprodukte von 2 bis 50 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylen-
oxid an lineare und verzweigte Fettalkohole mit 8 bis 30 C-Atomen, an Fettsduren mit
8 bis 30 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgruppe,

- mit einem Methyl- oder C, — Cs - Alkylrest endgruppenverschlossene
Anlagerungsprodukte von 2 bis 50 Mol Ethylenoxid und/oder O bis 5 Mol
Propylenoxid an lineare und verzweigte Fettalkohole mit 8 bis 30 C-Atomen, an Fett-
sauren mit 8 bis 30 C-Atomen und an Alkyiphenole mit 8 bis 15 C-Atbmen in der
Alkylgruppe, wie beispielsweise die unter den Verkaufsbezeichnungen Dehydol® LS,
Dehydol® LT (Cognis) erhéiltlichen Typen,

- Cq-Cao-Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukien von 1 bis 30 Mol
Ethylenoxid an Glycerin,

- Anlagerungsprodukte von 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rizinusdl und gehértetes Rizi-
nusdl,

- Polyolfettsaureester, wie beispielsweise das Handelsprodukt Hydagen® HSP
(Cognis) oder Sovermol — Typen (Cognis),

- alkoxilierte Triglyceride,

- alkoxilierte Fettsaurealkylester der Formel (E4-)

R'CO-(OCH,CHR?),,0R® (E4-1)

in der R'CO fur einen linearen oder verzweigten, gesattigten und/oder ungesattigten
Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R? fir Wasserstoff oder Methyl, R® fir li-
neare oder verzweigte Alkyireste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und w fiir Zahlen von
1 bis 20 steht,

- Aminoxide,

- Hydroxymisbhether, A

- Sorbitanfettsaureester und  Anlagerungeprodukie @ von  Ethylenoxid an
Sorbitanfettsaureester wie beispielsweise die Polysorbate,

- Zuckerfettsdureester und Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Zuckerfettsaure-
ester,

- Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Fettsdurealkanolamide und Fettamine,

- Zuckertenside vom Typ der Alkyl- und Alkenyloligoglykoside gemaR Formel (E4-11),

R*0O-[G], (E4-11)
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in der R*fur einen Alkyl- oder Alkenyirest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen, G fiir einen
Zuckerrest mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen und p fur Zahlen von 1 bis 10 steht. Sie
kénnen nach den einschlagigen Verfahren der praparativen organischen Chemie
erhaiten werden. '

Die Alkyl- und Alkenyloligoglykoside kdnnen sich von Aldosen bzw; Ketosen mit 5
oder 6 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise von Giucose, ableiten. Die bevorzugten
Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside sind somit Alkyl- und/oder Alkenyloligogluco-
side. Die Indexzahl p in der allgemeinen Formel (E4-1l) gibt den Oligomerisierungs-
grad (DP), d. h. die Verteilung von Mono- und Oligoglykosiden an und steht fur eine
Zahl zwischen 1 und 10. Wahrend p im einzelnen Molekiil stets ganzzahlig sein mufd
und hier vor allem die Werte p = 1 bis 6 annehmen kann, ist der Wert p fur ein be-
stimmtes Alkyloligoglykosid eine analytisch ermittelte rechnerische GroRe, die mei-
stens eine gebrochene Zahl darstelit. Vorzugsweise werden Alkyl- und/oder Alkenyl-
oligoglykoside mit einem mittieren Oligomerisierungsgrad p von 1,1 bis 3,0
eingesetzt. Aus anwendungstechnischer Sicht sind solche Alkyl- und/oder Alkenyloli-
goglykoside bevorzugt, deren Oligomerisierungsgrad kleiner als 1,7 ist und insbe-
sondere zwischen 1,2 und 1,4 liegt. Der Alkyl- bzw. Alkenylrest R* kann sich von
primaren Alkoholen mit 4 bis 11, vorzugsweise 8 bis 10 Kohlenstoffatomen ableiten.
Typische Beispiele sind Butanol, Capronalkohol, Caprylalkohol, Caprinalkohol und
Undecylalkohol sowie deren technische Mischungen, wie sie beispielsweise bei der
Hydrierung von technischen Fettsduremethylestern oder im Verlauf der Hydrierung
von Aldehyden aus der Roelen'schen Oxosynthese erhalten werden. Bevorzugt sind
Alkyloligoglucoside der Kettenlange Cs-Cqo (DP = 1 bis 3), die als Vorlauf bei der
destillativen Auftrennung von technischem Cg-Cyg-Kokosfettalkohol anfallen und mit
einem Anteil von weniger als 6 Gew.-% Cy,-Alkohol verunreinigt sein kdnnen sowie
Alkyloligoglucoside auf Basis technischer Cg1-Oxoalkohole (DP = 1 bis 3). Der Alkyl-
bzw. Alkenylrest R™ kann sich ferner auch von primaren Alkoholen mit 12 bis 22,
vorzugsweise 12 bis 14 Kohlenstoffatomen ableiten. Typische Beispiele sind Lauryl-
alkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol, Palmoleylalkohol,  Stearylalkohol,
Isostearylalkohol, Oleylalkohol, Elaidylalkohol, Petroselinylalkohol, Arachylalkohol,
Gadoleylalkohol, Behenylalkohol, Erucylalkohol, Brassidylalkohol sowie deren techni-
sche Gemische, die wie oben beschrieben erhalten werden kénnen. Bevorzugt sind
Alkyloligoglucoside auf Basis von gehartetem Ci12114-Kokosalkohol mit einem DP von
1 bis 3.
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- Zuckertenside vom Typ der Fettsaure-N-alkylpolyhydroxyalkylamide, ein nicht-
ionisches Tensid der Formel (E4-11]),

R°CO-NR®{Z] (E4-111)

in der R®CO fir einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R® fur
Wasserstoff, einen Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z]
far einen linearen oder verzweigten Polyhydroxyalkyirest mit 3 bis 12 Kohlenstoff-
atomen und 3 bis 10 Hydroxylgruppen steht. Bei den Fetts&ure-N-alkylpolyhydroxy-
alkylamiden handelt es sich um bekannte Stoffe, die Ublicherweise durch reduktive
Aminierung eines reduzierenden Zuckers mit Ammoniak, einem Alkylamin oder
einem Alkanolamin und nachfolgende Acylierung mit einer Fettsdure, einem
Fettsaurealkylester oder einem Fettsaurechlorid erhalten werden. Vorzugsweise
leiten sich die Fettsaure-N- -alkylpolyhydroxyalkylamide von reduzierenden Zuckern
“mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, insbesondere von der Glucose ab. Die bevorzugten
Fettsaure-N-alkylponhydroxyalkylamlde stellen daher Fetts&ure-N-alkylglucamide
dar, wie sie durch die Formel (E4-IV) wiedergegeben werden:

R’CO-NR®-CH,-(CHOH),-CH,OH (E4-1V)

Vorzugsweise werden als Fettsaure- -N-alkylpolyhydroxyalkylamide Glucamide der
Formel (E4-1V) eingesetzt, in der R® fiir Wasserstoff oder eine Alkylgruppe steht und
R'CO fur den Acylrest der Capronsaure, Caprylsaure, Caprinsaure, Laurinsaure,
Myristinséure, Palmitins&ure, Palmoleinsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure,
Olsaure, Elaidinsaure, Petroselinsaure, Linolsaure, - Linolensdure, Arachinsaure,
Gadoleinssure, Behensaure oder Erucasaure bzw. derer technischer Mischungen
steht. Besonders bevorzugt sind Fettsaure-N-alkylglucamide der Formel (E4-1V), die
durch reduktive Aminierung von Glucose mit Methylamin und anschlieRende
Acylierung mit Laurinsaure oder C12/14-Kokosfettsaure bzw. einem entsprechenden
Derivat erhalten werden. Weiterhin kénnen sich die Polyhydroxyalkylamide auch von
Maltose und Palatinose ableiten.

Als bevorzugte nichtionische Tenside haben sich die Alkylenoxid-Anlagerungsprodukte
an gesattigte lineare Fettalkohole und Fettszuren mit jeweils 2 bis 30 Mol Ethylenoxid
pro Mol Fettalkohol bzw. Fettsiure erwiesen. Zubereitungen mit hervorragenden Eigen-
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schaften werden ebenfalls erhalten, wenn sie als nichtionische Tenside Fettsiureester

von ethoxyliertem Glycerin enthalten.

Diese Verbindungen sind durch die folgenden Parameter gekennzeichnet. Der Alkylrest
R enthélt 6 bis 22 Kohlenstoffatome und kann sowohl linear als auch verzweigt sein. Be-
vorzugt sind primére lineare und in 2-Stellung methylverzweigte aliphatische Reste.
Solche Alkylreste sind beispielsweise 1-Octyl, 1-Decyl, 1-Lauryl, 1-Myristyl, 1-Cetyl und
1-Stearyl. Besonders bevorzugt sind 1-Octyl, 1-Decyl, 1-Lauryl, 1-Myristyl. Bei Verwen-
dung sogenannter "Oxo-Alkohole" als Ausgangsstoffe Uberwiegen Verbindungen mit ei-
ner ungeraden Anzahl von Kohlenstoffatomen in der Alkyikette.

Weiterhin sind ganz besonders bevorzugte nichtionische Tenside die Zuckertenside.
Diese konnen in den erfindungsgemél verwendeten Mitteln bevorzugt in Mengen von
0,1 - 20 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten sein. Mengen von 0,5 - 15
Gew.-% sind bevorzugt, und ganz besonders bevorzugt sind Mengen von 0,5 - 7,5

Gew.%.

Bei den als Tensid eingesetzten Verbindungen mit. Alkyigruppen kann es sich jeweils um
einheitliche Substanzen handeln. Es ist jedoch in der Regel bevorzugt, bei der
Herstellung dieser Stoffe von nativen pfianzlichen oder tierischen Rohstoffen auszuge-
hen, so dal’ man Substanzgemische mit unterschiedlichen, vom jeweiligen Rohstoff ab-
héngigen Alkylkettenlangen erhalt.

Bei den Tensiden, die Anlagerungsprodukte von Ethylen- und/oder Propylenoxid an
Fettalkohole oder Derivate dieser Anlagerungsprodukte darstelien, kénnen sowoh! Pro-
dukte mit einer "normalen" Homologenverteilung als auch solche mit einer eingeengten
Homologenverteilung verwendet werden. Unter "normaler” Homologenverteilung werden
dabei Mischungen von Homologen verstanden, die man bei der Umsetzung von
Fettalkohol und Alkylenoxid unter Verwendung von Alkalimetallen, Alkalimetallhy-
droxiden oder Alkalimetallalkoholaten als Katalysatoren erhélt. Eingeengte Homolo-
genverteilungen werden dagegen erhalten, wenn beispielsweise Hydrotalcite, Erdalkali-
metallsalze von Ethercarbonséuren, Erdalkalimetalioxide, -hydroxide oder -alkoholate als
Katalysatoren verwendet werden. Die Verwendung von Produkten mit eingeengter
Homologenverteilung kann bevorzugt sein.
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Erfindungsgem&l einsetzbar sind kationische Tenside vom Typ der quarternéren
Ammoniumverbindungen, der Esterquats und der Amidoamine. Bevorzugte quaternare
Ammoniumverbindungen sind Ammoniumhaiogenide, insbesondere Chloride und Bro-
mide, wie Alkyltrimethylammoniumchloride, Dialkyldimethylammoniumchloride . und
Trialkylmethylammoniumchloride, z. B. Cetyitrimethylammoniumchiorid, Stearyltri-
methylammoniumchlorid,  Distearyldimethylammoniumchlorid, Lauryldiméthylammo-
niumchlorid, Lauryldimethylbenzylammoniumchlorid und Tricetylmethylammoniumchio-
rid, sowie die unter den INCI-Bezeichnungen Quaternium-27 und Quaternium-83
bekannten Imidazolium-Verbindungen. Die langen Alkylketten der oben genannten
Tenside weisen bevorzugt 10 bis 18 Kohlenstoffatome auf.

Bevorzugt einsetzbar sind erfindungsgemaR QAV mit Behenyiresten, insbesondere die
unter der Bezeichnung Behentrimoniumchlorid bzw. ~bromid
(Docosanyltrimethylammonium Chlorid bzw. -Bromid) bekannten Substanzen. Andere
bevorzugte QAV weisen mindestens zwei Behenylreste an, wobei QAV, welche zwei
Behenylreste an einem Imidazoliniumriickgrat besonders bevorzugt sind. Kommerziell
erhaltlich sind diese Substanzen beispielsweise unter den Bezeichnungen Genamin®
KDMP (Clariant) und Crodazosoft® DBQ (Crodauza).

Bei Esterquats handelt es sich um bekannte Stoffe, die sowohl mindestens eine Ester-
funktion als auch mindestens eine quartére Ammoniumgruppe als Strukturelement ent-
halten. Bevorzugte Esterquats sind quaternierte Estersalze von Fettsauren mit Trietha-
nolamin, quaternierte Estersalze von Fettsauren mit Diethanolalkylaminen und quater-
nierten Estersalzen von Fettsduren mit 1,2-Dihydroxypropyldialkylaminen. Solche Pro-
dukte werden beispielsweise unter den Warenzeichen Stepantex®, Dehyquart® und
Armocare® vertrieben. Die Pfodukte Armocare® VGH-70, ein N,N-Bis(2-Palmitoyloxy-
ethyl)dimethylammoniumchliorid, sowie Dehyquart® F-75,‘ Dehyquart® C-4046,
Dehyquart® L80 und Dehyquart® AU-35 sind Beispiele fiir soiche Esterquats.

Die Alkylamidoamine werden iiblicherweise durch Amidierung natiirlicher oder synthe-
tischer Fettsauren und Fettsaureschnitte mit Dialkylaminoaminen hergestellt. Eine erfin-
dungsgemal besonders geeignete Verbindung aus dieser Substanzgruppe stellt das
unter der Bezeichnung Tegoamid® S 18 im Handel erhaitliche Stearamidopropyi-

dimethylamin dar.
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Die kationischen Tenside sind in den erfindungsgeméaRen Mittein bevorzugt in Mengen
von 0,05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten. Mengen von 0,1 bis
5 Gew.-% sind besonders bevorzugt. ,Bezogen auf das gesamte Mittel" bedeutet dabei
im rahmen der vorliegenden Errfindung ,bezogen auf die Mischung der Zubereitung von
Oxidationsfarbstoffvorprodukten (A) und der Oxidationsmittel-zubereitung (B).

Die Tenside (E) werden in Mengen von 0,1 - 45 Gew.%, bevorzugt 0,5 — 30 Gew.% und
ganz besonders bevorzugt von 0,5 - 25 Gew.%, bezogen auf das gesamte
erfindungsgemal verwendete Mittel, eingesetzt.

Anionische, nichtionische, zwitterionische und/oder amphotere Tenside sowie deren
Mischungen kénnen erfindungsgemag bevorzugt sein.

Zusammenfassend sind erfindungsgemaRe Haarbehandlungsmittel bevorzugt, die -
bezogen auf ihr Gewicht - 0,5 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 60 Gew.-% und
insbesondere 5 bis 25 Gew.-% anionische(s) . und/oder nichtionische(s) und/oder
kationische(s) und/oder amphotere(s) Tensid(e), enthalten.

Eine weitere bevorzugte Gruppe von Inhaltsstoffen der erfindungsgemafen
Haarbehandlungsmittel sind Vitamine, Provitamine oder Vitaminvorstufen. Diese werden

nachfolgend beschrieben:

Zur Gruppe der als Vitamin A bezeichneten Substanzen gehdren das Retinol (Vitamin
A1) sowie das 3,4-Didehydroretinol (Vitamin A;). Das B-Carotin ist das Provitamin des
Retinols. Als Vitamin A-Komponente kommen erfindungsgemaR beispielsweise Vitamin
A-Saure und deren Ester, Vitamin A-Aldehyd und Vitamin A-Alkohol sowie dessen Ester
wie das Palmitat und das Acetat in Betracht. Die erfindungsgemafen Mittel enthalten die
Vitamin A-Komponente bevorzugt in Mengen von 0,05-1 Gew.-'%, bezogen auf die
gesamte Zubereitung.

Zur Vitamin B-Gruppe oder zu dem Vitamin B-Komplex gehéren u. a.
- Vitamin B, (Thiamin)
- Vitamin B, (Riboflavin)
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Vitamin Bs. Unter dieser Bezeichnung werden haufig die Verbindungen Nicotinséure
und Nicotins&ureamid (Niacinamid) gefthrt. Erfindungsgeman bevorzugt ist das
Nicotinséureamid, das in den erfindungsgemaR verwendetenen Mitteln bevorzugt in
Mengen von 0,05 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten ist. .
Vitamin Bs (Pantothenséaure, Panthenol und Pantolacton). Im Rahmen dieser Gruppe
wird bevorzugt das Panthenol und/oder Pantolacton eingesetzt. Erfindungsgemaf
einsetzbare Derivate des Panthenols sind insbesondere die Ester und Ether des
Panthenols sowie kationisch derivatisierte Panthenole. Einzelne Vertreter sind
beispielsweise das Panthenoltriacetat, der Panthenolmonoethylether und dessen
Monoacetat sowie die in der WO 92/13829 offenbarten kationischen
Panthenolderivate. Die genannten Verbindungen des Vitamin Bs-Typs sind in den
erfindungsgeméfen Mitteln bevorzugt in Mengen von 0,05 — 10 Gew.-%, bezogen
auf das gesamte Mittel, enthalten. Mengen von 0,1 — 5 Gew.-% sind besonders
bevorzugt.

' Vitamin Bs (Pyridoxin sowie Pyridoxamin und Pyridoxal).

Vitamin C (Ascorbins&ure). Vitamin C wird in den erfindungsgemaien Mittein
bevorzugt in Mengen von 0,1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel
eingesetzt. Die Verwendung in Form des Palmitinsaureesters, der Glucoside oder
Phosphate kann bevorzugt sein. Die Verwendung in Kombination mit Tocopherolen
kann ebenfalls bevorzugt sein.

Vitamin E (Tocopherole, insbesondere a-Tocopherol). Tocopherol und seine Derivate,

worunter insbesondere die Ester wie das Acetat, das Nicotinat, das Phosphat und das

Succinat fallen, sind in den erfindungsgemaRen Mitteln bevorzugt in Mengen von 0,05-1

Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten.
Vitamin F. Unter dem Begriff “Vitamin F” werden (blicherweise essentielle Fettsauren,

insbesondere Linols&ure, Linolensaure und Arachidonsaure, verstanden.

Vitamin H. Als Vitamin H wird die Verbindung (3aS,4S, 6aR)-2-Oxohexahydrothienol[3,4-
dl-imidazol-4-valeriansaure bezeichnet, fur die sich aber inzwischen der Trivialname

Biotin durchgesetzt hat. Biotin ist in den erfindungsgemafien Mitteln bevorzugt in

Mengen von 0,0001 bis 1,0 Gew.-%, insbesondere in Mengen von 0,001 bis 0,01 Gew.-

% enthalten.



WO 2006/074708 PCT/EP2005/009793
18

Zusammenfassend sind erfindungsgeméafRe Haarbehandlungsmittel bevorzugt , die
Vitamine, Pro-Vitamine und Vitaminvorstufen enthalten, die den Gruppen A, B, C, E, F
und H zugeordnet werden, wobei bevorzugte Zusammensetzungen die genannten
Verbindungen in Mengen von von 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,25 bis 4 Gew.-
% und insbesondere von 0,5 bis 2,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel,

enthalten.

Erfindungsgemafl besonders bevorzugte Haarbehandlungsmittel enthalten zuséatzlich
Silikon(e). Hier sind besonders bevorzugte erfindungsgemafie Haarbehandiungsmittel
dadurch gekennzeichnet, daf sie zusatzlich Silikon(e), vorzugsweise in Mengen von 0,1
bis 10 Gew.-%, vorzugsweise von 0,25 bis 7 Gew.-% und insbesondere von 0,5 bis 5

Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten.

lhsbesondere bevorzugt sind erfindungsgemalie Haarbehandiungsmittel, die mindestens
ein Silicon enthalten, das ausgewahit ist unter:

(i) Polyalkylsiloxanen, Polyarylsiloxanen, Polyalkylarylsiloxanen, die fliichtig oder
nicht flichtig, geradkettig, verzweigt oder cyclisch, vernetzt oder nicht vernetzt
sind;

(i) Polysiloxanen, die in ihrer allgemeinen Struktur eine oder mehrere
organofunktionelle Gruppen enthalten, die ausgewahit sind unter:

a) substituieﬁen oder unsubstituierten aminierten Gruppen;
b) (perfluorierten Gruppen;

¢) Thiolgruppen;

d) Carboxylatgruppen;

e) hydroxylierten Gruppen;

f) alkoxylierten Gruppen;

g) Acyloxyalkylgruppen;

h) amphoteren Gruppen;

i) Bisulfitgruppen;

i) Hydroxyacylaminogruppen;
k) Carboxygruppen;

1) Sulfonsauregruppen; und

m) Sulfat- oder Thiosulfatgruppen;
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(i) linearen Polysiloxan(A)- Polyoxyalkylen(B)- Blockcopoyimeren vom Typ (A-
B), mitn > 3;

(iv)  gepfropften Siliconpolymeren mit nicht siliconhaltigem, organiéchen
Grundgeriist, die aus einer organischen Hauptkette bestehen, welche. aus
organischen Monomeren gebildet wird, die kein Silicon enthalten, auf die in
der Kette sowie gegebenenfalls an mindestens einem Kettenende
mindestens ein Polysiloxanmakromer gepfropft wurde; '

(v) gepfropften Siliconpolymeren mit Polysiloxan- Grundgeriist, auf das nicht
siliconhaltige, organische Monomere gepfropft wurden, die eine Polysiloxan-
Hauptkette aufweisen, auf die in der Kette sowie gegebenenfalis an
mindestens einem ihrer Enden mindestens ein organisches Makromer
gepfropft wurde, das kein Silicon enthait;

(vi)  oder deren Gemischen.

Besonders bevorzugte erfindungsgemale Haarbehandlungsmittel sind dadurch
gekennzeichnet, daR sie mindestens ein Silikon der Formel |

(CHa)eSHO-Si(CHo)al-O-Si(CHa)s ),

enthalten, in der x fir eine Zahl von 0 bis 100, vorzugsweise von 0 bis 50, weiter
bevorzugt von 0 bis 20 und insbesondere 0 bis 10, steht.

Die erfindungsgemaf bevorzugten Haarbehandlungsmittel enthalten ein Silikon der
vorstehenden Formel I Diese Silikone werden nach der INCI-Nomenkiatur als
DIMETHICONE bezeichnet. Es werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung als
Silicon der Formel | vorzugsweise die Verbindungen:

(CH3)3Si-O-Si(CHs)s
(CH3)3Si-0-(CH3),Si-0-Si(CHs)s
(CHs)sSi-[O~(CHa)2Si].-0-Si(CHs)s
(CH3)sSIH{O-(CHs),Si]s-O-Si(CHs)s
(CH3)sSi-{O~(CH3)2Si]4-O-Si(CHa)s
(CHs)3Si-[O~(CHs)2Sils-O-8i(CHa)s
(CHs)3Si-[O~(CH3)2Sile-O-Si(CHs)s
(CH5)3Si-[O~(CHs)2Si,-0-Si(CHs)s
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(CH3)3Si-[0-(CHj3)2Si]-O-Si(CHs)s
(CH3)3Si-[O~(CHj),Silg-O-Si(CHs)s

(CH3)sSi-[O-(CH3),Si}10-O-Si(CHs)s
(CHs)sSi-[O~(CHs)2Sil+1-0-Si(CHs)s
(CH3)3Si-[O-(CH3),Si]1-0-Si(CHs)s
(CH3)3Si-[O~(CH3)2Si]13-0-Si(CHs)s
(CH3)sSi-[O-(CH3),Si}14-O-Si(CHa)s
(CH3)sSi~[O~(CH3),Si]15~0-Si(CH3)3
(CH3)3Si-[O~(CH3),Si}16~O-Si(CHs)s
(CH3)3Si-[O~(CH3),Si]17-0-Si(CHa)s
(CHz)sSi-[O~(CH3)2Si}15-O-Si(CHa)s
(CH3)3Si-[O~(CH3)2Si]1g-O-Si(CHa)s
(CH3)3Si~-[O~(CH3)2Si]20-O-Si(CHa)s

eingesetzt, wobei (CH,)3Si--O-Si(CHs)s, - (CH3)sSi-O-(CH,),Si-0-Si(CHg);  und/oder
(CH3)38i-[O-(CHs),Si],-0-Si(CHa)s besonders bevorzugt sind.

Selbstverstandlich kdnnen auch Mischungen.der o.g. Silikone in den erfindungsgemafen

Mitteln enthalten sein.

Bevorzugte erfindungsgemaf einsetzbare Silikone weisen bei 20°C Viskositaten von 0,2
bis 2 mm?®s™ auf, wobei Silikone mit Viskositaten von 0,5 bis 1 mm%™" besonders

bevorzugt sind.

Besonders -bevorzugte erfindungsgemafe Mittel enthaiten ein oder mehrere
aminofunktionelle Silicone. Solche Silicone kénnen z.B. durch die Formel

M(RaQ6SiO.aby2x(R:SiO-cyzyM

Beschreiben werden, wobei in der obigen Formel R ein Kohlenwasserstoff oder ein
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis etwa 6 Kohlenstoffatomen ist, Q ein polarer Rest der
allgemeinen Formel -R'HZ ist, worin R’ eine zweiwertige, verbindende Gruppe ist, die an
Wasserstoff und den Rest Z gebunden ist, Zusammengesetzt aus Kohlenstoff- und
Wasserstoffatomen, Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Sauerstoffatomen oder Kohilenstoff-,
Wasserstoff- und Stickstoffatomen, und Z ein organischer, aminofunktioneller Rest ist,
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der mindestens eine aminofunktionelle Gruppe enthélt; "a" Werte im Bereich von etwa 0
bis etwa 2 annimmt, "b" Werte im Bereich von etwa 1 bis etwa 3 annimmt, "a" + "b"
kleiner als oder gleich 3 ist, und "c" eine Zahl im Bereich von etwa 1 bis etwa 3 ist, und x
eine Zahl im Bereich von 1 bis etwa 2.000, vorzugsweise von etwa 3 bis etwa 50 und.am
bevorzugtesten von etwa 3 bis etwa 25 ist, und y eine Zahl im Bereich von etwa 20 bis
etwa 10.000, vorzugsweise von etwa 125 bis etwa 10.000 und am bevorzugtesten von
etwa 150 bis etwa 1.000 ist, und M eine geeignete Silicon-Endgruppe ist, wie sie im
Stande der Technik bekannt ist, vorzugsweise Trimethylsiloxy. Nicht einschréankende
Beispiele der durch R reprasentierten Reste schlieBen Alkylreste, wie Methyl, Ethyi,
Propyl, Isopropyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, Amyl, Isoamyl, Hexyl, Isohexyl und &hnliche;
Alkenylreste, wie Vinyl, Halogenvinyl, Alkylvinyl, Allyl, Halogenallyl, Alkylallyl;
Cycloalkylreste, wie Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl und &hnliche; Phenyireste,
Benzylreste, Halogenkohlenwasserstoffreste, wie 3- Chlorpropyl, 4-Brombutyl, 3,3,3-
Trifluorpropyl, Chlorcyclohexyl, Bromphenyl, Chlorphenyl und &hnliche sowie
schWefeIhaltige Reste, wie Mercaptoethyl, Mercabtopropyl, Mercaptbhexyl,
Mercaptophenyl und ahnliche ein; vorzugsweise ist R ein Alkylrest, der 1 bis etwa 6
Kohlenstoffatomen enthalt, und am bevorzugtesten ist R Methyl. Beispiele von R’
schlieBen Methylen, Ethylen, Propylen, Hexamethylen, Decamethylen, -
CH,CH(CH3)CH,-, Phenyien, Naphthylen, -CH,CH,SCH.CH 2, -CH,CH,OCH.-, -
OCH,CH,-, -OCH, CH,CH,-, -CH,CH(CH3)C(O)OCH_-, -(CH,); CC(O)OCH;CH,-, -C¢H
4CsHa-, ~CeH 4CH,CeH4-; und -(CH 2)3C(0O)SCH,CH_- ein.

Z ist ein organischer, aminofunktioneller Rest, enthaltend mindestens eine funktionelle
Aminogruppe. Eine mogliche Formel fur Z ist NH(CH; ).NH,, worin z 1 oder mehr ist.
Eine andere mogliche Formel fiir Z ist -NH(CH2)(CH 2)-:NH, worin sowohl z als auch zz
unabhangig 1 oder mehr sind, wobei diese Struktur Diamino-Ringstrukturen umfaflt, wie
Piperazinyl. Z ist am bevorzugtesten ein -NHCH,CH ,NH,-Rest. Eine andere mdgliche
Formel fir Z ist - N(CH,),(CH,)..NX; oder -NX,, worin jedes X von X, unabhéngig
ausgewshlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff und Alkylgruppen mit 1 bis 12
Kohlenstoffatomen, und zz 0 ist.

Q ist am bevorzugtesten ein polarer, aminfunktioneller Rest der Formel -
CH,CH,CH,NHCH,CH,NH ,. In den Formeln nimmt "a" Werte im Bereich von etwa 0 bis
etwa 2 an, "b" nimmt Werte im Bereich von etwa 2 bis etwa 3 an, "a” + "b" ist kleiner als
oder gleich 3, und "c" ist eine Zahl im Bereich von etwa 1 bis etwa 3. Das molare



WO 2006/074708 PCT/EP2005/009793
22

Verhaltnis der R,Qp SiO..0y2-Einheiten zu den RSiO 4.¢y2-Einheiten liegt im Bereich von
etwa 1: 2 bis 1 : 65, vorzugsweise von etwa 1 : 5 bis etwa 1 : 65 und am bevorzugtesten
von etwa 1 : 15 bis etwa 1 : 20. Werden ein oder mehrere Silicone der obigen Formel
eingesetzt, dann konnen die verschiedenen variablen Substituenten} in der obigen
Formel bei den verschiedenen Siliconkomponenten, die in der Siliconmischung
vorhanden sind, verschieden sein.

Bevorzugte erfindungsgemaRe Haarbehandiungsmittel sind dadurch gekennzeichnet,
daR sie ein aminofunktionelles Silikon der Formel (1)

R'aG3.6-Si(0SIG 2)r~(0SIG 1R’z p)m-O-8iG3..-R's (1),

enthalten, worin bedeutet:
- G ist-H, eine Phenylgruppe, -OH, -O-CHjs, -CHj, ~O-CH,CHs, -CH,CHs, -O-
CH,CH,CHs,-CH,CH,CHj, -O-CH(CHyg),, -CH(CHj3),, -O-CH,CH,CH,CHs,
-CH2CHzCH,CHs, -O-CH,CH(CHz),, -CH,CH(CHjz),, -O-CH(CH3)CH,CHs,
-CH(CHj3)CH,CHa, -O-C(CH3)s, -C(CHz3)s ;
- a steht fur eine Zahl zwischen 0 und 3, insbesondere 0;
- b steht fiir eine Zahl zwischen 0 und 1, insbesondere 1,
-m und n sind Zahlen, deren Summe (m + n) zwischen 1 und 2000,
vorzugsweise zwischen 50 und 150 betragt, wobei n vorzugsweise Werte
von 0O bis 1999 und insbesondere von 49 bis 149 und m vorzugsweise
Werte von 1 bis 2000, insbesondere von 1 bis 10 annimmt,
- R’ ist ein monovalenter Rest ausgewahlt aus
o -Q-N(R")}-CH2-CH>-N(R"),
-Q-N(R")2 -
-Q-N"(R")sA"
-Q-N"H(R"), A"
-Q-N"Hy(RMA

o -Q-N(R")-CH,-CHx-N'R"H,A",
wobei jedes Q fur eine chemische Bindung, -CH,-, -CHz-CH,-, -CH,CH,CH;-, -C(CHs).-, -
CH;CH2CH,CHa-, -CH,C(CH3),-, -CH(CH;)CH,CH,- steht,
R" fiir gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe —H, -Phenyl, -Benzyl, -CH.-
CH(CHj3)Ph, der Cy-Alkylreste, vorzugsweise -CHg, -CH,CHs, -CH,CH,CHs, -CH(CHa),,
-CH2CH,CH;H3, -CH,CH(CHj),, -CH(CH3)CH2CHa, -C(CHs)s, steht und A ein Anion

O 0O O o©°
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reprasentiert, welches vorzugsweise ausgewahit ist aus Chlorid, Bromid, lodid oder
Methosulfat.

Besonders bevorzugte erfindungsgemaBe Haarbehandlungsmittel sind dadurch

gekennzeichnet, dal sie mindestens es ein aminofunktionelles Silikon der Formel (lla)

(CHg)sSiHO-Si(CH3)2ln[OSI(CHa)ln-OSi(CHa)s  (l1a),

CH,CH(CH3)CHNH(CH),NH,

enthalten, worin m und n Zahlen sind, deren Summe (m + n) zwischen 1 und 2000,
vorzugsweise zwischen 50 und 150 betragt, wobei n vorzugsweise Werte von 0 bis 1999
und insbesondere von 49 bis 149 und m vorzugsweise Werte von 1 bis 2000,
insbesondere von 1 bis 10 annimmt.

Diese Silicone werden nach der INCil-Deklaration als Trimethylsilylamodimethicone

bezeichnet.

Besonders bevorzugt sind auch erfindungsgeméfe Haarbehandlungsmittel, die
mindestens ein aminofunktionelles Silikon der Formel (i1b)

R-[Si(CHs)z-Oln[Si(R)-Ol-[Si(CHs)2lnR (lib),

(CH2)aNH(CH2)NH;

enthalten, worin R fiir —-OH, -O-CH; oder eine ~CH;-Gruppe steht und m, n1 und n2
Zahlen sind, deren Summe (m + n1 + n2) zwischen 1 und 2000, vorzugsweise zwischen
50 und 150 betragt, wobei die Summe (n1 + n2) vorzugsweise Werte von 0 bis 1999 und
insbesondere von 49 bis 149 und m vorzugsweise Werte von 1 bis 2000, insbesondere
von 1 bis 10 annimmt.

Diese Silicone werden nach der INCl-Deklaration als Amodimethicone bezeichnet.

Unabhéngig davon, welche aminofunktionellen Silicone eingesetzt werden, sind
erfindungsgemale Haarbehandlungsmittel bevorzugt, die ein aminofunktionalies Silikon
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enthalten dessen Aminzahl oberhalb von 0,25 meg/g, vorzugsweise oberhalb von 0,3
meq/g und insbesondere oberhalb von 0,4 meq/g liegt. Die Aminzahl steht dabei fur die
Milli-Aquivalente Amin pro Gramm des aminofunktioinelen Silicons. Sie kann durch
Titration ermittelt und auch in der Einheit mg KOH/g angegeben werden..

Erfindungsgem&R bevorzugte Haarbehandlungsmittel sind dadurch gekennzeichnet, da3
sie, bezogen auf ihr Gewicht, 0,01 bis 10 Gew.%, vorzugsweise 0,1 bis 8 Gew.%,
besonders bevorzugt 0,25 bis 7,5 Gew.% und insbesondere 0,5 bis 5 Gew.%
aminofunktionelle(s) Silikon(e) enthalten.

Auch die nach INCI als CYCLOMETHICONE bezeichneten cyclischen Dimethicone sind
erfindungsgema  mit Vorzug einsetzbar. Hier sind erfindungsgemaéile
Haarbehandlungsmittel bevorzugt, die mindestens ein Silikon der Formel Il

[ro-Si(CH_z),l.-’ D)

enthalten, in der x fir eine Zahl von O bis 200, vorzugsweise von O bis 10, weiter
bevorzugt von 0 bis 7 und insbesondere 0, 1, 2, 3, 4, 5 oder 6, steht.

Die vorstehend beschriebenen Silicone weisen ein Riickgrat auf, welches aus -Si-O-Si-
Einheiten aufgebaut ist. Selbstversténdiich kénnen diese Si-O-Si-Einheiten auch durch
Kohlenstoffketten  unterbrochen sein. Entsprechende Molekille sind  durch
Kettenverléngerungsreaktionen zugénglich und kommen vorzugsweise in Form von
Silikon-in-Wasser-Emulsionen zum Einsatz.

Die erfindungsgemérs einsetzbaren Silikon-in-Wasser Emulsionen kénnen nach
bekannten Verfahren hergestellt werden, wie sie beispielsweise in US 5,998,537 und EP
0 874 017 A1 offenbart sind.

Zusammenfassend umfaflt dieses Herstellungsverfahren die emulgierende Mischung
von Komponenten, deren eine mindestens ein Polysiloxane enthélt, deren andere
mindestens ein Organosilikonmaterial enthalt, das mit dem Polysiloxane in einer
Kettenveridngerungsreaktion reagiert, wobei mindestens ein Metallion-enthaltender
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Katalysator fir die Kettenverlangerungsreaktion, mindestens ein Tensid und Wasser

zugegen sind.

Kettenverlangerungsreaktionen mit Polysiloxanen sind bekannt und kénnen
beispielsweise die Hydrosilylierungsreaktion umfassen, in der eine Si-H Gruppe mit einer
aliphatisch ungesattigten Gruppe in Gegenwart eines Platin/Rhodium-Katalysators unter
Bildung von Polysiloxanes mit einigen Si-(C),-Si Bindungen (p = 1-6) reagiert, wobei die
Polysiloxane auch als Polysiloxane-Polysilalkylene-Copolymere bezeichnet werden.

Die Kettenverlangerungsreaktion kann auch die Reaktion einer Si-OH Gruppe
(beispielsweise eines Hydroxy-terminierten Polysiloxans) mit einer Alkoxygruppe
(beispielsweise Alkoxysilanen, Silikaten oder Alkoxysiloxanen) in Gegenwart eines
metallhaltigen Katalysators unter Bildung von Polysiloxanen umfassen.

Die Polysiloxane, die in der Kettenverlangerungsreaktion eingesetzt werden, umfassen

ein ssubstantiell lineares Polymer der folgenden Struktur:
R-Si(R2)-[-0-Si(Rz)-]»~O-SiR3

In dieser Struktur steht jedes R unabhangig voneinander fir einenAKohlenwésserstoffrest
mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise mit 1 bis 6 C-Atomen, wie beispielsweise
einer Alkylgruppe (beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl oder Butyl), eine Arylgruppe
(beispielsweise Phenyl), oder die fur die Kettenverlangerungsreaktion benbtigte Gruppe
("reaktive Gruppe”, beispielsweise Si-gebundene H-Atome, aliphatisch ungeséttigte
Gruppen wie Vinyl, Allyl oder Hexenyl, Hydroxy, Alkoxy wie Methoxy, Ethoxy oder
Propoxy, Alkoxy-Alkoxy, Acetoxy, Amino usw.), mit der MaRgabe, dafl durchschnittlich
ein bis zwei reaktive Gruppen pro Polymer voriiegen, n ist eine positive Zahl > 1.
Vorzugsweise ist eine Mehrzahl der reaktiven Gruppen, besonders bevorzugt > 90%,
und insbesondere > 98% der reaktiven Gruppen, an den endtséndigen Si-Atomen im
Siloxan gebunden. Vorzugsweise stéht n fur Zahlen, die Polysiloxane beschreiben,
welche Viskositaten zwischen 1 und 1.000.000 mm?/s besitzen, besonders bevorzugt
Viskositaten zwischen 1.000 und 100.000 mm?/s.

Die Polysiloxane kdnnen zu einem geringen Grad verzweigt sein (beispielsweise < 2
Mol-% der Siloxaneinheiten), bzw. sind die Polymere aber substantiell finear, besonders
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bevorzugt vollstandig linear. Zudem kénnen die Substituenten R ihrerseits substituiert
sein, beispielsweise mit N-haltigen Gruppen (beispielsweise Aminogruppen),
Epoxygruppen, S-haltige Gruppen, Si-haltige Gruppen, O-haltige Gruppen usw..
Vorzugsweise sind ‘mindestens 80% der Reste R Alkylrste, besonders bevorzugt
Methylgruppen.

Das Organosilikonmaterial, das mit dem Polysiloxan in der Kettenverlangerungsreaktion
reagiert, kann entweder ein zweites Polysiloxan sein, oder ein Molekil, das als
Kettenverlangerer agiert. Wenn das Organosilikonmaterial ein Polysiloxan ist, hat es die
vorstehend erwahnte generelle Struktur. In diesen Fallen besitzt ein Polysiloxan in der
Reaktion (mindestens) eine reaktive Gruppe, und ein zweites Polysiloxan besitzt
(mindestens) eine zweite reaktive Gruppe, die mit der ersten reagiert.

Falls das Organosilikonmaterial ein Ketienverlangerungs-Agens umfaRt, kann dies ein
Material sein wie beispielsweise ein Silan, ein Siloxan (beispielsweise Disiloxane oder
Trisiloxan) oder ein Silazan. So kann beispielsweise eine Zusammensetzung, die ein
Polysiloxan gemaR der vorstehend beschriebenen generellen Struktur umfaldt, welches
mindestens eine Si-OH Gruppe aufweist, ketteverlangert werden, indem mit einem
Alkoxysilan (beispielsweise einem Dialkoxysilan oder Trialkoxysilan) in Gegenwart von
Zinn- oder Titan-haltigen Katalysatoren reagiert wird.

Die metallhaltigen katalysatoren in der Kettenveriangerungsreaktion sind meist
spezifisch flir eine bestimmte Reaktion. Solche Katalysatoren sind im Stand der Technik
bekannt und enthalten beispielsweise Metalle wie Platin, Rhodium, Zinn, Titan, Kupfer,
Blei, etc.. In einer bevorzugten Kettenveriangerungsreaktion wird ein Polysiloxan mit
mindestens einer aliphatisch ungesattigten Gruppe, vorzugsweise einer Endgruppe, mit
einem Organosilikonmaterial in Gegenwart eines Hydrosyslylierungskatalysators zur
Reaktion gebracht, das ein Siloxan oder Polysiloxan mit mindestens einer (vorzugsweise
endstandigen) Si-H Gruppe ist. Das Polysiloxan besitzt mindestens eine aliphatisch
ungesattigte Gruppe und geniigt der aligemeinen oben angegeben Formel, in der R und
n wie vortehend definiert sind, wobei im Durchschnitt zwischen 1 und 2 Gruppen R eine
aliphatisch ungesattigte Gruppe pro Polymer besitzen. Représentative aliphatisch
ungeséttigte Gruppen sind beispielsweise Vinyl, Allyl, Hexenyl und Cyclohexeny! oder
eine Gruppe R®CH=CHR?®, in der R? fir eine divalente aliphatische an das Silicium
gebundene Kette und R® fiir ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe steht. Das
Organosilikonmaterial mit mindestens einer Si-H Gruppe hat vorzugsweise die oben
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genannte Struktur, in der R und n wie vorstehend definiert sind und wobei im
Durchschnitt zwischen 1 und 2 Gruppen R ein Wasserstoff bedeuten und n 0 oder eine
positive ganze Zahl ist

Dieses Material kann ein Polymer oder ein niedermolekulares Material wie ein Siloxan
sein (beispielsweise ein Disiloxane oder ein Trisiloxan).

Das Polysiloxan mit mindestens einer aliphatisch ungesattigten Gruppe und das
Organosilikonmaterial mit mindestens einer Si-H Gruppe reagieren in Gegenwart eines
Hydrosilylierungskatalysators. Solche Katalysatoren sind aus dem Stand der Technik
bekannt und umfassen beispielsweise Platin- und Rhodium-enthaltende Materialien. Die
Katalysatoren koénnen jede bekannte Form annehmen, beispiclsweise auf
Tragermaterialien (wie beispielsweise Silica Gel oder Aktivkohle) aufgebrachtes Platin
oder Rhodium oder andere geeignete Compounds wie Platinchlorid, Salze von Platin-
oder  Chloroplatins&uren. Ein wegen der guten Dispergierbarkeit in
Organosilikonsystemen und der geringen Farbveranderungen bevorzugter Katalysator ist
Chloroplatinséure entweder als kommerziell verfiigbares Hexahydrat oder in wasserfreier

Form.

Bei einer weiteren bevorzugten Kettenerweiterungsreaktion wird ein Polysiloxan mit
mindestens einer Si-OH Gruppe, vorzugsweise einer Endgruppe, mit einem
Organosilikonmaterial zu Reaktion gebracht, das mindestens eine Alkoxygruppe besitzt,
vorzugsweise ein Siloxan mit mindestens einer Si-OR Gruppe oder ein Alkoxysilan mit
mindestens zwei Alkoxygruppen. Hierbei wird als Katalysator wieder ein metallhaltiger
Katalysator eingesetzt.

Fur die Reaktion einer Si-OH Gruppe mit einer Si-OR Gruppe existieren viele
literaturbekannte ~ Katalysatoren, beispielsweise ~Organometaliverbindungen  wie
Organozinnsalze, Titanate oder Titanchelate bzw. -komplexe. Beispiele umfassen Zinn-
octoat, Dibutylzinn-dilaurat, Dibutylzinn-diacetat, Dimethyltinn-dineodecanoat,
Dibutylzinn-dimethoxid, Isobutylzinn-triceroat, Dimethyizinn-dibutyrat, Dimethylzinn-
dineodecanoat, Triethylzinn-tartrat, Zinnoleat, Zinnnaphthenat, Zinnbutyrat, Zinnacetat,
Zinnbenzoat, Zinnsebacat, Zinnsuccinat, Tetrabutyltitanat, Tetraisopropyltitante,
Tetraphenyltitant, Tetraoctadecyltitanat, Titan-naphthanat, Ethyltriethanolamin-Titanat,
Titani-diisopropyl-diethyl-acetoacetat, Titan-diisopropoxy-diacetyl-acetonat und Titani-
tetra-Alkoxide, bei denen das Alkoxid Butoxy oder Propoxy ist.
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Die Silikon-in-Wasser-Emulsionen enthaltene dariiber hinaus vorzugsweise mindestens
ein Tensid. Diese wurden weiter oben ausfihrlich beschrieben.

ErfindungsgemaR  ebenfalls  bevorzugte Haarbehandlungsmittel sind  dadurch
gekennzeichnet, dal sie mindestens ein Silikon der Formel IV

RsSi-[0-SiRzl-(CH2)a-[0-SiR:],-0-SiRs V),

enthalten, in der R fir gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe —H, -Phenyl,
-Benzyl, -CHxCH(CHy)Ph, der Cizo-Alkylreste, vorzugsweise -CHs, -CH,CHa,
-CH,CH,CHa, ~-CH(CHa)z, ~-CH,CH2CH,CHs, -CH,CH(CHs)z, -CH(CH3;)CH,CHs, -C(CHa)s,
steht, x bzw. y fiir eine Zahl von 0 bis 200, vorzugsweise von 0 bis 10, weiter bevorzugt
von O bis 7 und insbesondere 0, 1, 2, 3, 4, 5 oder 6, stehen, und n fiir eine Zahi von 0 bis
10, bevorzugt von 1 bis 8 und insbesondere fur 2, 3, 4, 5, 6 steht.

Mit Vorzug sind die Silikone wasserloslich. Erfindungsgemall  bevorzugte
Haarbehandiungsmittel sind daher dadurch gekennzeichnet, dal} sie zusatzlich ein

wasserlosliches Silikon enthalten kénnen.

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform kénnen die erfindungsgemafien Mittel
Emulgatoren (F) enthalten. Emulgatoren bewirken an der Phasengrenzflache die
Ausbildung von wasser- bzw. Glstabilen Adsorptionsschichten, welche die dispergierten
Tropfchen gegen Koaleszenz schitzen und damit die Emulsion stabilisieren.
Emulgatoren sind daher wie Tenside aus einem hydrophoben und einem hydrophilen
Molekdilteil aufgebaut. Hydrophile Emulgatoren bilden bevorzugt O/W — Emuisionen und
hydrophobe Emulgatoren bilden bevorzugt W/O — Emulsionen. Unter einer Emulsion ist
eine tropfchenformige Verteilung (Dispersion) einer Flussigkeit in einer anderen
Flissigkeit unter Aufwand von Energie zur Schaffung von stabilisierenden Phasengrenz-
flachen mittels Tensiden zu verstehen. Die Auswahl dieser emulgierenden Tenside oder
Emulgatoren richtet sich dabei nach den zu dispergierenden Stoffen und der jeweiligen
auReren Phase sowie der Feinteiligkeit der Emulsion. Erfindungsgemél verwendbare
Emulgatoren sind beispielsweise
- Anlagerungsprodukte von 4 bis 30 Mo! Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylen-
oxid an lineare Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C-
Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgruppe,
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- Cy2-Car-Fettséuremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von. 1 bis 30 Mol
Ethylenoxid an Polyole mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, insbesondere an Glycerin,

- Ethylenoxid- und Polyglycerin-Anlagerungsprodukte an Methylglucosid-Fettsaure-
ester, Fettsdurealkanolamide und Fettsduregiucamide,

- Cg-Ca-Alkylmono- und -oligoglycoside und deren ethoxylierte Analoga, wobei Oli-
gomerisierungsgrade von 1,1 bis 5, insbesondere 1,2 bis 2,0, und Glucose als Zuc-
kerkomponente bevorzugt sind, |

- Gemische aus Alkyl-(oligo)-glucosiden und Fettalkoholen zum Beispiel das im Han-
del erhaitliche Produkt Montanov®68,

- Anlagerungsprodukte von 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rizinusél und gehartetes Ri-
zinusol,

- Partialester von Polyolen mit 3-6 Kohlenstoffatomen mit gesattigten Fettsduren mit 8
bis 22 C-Atomen,

-  Sterine. Als Sterine wird eine Gruppe von Steroiden verstanden, die am C-Atom 3
des Steroid-Geristes eine Hydroxylgruppe tragen und sowohl aus tierischem
Gewebe (Zoosterine) wie auch aus pflanzlichen Fetten (Phytosterine) isoliert werden.
Beispiele fir Zoosterine sind das Cholesterin und das Lanosterin. Beispiele
geeignéter Phytosterine sind Ergosterin, Stigmasterin und Sitosterin. Auch aus Pilzen
und Hefen werden Sterine, die sogenannten Mykosterine, isoliert.

- Phospholipide. Hierunter werden vor allem die GIucose-PhospoIipide, die z.B. als
Lecithine bzw. Phospahtidylcholine aus z.B. Eidotter oder Pflanzensamen (z.B. Soja-
bohnen) gewonnen werden, verstanden.

- Fettsaureester von Zuckern und Zuckeralkoholen, wie Sorbit,

- Polyglycerine und Polyglycerinderivate wie beispielsweise Polyglycerinpoly-12-hy-
droxystearat (Handelsprodukt Dehymuls® PGPH),

- Lineare und verzweigte Fettsauren mit 8 bis 30 C — Atomen und deren Na-, K-,
Ammonium-, Ca-, Mg- und Zn - Salze.

Die erfindungsgeméaRen Mittel enthaiten die Emulgatoren bevorzugt in Mengen von 0,1 -
25 Gew.-%, insbesondere 0,5 - 15 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel.

Bevorzugt kénnen die erfindungsgemafen Zusammensetzungen mindestens einen
nichtionogenen Emulgator mit einem HLB-Wert von 8 bis 18 enthalten. Nichtionogene
Emulgatoren mit einem HLB-Wert von 10 — 15 kénnen erfindungsgemafl besonders
bevorzugt sein.
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Als weiterhin vorteilhaft hat es sich gezeigt, wenn Polymere (G) in den
erfindungsgemafen Mittein enthalten sind. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform
werden den erfindungsgemaR verwendeten Mitteln daher Polymere zugesetzt, wobei
sich sowohl kationische, anionische, amphotere als auch nichtionische Polymere als

wirksam erwiesen haben.

Erfindungsgemaf einsetzbar sind vorzugsweise kationische bzw. amphotere Polymere.
Unter kationischen bzw. amphoteren Polymeren sind Polymere zu verstehen, welche in
der Haupt- und/oder Seitenkette eine Gruppe aufweisen, welche “temporar” oder
“permanent” kationisch sein kann. Ais “permanent kationisch” werden erfindungsgemaf
solche Polymere bezeichnet, die unabhangig vom pH-Wert des Mittels eine kationische
Gruppe aufweisen. Dies sind in der Regel Polymere, die ein quartéres Stickstoffatom,
beispielsweise in Form einer Ammoniumgruppe, enthalten. Bevorzugte kationische
Gruppen sind quartdre Ammoniumgruppen. Insbesondere solche Polymere, bei denen
die quartdre Ammoniumgruppe Uber eine C1-4-Kohlenwasserstoffgruppe an eine aus
Acrylséure, Methacrylsdure oder deren Derivaten aufgebaute Polymerhauptkette
gebunden sind, haben sich als besonders geeignet erwiesen.

Homopolymere der allgemeinen Formel (G1-1),

R1
I
~-[CHz-C-]n X (G1-1)

CO-O-(CH)n-N"R?R°R*

in der R'= -H oder —~CHs ist, R?, R® und R* unabhéngig voneinander ausgewahit sind aus
C1-4-Alkyl-, ~Alkenyl- oder —Hydroxyalkylgruppen, m = 1, 2, 3 oder 4, n eine natirliche
Zahl und X ein physiologisch vertragliches organisches oder anorganisches Anion ist,
sowie Copolymere, bestehend im wesentlichen aus den in Formel (G1-I) aufgefiihrten
Monomereinheiten sowie nichtionogenen Monomereinheiten, sind besonders bevorzugte
kationische Polymere. Im Rahmen dieser Polymere sind diejenigen erfindungsgeman
bevorzugt, fir die mindestens eine der folgenden Bedingungen gilt:
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- R steht fur eine Methylgruppe
- R? R®und R* stehen fir Methylgruppen
- mhat den Wert 2.

Als physiologisch vertréagliches Gegenionen X" kommen beispielsweise Halogenidionen,
Sulfationen, Phosphationen, Methosulfationen sowie organische lonen wie Lactat-,
Citrat-, Tartrat- und Acetationen in Betracht. Bevorzugt sind Halogenidionen,

insbesondere Chiorid.

Ein besonders geeignetes Homopolymer ist das, gewilnschtenfalls vernetzte,
Poly(methacryloyloxyethyltrimethylammoniumchlorid) mit  der  INCI-Bezeichnung
Polyquaternium-37. Solche Produkte sind beispielsweise unter den Bezeichnungen
Rheocare® CTH (Cosmetic Rheologies) und Synthalen® CR (Ethnichem) im Handel
erhaltlich. Die Vernetzung kann gewiinschienfalls mit Hilfe mehrfach olefinisch
ungesiéttigter Verbindungen, beispielsweise Divinylbénzol, Tetraallyloxyethan, Methylen-
bisacrylamid, Diallylether, Polyallylpolyglycerylether, oder Allylethern von Zuckern oder
Zuckerderivaten wie Erythritol, Pentaerythritol, Arabitol, Mannitol, Sorbitol, Sucrose oder
Glucose erfolgen; Methylenbisacrylamid ist ein bevorzugtes Vernetzungsagens.

Das Homopolymer wird bevorzugt in Form einer nichtwaRrigen Polymerdispersion, die
einen Polymeranteil nicht unter 30 Gew.-% aufweisen sollte, eingesetzt. Solche Polymer-
dispersionen sind unter den Bezeichnungen Salcare® SC 95 (ca. 50 % Polymeranteil,
weitere Komponenten: Mineraldl (INCI-Bezeichnung: Mineral Oil) und Tridecyl-polyoxy-
propylen-polyoxyethylen-ether (INCl-Bezeichnung: PPG-1-Trideceth-6)) und Salcare®
SC 96 (ca. 50 % Polymeranteil, weitere Komponenten: Mischung von Diestern des
Propylenglykols mit einer Mischung aus Capryl- und Caprinséure (INCl-Bezeichnung:
Propylene Glycol Dicaprylate/Dicaprate) und Tridecyl-polyoxypropylen-polyoxyethylen-
ether (INCl-Bezeichnung: PPG-1-Trideceth-6)) im Handel erhaltlich.

Copolymere mit Monomereinheiten gemaf Formel (G1-1) enthalten als nichtionogene
Monomereinheiten bevorzugt Acrylamid, Methacrylamid, Acrylsaure-C,4-alkylester und
Methacrylsaure-Cy4-alkylester. Unter diesen nichtionogenen Monomeren ist das Acryl-
amid besonders bevorzugt. Auch diese Copolymere kénnen, wie im Falle der Homopo-
lymere oben beschrieben, vernetzt sein. Ein erfindungsgemafl bevorzugtes Copolymer
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ist das vernetzte Acrylamid-Methacryloyloxyethyltrimethylammoniumchlorid-Coponmer.
Solche Copolymere, bei denen die Monomere in einem Gewichtsverhaltnis von etwa
20:80 vorliegen, sind im Handel als ca. 50 %ige nichtwaRrige Polymerdispersion unter
der Bezeichnung Salcare® SC 92 erhaltlich.

Weitere bevorzugte kationische Polymere sind beispielsweise

- quaternisierte Cellulose-Derivate, wie sie unter den Bezeichnungen Celquat® und
Polymer JR® im Handel erhaltlich sind. Die Verbindungen Celquat® H 100, Celquat®
L 200 und Polymer JR®400 sind bevorzugte quaternierte Cellulose-Derivate,

- kationische Alkylpolyglycoside gemaR der DE-PS 44 13 686,

- kationiserter Honig, beispielsweise das Handelsprodukt Honeyquat® 50,

- kationische Guar-Derivate, wie insbesondere die unter den Handelsnamen Cosme-

. dia®Guar und Jaguar® vertriebenen Produkte,

- polymere Dimethyidiallylammoniumsalze und deren Copolymere mit Estern und Ami-
den von Acryls&ure und Methacrylsaure. Die unter den Bezeichnungen Merquat®100
(Poly(dimethylidiallylammoniumchlorid)) und Merquat®550 (Dimethyldiallylammoni-
umchlorid-Acrylamid-Copolymer) im Handel erhaltlichen Produkte sind Beispiele flr
solche kationischen Polymere, .

- Copolymere des Vinyipyrrolidons mit quaternierten Derivaten des Dialkylaminoal-
kylacrylats und -methacrylats, wie beispielsweise mit Diethylsulfat quaternierte Vinyl-
pyrrolidon-Dimethylaminoethylmethacrylat-Copolymere. Solche Verbindungen sind
unter den Bezeichnungen Gafquat®734 und Gafquat®755 im Handel erhaltiich,

- Vinylpyrrolidon-Vinylimidazoliummethochlorid-Copolymere, wie sie unter den Be-
zeichnungen Luviquat® FC 370, FC 550, FC 905 und HM 552 angeboten werden,

- quaternierter Polyvinylalkohol, -

- sowie die unter den Bezeichnungen Polyquaternium 2, Polyqx;aternium 17,
Polyquaternium 18 und Polyquaternium 27 bekannten Polymeren mit quartaren
Stickstoffatomen in der Polymerhauptkette.

Gleichfalls als kationische Polymere eingesetzt werden kénnen die unter den Bezeich-
nungen Polyquaternium-24 (Handelsprodukt z. B. Quatrisoft® LM 200), bekannten Poly-
mere. Ebenfalls erfindungsgemaR verwendbar sind die Copolymere des Vinylpyrrolidons,
wie sie als Handelsprodukte Copolymer 845 (Hersteller: ISP), Gaffix® VC 713 (Hersteller:
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ISP), Gafquat®ASCP 1011, Gafquat®HS 110, Luviquat®8155 und Luviquat® MS 370 er-
haltlich sind.

Weitere in den erfindungsgemafien Mittein einsetzbare kationische Polymere sind die
sogenannten “temporar kationischen” Polymere. Diese Polymere enthalten tiblicherweise
eine Aminogruppe, die bei bestimmten pH-Werten als quartare Ammoniumgruppe und
somit kationisch vorliegt. Bevorzugt sind beispielsweise Chitosan und dessen Derivate,
wie sie beispielsweise unter den Handelsbezeichnungen Hydagen® CMF, Hydagen®
HCMF, Kytamer® PC und Chitolam® NB/101 im Handel frei verfugbar sind.

Erfindungsgeman bevorzugte kationische Polymere sind kationische Cellulose-Derivate
und Chitosan und dessen Derivate, insbesondere die Handelsprodukte Polymer®JR 400,
Hydagen® HCMF und Kytamer® PC, kationische Guar-Derivate, kationische Honig-Deri-
vate, insbesondere das Handelsprodukt Honeyquat® 50, kationische Alkylpolyglycodside
gemaf der DE-PS 44 13 686 und Polymere vom Typ Polyquaternium-37.

Weiterhin sind kationiserte Proteinhydrolysate zu den kationischen Polymeren zu zahlen,
wobei das zugrunde liegende Proteinhydrolysat vom: Tier, beispielsweise aus Collagen,
Milch oder Keratin, von der Pflanze, beispielsweise aus Weizen, Mais, Reis, Kartoffeln,
Soja oder Mandeln, von marinen Lebensformen, beispielsweise aus Fischcollagen oder
Algen, oder biotechnologisch gewonnenen Proteinhydrolysaten, stammen kann. Die den
erfindungsgeméfien kationischen Derivaten zugrunde liegenden Proteinhydrolysate
kébnnen aus den entsprechenden Proteinen durch eine chemische, insbesondere
alkalische oder saure Hydrolyse, durch eine enzymatische Hydrolyse und/oder einer
Kombination aus beiden Hydrolysearten gewonnen werden. Die Hydrolyse von Proteinen
ergibt in der Regel ein Proteinhydrolysat mit einer Molekulargewichtsverteilung von etwa
100 Dalton bis hin zu mehreren tausend Dalton. Bevorzugt sind solche kationischen
Proteinhydrolysate, deren zugrunde liegender Proteinanteil ein Molekulargewicht von
100 bis zu 25000 Dalton, bevorzugt 250 bis 5000 Dalton aufweist. Weiterhin sind unter
kationischen Proteinhydrolysaten quaternierte Aminosauren und deren Gemische zu
verstehen. Die Quaternisierung der Proteinhydrolysate oder der Aminosauren wird haufig
mittels quarterndren Ammoniumsalzen wie beispieisweise N,N-Dimethyl-N-(n-Alkyl)-N-
(2-hydroxy-3-chloro-n-propyl)-ammoniumhalogeniden durchgefiihrt. Weiterhin kénnen
die kationischen Proteinhydrolysate auch noch weiter derivatisiert sein. Als typische
Beispiele fur die erfindungsgemafien kationischen Proteinhydrolysate und —derivate
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seien die unter den INCI — Bezeichnungen im “International Cosmetic Ingredient
Dictionary and Handbook”, (seventh edition 1997, The Cosmetic, Toiletry, and Fragrance
Association 1101 17" Street, N.W., Suite 300, Washington, DC 20036-4702) genénnten
und im Handel erhaltlichen Produkte genannt: Cocodimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed
Collagen, Cocodimopnium Hydroxypropyli Hydrolyzed Casein, Cocodimonium
Hydroxypropyl Hydrolyzed Collagen, Cocodimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Hair
Keratin, Cocodimonium  Hydroxypropyl Hydrolyzed Keratin, Cocodimonium
Hydroxypropyl Hydrolyzed Rice Protein, Cocodimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Soy
Protein, Cocodimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Wheat Protein, Hydroxypropyl
Arginine Lauryl/Myristyl Ether HCI, Hydroxypropyitrimonium Gelatin,
Hydroxypropyltrimonium  Hydrolyzed Casein, Hydroxypropyitrimonium Hydrolyzed
Collagen, Hydroxypropyltrimonium Hydrolyzed Conchiolin Protein,
Hydroxypropyltrimonium Hydrolyzed Keratin, Hydroxypropyltrimonium Hydrolyzed Rice
Bran Protein, Hydroxypropyltrimonium Hydrolyzed Soy Protein, Hydroxypropyl
Hydrolyzed Vegetable Protein, Hydroxypropyltrimonium Hydrolyzed Wheat Protein,
Hydroxypropyltrimonium Hydrolyzed Wheat Protein/Siloxysilicate, Laurdimonium
Hydroxypropyl Hydrolyzed Soy Protein, Laurdimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Wheat
Protein, Laurdimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed . Wheat Protein/Siloxysilicate,
- Lauryldimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Casein, Lauryldimonium Hydroxypropyi
Hydrolyzed  Collagen, Lauryldimonium Hydroxypropyl - Hydrolyzed  Keratin,
Lauryldimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Soy Protein, Steardimonium Hydroxypropy!
Hydrolyzed Casein, Steardimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Collagen, Steardimonium
Hydroxypropyl Hydrolyzed Keratin, Steardimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Rice
Protein, Steardimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Soy Protein, Steardimonium
Hydroxypropyl Hydrolyzed Vegetable Protein, Steardimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed
Wheat Protein, Steartrimonidm Hydroxyethyl Hydrolyzed Collagen, Quaternium-76
Hydrolyzed Collagen, Quaternium-79 Hydrolyzed Collagen, Quaternium-79 Hydrolyzed
Keratin, Quaternium-79 Hydrolyzed Milk Protein, Quaternium-79 Hydrolyzed Soy Protein,
Quaternium-79 Hydrolyzed Wheat Protein.

Ganz besonders bevorzugt sind die kationischen Proteinhydrolysate und —derivate auf
pflanzlicher Basis.

Zuséatzlich zu kationischen Polymerisaten oder an ihrer Stelle kénnen die

erfindungsgemafien Mittel auch amphotere Polymere enthalten. Diese weisen zusatzlich
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mindestens eine negativ geladene Gruppe im Molekiil auf und werden auch als
zwitterionische Polymere bezeichnet. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt

einsetzbare zwitterionische Polymerisate setzen sich im wesentlichen zusammen aus

A) Monomeren mit qdartéren Ammoniumgruppen der allgemeinen Formel (Z-1),

R1-CH=CRZ.CO-Z-(CHpn)-NHIR3RARS AC)  (Z)

In der R' und R® unabhangig voneinander stehen fir Wasserstoff oder eine
Methyigruppe und R3', R4 und RS unabhéngig voneinander fur Alkylgruppen mit 1 bis
4 Kohlenstoff-Atomen, Z eine NH-Gruppe oder ein Sauerstoffatom, n eine ganze

Zahl von 2 bis 5 und A®) das Anion einer organischen oder anorganischen Saure ist
und
B) monomeren Carbgnséuren der allgemeinen Formel (Z-I1),
R6.CH=CRT-COOH (Il

in denen R® und R7 unabhéngig voneinander Wasserstoff oder

Methylgruppen sind.

Geeignete = Ausgangsmonomere sind 2z  B. Dimethylaminoethylacrylamid,
Dimethylaminoethylmethacrylamid, ' Dimethylarhinopropylacrylamid,
Dimethylaminopropylmethacrylamid und Diethylaminoethylacrylamid, wenn Z eine NH-
Gruppe bedeutet odér Dimethylaminoethylacrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat und

Diethylaminoethylacrylat, wenn Z ein Sauerstoffatom ist.

Die eine tertigre Aminogruppe enthaltenden Monomeren werden dann in bekannter
Weise quarterniert, wobei als Alkylierungsreagenzien Methylchlorid, Dimethylsulfat oder
Diethylsulfat besonders geeignet sind. Die Quaternisierungsreaktion kann in wafiriger

Loésung oder im Lésungsmittel erfolgen.



WO 2006/074708 PCT/EP2005/009793
36

Vorteilhafterweise werden solche Monomere der Formel (Z-1) verwendet, die Derivate
des Acrylamids oder Methacrylamids darstellen. Weiterhin bevorzugt sind solche
Monomeren, die als Gegenionen Halogenid-, Methoxysuifat- oder Ethoxysulfét-lonen
enthalten. Ebenfalls bevorzugt sind solche Monomeren der Formel (Z-1), bei denen ﬁ3,

R4 und RS Methylgruppen sind.

Das Acrylamidopropyl-trimethylammoniumchlorid ist ein ganz besonders bevorzugtes

Monomer der Formel (Z-1).

Als monomere Carbonsauren der Formel (Z-11) eignen sich Acrylsaure, Methacrylsaure,
Crotonsaure und 2-Methyl-crotonsaure. Bevorzugt werden Acryl- oder Methacrylsaure,

insbesondere Acrylsaure, eingesetzt.

Die erfindungsgemaf einsetzbaren zwitterionischen Polymerisate werden aus
Monomeren der Formeln (Z-1) und (Z-1l) nach an sich bekannten Polymeri-
sationsverfahren hergestellt. Die Polymerisation kann entweder in wallriger oder waftrig-
alkoholischer Lésung erfolgen. Als Alkohole werdén Alkohole mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise lIsopropanol, verwendet, die gleichzeitig als Poly-
merisationsregler dienen. Der Monomerlsung kénnen aber auch andere Komponenten
als Regler zugesetzt werden, z. B. Ameisenséaure oder Mercaptane, wie Thioethanol und
Thioglykolséure. Die Initierung der Polymerisation erfoigt mit Hilfe von radikalbildenden
Substanzen. Hierzu konnen Redoxsysteme und/oder thermisch zerfallende
Radikalbildner vom Typ der Azpverbinduhgen, wie z. B. Azoisobuttersaurenitril, Azo-bis-
(cyanopentanséure) oder Azo-bis-(amidinopropan)dihydrochlorid verwendet werden. Als
Redoxsysteme eignen sich z. B. Kombinationen aus Wasserstdffperoxid, Kalium- oder
- Ammoniumperoxodisulfat sowie tertiares Butylhydroperoxid mit Natriumsuifit,

Natriumdithionit oder Hydroxylaminhydrochlorid als Reduktionskomponente.

Die Polymerisation kann isotherm oder unter adiabatischen Bedingungen durchgefiihrt
werden, wobei in Abhangigkeit von den Konzentrationsverhélinissen durch die
freiwerdende Polymerisationswarme der Temperaturbereich fiir den Ablauf der Reaktion

zwischen 20 und 200 °C schwanken kann, und die Reaktion gegebenenfalls unter dem
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sich einstellenden Uberdruck durchgefiihrt werden mug. Bevorzugterweise liegt die

Reaktionstemperatur zwischen 20 und 100 °C.

Der pH-Wert wahrend der Copolymerisation kann in einem weiten Bereich schwanken.
Vorteilhafterweise wird bei niedrigen pH-Werten polymerisiert; méglich sind jedoch auch
pH-Werte oberhalb des Neutralpunktes. Nach der Polymerisation wird mit einer warigen
Base, z. B. Natronlauge, Kalilauge oder Ammoniak, auf einen pH-Wert zwischen 5 und
10, vorzugsweise 6 bis 8, eingestellt. N&here Angaben zum Polymerisationsverfahren

kdnnen den Beispielen entnommen werden.

Als besonders wirksam haben sich solche Polymerisate erwiesen, bei denen die
Monomeren der Formel (Z-I) gegeniiber den Monomeren der Formel (Z-I) im UberschuR
vorlagen. Es ist daher erfindungsgeman bevorzugt, solche Polymerisate zu verwenden,
die aus Monomeren der Formel (Z-) und die Monomeren der Formel (Z-I1) in einem
Molverhéiltnis von 60:40 bis 95:5, insbesondere von.75:25 bis 95:5, bestehen.

Die kationischen bzw. amphoteren Polymere sind in den erfindungsgemaen Mitteln
bevorzugt in Mengen von 0,05 bis 10 Gew.-%, 'bezogen auf das gesamte Mittel,
enthalten. Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-% sind besonders bevorzugt.

Bei den anionischen Polymeren (G2) handelt es sich um anionische Polymere, welche
Carboxylat- und/oder Sulfonatgruppen aufweisen. Beispiele fir anionische Monomere,
aus denen derartige Polymere bestehen kénnen, sind Acrylsaure, Methacryisaure,
Crotonséure, Maleinséureanhydrid und 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure. Dabei
kénnen die sauren Gruppen ganz oder teilweise als Natrium-, Kalium-, Ammonium-, .
Mono- oder Triethanolammonium-Salz vorliegen. Bevorzugte Monomere sind 2-
Acrylamido-2-methylpropansulfonséure und Acrylsaure.

Als ganz besonders wirkungsvoll haben sich anionische Polymere erwiesen, die als allei-
niges oder Co-Monomer 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure enthalten, wobei die
Sulfonséuregruppe ganz oder teilweise als Natrium-, Kalium-, Ammonium-, Mono- oder
Triethanolammonium-Salz vorliegen kann.
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Besonders bevorzugt ist das Homopolymer der 2-Acrylamido-2-
methylpropansulfonsaure, das beispielsweise unter der Bezeichnung Rheothik®11~80 im
Handel erhaltlich ist.

innerhalb dieser Ausfiihrungsform kann es bevorzugt sein, Copolymere aus mindestens
einem anionischen Monomer und mindestens einem nichtionogenen Monomer
einzusetzen. Bezliglich der anionischen Monomere wird auf die oben aufge'fﬁhrten Sub-
stanzen verwiesen. Bevorzugte nichtionogene Monomere sind Acrylamid,
Methacrylamid, Acrylsaureester, Methacrylsaureester, Vinylpyrrolidon, Vinylether und
Vinylester.

Bevorzugte anionische Copolymere sind Acrylsaure-Acrylamid-Copolymere sowie insbe-
sondere Polyacrylamidcopolymere mit Sulfons&uregruppen-haltigen Monomeren. Ein be-
sonders bevorzugtes anionisches Copolymer besteht aus 70 bis 55 Mol-% Acrylamid
und 30 bis 45 Mol% 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonséure, wobei die
Sulfonsauregruppe ganz oder teilweise als Natrium-, Kalium-, Ammonium-, Mono- oder
Triethanolammonium-Salz vorliegt. Dieses Copolymer kann auch vernetzt vorliegen,
wobei als Vernetzungsagentien bevorzugt polyolefinisch ungeséttigte Verbindungen wie
Tetraallyloxyethan, Allylsucrose, Allylpentaerythrit und Methylen-bisacrylamid zum
Einsatz kommen. Ein solches Polymer ist in dem Handelsprodukt Sepigel®305 der Firma
SEPPIC enthalten. Die Verwendung dieses Compounds, das neben der
Polymerkomponente eine. Kohlenwasserstoffmischung (C15-Css-Isoparaffin) und einen
nichtionogenen Emulgator (Laureth-7) enthalt, hat sich im Rahmen der
erfindungsgemafen Lehre als besonders vorteilhaft erwiesen.

Auch die unter der Bezeichnung Simuigel®600 als Compound mit Isohexadecan und
Polysorbat-80 vertriebenen Natriumacryloyldimethyltaurat-Copolymere haben sich als
erfindungsgemaf besonders wirksam erwiesen.

Ebenfalls bevorzugte anionische Homopolymere sind unvernetzte und vernetzte
Polyacrylsiuren. Dabei kénnen Allylether von Pentaerythrit, von Sucrose und von
Propylen bevorzugte Vernetzungsagentien sein. Solche Verbindungen sind
beispielsweise unter dem Warenzeichen Carbopol® im Handel erhaltlich.

Copolymere aus Maleinsaureanhydrid und Methylvinylether, insbesondere solche mit
Vernetzungen, sind ebenfalls farberhaltende Polymere. Ein mit 1,9-Decadiene vernetztes
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Maleinséure-Methylvinylether-Copolymer ist unter der Bezeichnungg Stabileze® QM im
Handel erhaltlich.

Weiterhin kénnen als Polymere zur Steigerung der Wirkung des erfindungsgemafen
Wirkstoffkomplexes (A) amphotere Polymere (G3) verwendet werden. Unter dem Begriff
amphotere Polymere werden sowohl solche Polymere, die im Molekiil sowoh! freie
Aminogruppen als auch freie -COOH- oder SO3H-Gruppen enthaiten und zur Ausbildung
innerer Salze befahigt sind, als auch zwitterionische Polymere, die im Molekill quartare
Ammoniumgruppen und -COO™- oder —S0;-Gruppen enthalten, und solche Polymere
zusammengefalit, die -COOH- oder SOzH-Gruppen und quartare Ammoniumgruppen
enthalten.

Ein Beispiel fur ein erfindungsgemaf einsetzbares Amphopolymer ist das unter der Be-
zeichnung Amphomer® erhaltliche Acrylharz, das ein Copolymeres aus tert.-Butylamino-
ethylmethacrylat, N-(1,1,3,3-Tetramethylbutyl)acrylamid sowie zwei oder mehr Mono-
meren aus der Gruppe Acrylsaure, Methacrylsaure und deren einfachen Estern darstellit.

Bevorzugt eingesetzte amphotere Polymere sind . solche Polymerisate, die sich im
wesentlichen zusammensetzen aus

(a) Monomeren mit quartaren Ammoniumgruppen der allgemeinen Formel (G3-1),
R'-CH=CR?-CO-Z~(C,H)-NR*R*R® A® (G3-I)

in der R" und R? unabhéngig voneinander stehen fur Wasserstoff oder eine Methyl-

gruppe und R®, R* und R® unabhangig voneinander fiir Alkyigruppen mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen, Z eine NH-Gruppe oder ein Sauerstoffatom, n eine ganze Zahi von 2

bis 5 und A(-) das Anion einer organischen oder anorganischen Saure ist, und
(b) monomeren Carbons&uren der aligemeinen Formel (G311,
R>-CH=CR’-COOH  (G3-ll)

in denen R® und R’ unabhéngig voneinander Wasserstoff oder Methyigruppen sind.
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Diese Verbindungen kdnnen sowohl direkt als auch in Salzform, die durch Neutralisation |
der Polymerisate, beispielsweise mit einem Alkalihydroxid, erhalten wird, erfindungsge-
maf eingesetzt werden. Ganz besonders bevorzugt sind solche Polymerisate, bei denen
Monomere des Typs (a) eingesetzt werden, bei deneh R® R* und R® Methyigruppen
sind, Z eine NH-Gruppe und A® ein Halogenid-, Methoxysulfat- oder Ethoxysulfat-lon ist;
Acrylamidopropyl-trimethyl-ammoniumchilorid ist ein besonders bevorzugtes Monomeres
(a). Als Monomeres (b) fiir die genannten Polymerisate wird bevorzugt Acrylsaure
verwendet.

Die erfindungsgemafien Mittel kbnnen in einer weiteren Ausfithrungsform nichtionogene
Polymere (G4) enthalten.

Geeignete nichtionogene Polymere sind beispielsweise:

- Vinylpyrrolidon/Vinylester-Copolymere, wie sie beispielsweise unter dem Waren-
' zeichen Luviskol® (BASF) vertrieben werden. Luviskol® VA 64 und Luviskol® VA 73,
jeweils Vinylpyrrolidon/Vinylacetat-Copolymere, sind ebenfalls bevorzugte nicht-
ionische Polymere.

- Celluloseether, wie Hydroxypropylcelluiose, Hydroxyethylcellulose und Methyihy-
droxypropylcellulose, wie sie beispielsweise unter den Warenzeichen Culminal® und
Benecel® (AQUALON) und Natrosol®-Typen (Hercules) vertrieben werden.

-  Starke und deren Derivate, insbesondere Starkeether, beispielsweise Structure® XL
(National Starch), eine muitifunktionelle, salztolerante Starke;

- Schellack |

- Polyvinylpyrrolidone, wie sie beispielsweise unter der Bezeichnung Luviskol® (BASF)
vertrieben werden.

- Siloxane. Diese Siloxane ‘kbnnen sowohl wasserldslich als auch wasserunldslich
sein. Geeignet sind sowohl flichtige als auch nichtfilichtige Siloxane, wobei als
nichffliichtige Siloxane solche Verbindungen verstanden werden, deren Siedepunkt
bei Normaldruck oberhalb von 200 °C liegt. Bevorzugte Siloxane sind Polydi-
alkyisiloxane, wie beispielsweise Polydimethylsiloxan, Polyalkylarylsiloxane, wie
beispielsweise Polyphenyimethylsiloxan, ethoxylierte Polydialkylsiloxane sowie
Polydialkylsiloxane, die Amin- und/oder Hydroxy-Gruppen enthalten.

- Glycosidisch substituierte Silicone.
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Es ist erfindungsgemaf auch méglich, dai® die verwendeten Zubereitungen mehrere,
insbesondere zwei verschiedene Polymere gleicher Ladung und/oder jeweils ein

ionisches und ein amphoteres und/oder nicht ionisches Polymer enthalten.

Die Polymere (G) sind in den erfindungsgeméafen Mitteln bevorzugt in Mengen von 0,05
bis 10 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten. Mengen von 0,1 bis 5,
insbesondere von 0,1 bis 3 Gew.-%, sind besonders bevorzugt.

Zuséatzlich zu den genannten Stoffen konnen die erfindungsgemafien Mittel weitere
Pfiegestoffe enthalten. Mit besonderem Vorzug sind dies beispielsweise Vitamine,
Provitamine oder Vitaminvorstufen, so daR erfindungsgeman bevorzugte Mittel dadurch
gekennzeichnet sind, dal sie zusatzlich mindestens einen Stoff aus der Gruppe der
Vitamine, Provitamine und Vitaminvorstufen sowie deren Derivate enthaiten, wobei
Vitamine, Pro-Vitamine und Vitaminvorstufen bevorzugt sind, die den Gruppen A, B, C,
E, F und H zugeordnet werden. Diese wurden weiter oben ausﬁ']hrlich beschrieben.

Eine weitere Gruppe von Pflegestoffen, die in den erfindungsgemafen Mitteln enthalten
sein kann, sind die Proteinhydrolysate " und- deren Derivate (P) enthalten.
Proteinhydrolysaté sind Produktgemische, die durch sauer, basisch oder enzymatisch
katalysierten Abbau von Proteinen (Eiweilen) erhalten werden. Unter dem Begriff
Proteinhydrolysate werden erfindungsgema® auch Totalhydrolysate sowie einzelne
Aminosauren und deren Derivate sowie Gemische aus verschiedenen Aminoséauren
verstanden. Weiterhin  werden  erfindungsgemal® aus  Aminosduren  und
Aminosaurederivaten aufgebaute Polymere unter dem Begriff Proteinhydrolysate
verstanden. Zu letzteren sind beispielsweise Polyalanin, Polyasparagin, Polyserin etc. zu
zahlen. Weitere Beispiele fur erfindungsgema® einsetzbare Verbindungen sind L-Alanyl-
L-prolin, Polyglycin, Glycyl-L-glutamin oder D/L-Methionin-S-Methylsuifoniumchiorid.
Selbstverstandlich kdnnen erfindungsgemaR auch R-Aminoséuren und deren Derivate
wie R-Alanin, Anthranilsaure oder Hippursaure eingesetzt werden. Das Molgewicht der
erfindungsgemaR einsetzbaren Proteinhydrolysate liegt zwischen 75, dem Molgewicht
fur Glycin, und 200000, bevorzugt betragt das Molgewicht 75 bis 50000 und ganz
besonders bevorzugt 75 bis 20000 Dalton.

Erfindungsgemal konnen Proteinhydrolysate sowohl pflanzlichen als auch tierischen
oder marinen oder synthetischen Ursprungs eingesetzt werden.
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Tierische Proteinhydrolysate sind beispielsweise Elastin-, Kollagen-, Keratin- und Milch-‘
eiweil-Proteinhydrolysate, die auch in Form von Salzen vorliegen kénnen. Solche
Produkte werden beispielsweise unter den Warenzeichen Dehylan® (Cognis), Promois®
(Interorgana), Collapuron® (Cognis), Nutrilan® (Cognis), Gelita~Sol® (Deutsche Gelatine
Fabriken Stoess & Co), Lexein® (Inolex) und Kerasol® (Croda) vertrieben.

Erfindungsgemal bevorzugt ist die Verwendung von Proteinhydrolysaten pflanzlichen
Ursprungs, z. B. Soja-, Mandel-, Erbsen-, Kartoffel- und Weizenproteinhydrolysate.
Solche Produkte sind beispicisweise unter den Warenzeichen Gluadin® (Cognis),
DiaMin® (Diamalt), Lexein® (Inolex), Hydrosoy® (Croda), Hydrolupin® (Croda),
Hydrosesame® (Croda), Hydrotritium® (Croda) und Crotein® (Croda) erhaltlich.

Wenngleich der Einsatz der Proteinhydrolysate als solche bevorzugt ist, kénnen an
defen Stelle gegebenenfalls auch anderweitig erhaltene Aminoséuregemische eingesetzt
werden. Ebenfalls méglich ist der Einsatz von Derivaten der Proteinhydrolysate,
beispielsweise in Form ihrer Fettsaure-Kondensationsprodukte. Solche Produkte werden
beispielsweise unter den Bezeichnungen Lamepon® (Cognis), Lexein® (Inolex),
Crolastin® (Croda) oder Crotein® (Croda) vertrieben. ‘

Selbstverstandlich umfaltt die erfindungsgemane Lehre alle isomeren Formen, wie cis —
trans — Isomere, Diastereomere und chirale Isomere.

Erfindungsgemag ist es auch méglich, eine Mischung aus mehreren Proteinhydrolysaten
(P) einzusetzen.

Die Proteinhydrolysate (P) sind in den Mitteln in Konzentrationen von 0,01 Gew.% bis zu
20 Gew.%, vorzugsweise von 0,05 Gew.% bis zu 15 Gew.% und ganz besonders
bevorzugt in Mengen von 0,05 Gew.% bis zu 5 Gew.% enthalten.

Weiterhin  kann in einer bevorzugten  Ausfilhrungsform der Erfindung ein
erfindungsgemales Mittel auch UV — Filter (I) enthalten. Die erfindungsgemaR zu
verwendenden UV-Filter unterliegen hinsichtlich ihrer Struktur und ihrer physikalischen
Eigenschaften keinen generellen Einschrankungen. Vielmehr eignen sich alle im
Kosmietikbereich einsetzbaren UV-Filter, deren Absorptionsmaximum im UVA(315-400
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nm)-, im UVB(280-315nm)- oder im UVC(<280 nm)-Bereich liegt. UV-Filter mit einem
Absorptionsmaximum im UVB-Bereich, insbesondere im Bereich von etwa 280 bis etwa
300 nm, sind besonders bevorzugt.

Die erfindungsgeman verwendeten UV-Filter konnen beispielsweise ausgewahit werden
aué substituierten Benzophenonen, p-Aminobenzoesaureestern, Diphenylacrylséure-
estern, Zimtsaureestern, Salicylsdureestern, Benzimidazolen und o-Aminobenzoesaure-

estern.

Beispiele fur erfindungsgeman verwendbar UV-Filter sind 4-Amino-benzoesaure, N,N,N-
Trimethyl-4-(2-oxoborn-3-ylidenmethyl)anilin-methylsulfat, 3,3,5-Trimethyl-cyclohexyl-
salicylat (Homosalate), 2-Hydroxy-4-methoxy-benzophenon (Benzophenone-3; Uvinul®M
40, Uvasorb®MET, Neo Heliopan®BB, Eusolex®4360), 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfon-
saure und deren Kalium-, Natrium- und Triethanolaminsalze (Phenylbenzimidazole
sulfonic acid; Parsol®HS; Neo Heliopan®Hydro), 3,3(1,4-Phenylendimethylen)-bis(7,7-
dimethyl-2-oxo-bicyclo-[2.2.1]hept—1-yl-methan—sulfonséure) und deren Salze, 1-(4-tert.-
Butylphenyl)-3-(4-methoxyphenyl)-propan-1 ,3-diori (Butyl methoxydibenzoylmethane;
Parsol®1789, Eusolex®9020), a-(2-Oxoborn-3-yliden)-toluol-4-sulfonsaure und deren
Salze, ethoxylierte 4-Aminobenzoeséure-ethylester (PEG-25 PABA; Uvinul®P 25), 4-Di-
methylaminobenzoesaure-2-ethylhexylester (Octyl Dimethyl PABA; Uvasorb®DMO,
Escalol®507, Eusolex®6007), Salicylsaure-2-ethythexylester (Octyl Salicylat; Escalol®587,
Neo Heliopan®0S, Uvinul®018), 4-Methoxyzimtsaure-isopentylester (Isoamyl p-
Methoxycinnamate; Neo Heliopan®E 1000), 4-Methoxyzimtsaure-2-ethylhexyl-ester
(Octyl Methoxycinnamate; Parsol®MCX, Escalol®557, Neo Heliopan®AV), 2-Hydroxy-4-
methoxybenzophenon-5-sulfonsaure und deren Natriumsalz (Benzophenone-4;
Uvinul®PMS 40; Uvasorb®S 5), 3-(4‘-Methylbenzyliden)-D,L-Campher (4-Methylbenzyli-
dene camphor; Parsol®5000, Eusolex®6300), 3-Benzyliden-campher (3-Benzylidene
camphor), 4-Isopropylbenzylsalicylat, 2,4,6-Trianilino-(p-carbo-2‘-ethylhexyl-1‘-oxi)-1,3,5-
triazin, 3-Imidazol-4-yl-acryiséure und deren Ethylester, Polymere des N-{(2 und 4)-[2-
oxoborn-3-ylidenmethyl]benzyl}-acrylamids,  2,4-Dihydroxybenzophenon (Benzophe-
none-1; Uvasorb®20 H, Uvinul®400), 1,1*-Diphenylacrylonitrilsaure-2-ethylhexyl-ester
(Octocrylene; Eusolex?0OCR, Neo Heliopan®Type 303, Uvinul®N 539 SG), o-Aminoben-
zoesaure-menthylester (Menthy! Anthranilate; Neo Heliopan®MA), 2,2',4,4-Tetrahy-
droxybenzophenon (Benzophenone-2; Uvinul®D-50), 2,2*-Dihydroxy-4,4‘~-dimethoxyben-
zophenon (Benzophenone-8), 2,2°-Dihydroxy-4,4-dimethoxybenzophenon-5-natriumsul-
fonat und 2-Cyano-3,3-diphenylacrylsaure-2*-ethylhexylester. Bevorzugt sind 4-Amino-
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benzoesaure, N,N,N~Trimethyl-4-(2-oxoborn-3-ylidenmethyl)anilin-methylsulfat, 3,3,5-
Trimethyl-cyclohexyisalicylat, 2-Hydroxy-4-methoxy-benzophenon,  2-Phenylbenzimi-
dazol-5-sulfonsdure und deren Kalium-, Natrium- und Triethanolaminsalze, 3,3‘-(1,4—
Phenylendimethylen)—bis(7,7-dimethyl-2—oxo-bicyclo-[2.2.1]hept—1-yl-methan—sulfon-.
saure) und deren Saize, 1-(4-tert.-Butylphenyl)-3-(4-methoxyphenyl)-propan-fl,3-dion, o-
(2-Oxoborn-3-yliden)-toluol-4-sulfonszure und deren Salze, ethoxylierte 4-Aminobenzoe-
saure-ethylester, 4-Dimethylaminobenzoesaure-2-ethylhexylester, Salicylééure—Z-ethyl-
hexylester, 4-Methoxyzimtsaure-isopentylester, 4-Methoxyzimtsaure-2-ethylhexyl-ester,
2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon-5-sulfonsiure und deren Natriumsalz, 3-(4-Methy!-
benzyliden)-D,L-Campher, 3-Benzyliden-campher, 4-lsopropylbenzylsalicylat, 2,4,6-Tri-
anilino-(p-carbo-2'-ethylhexyl-1*-oxi)-1,3,5-triazin, 3-lmidazol-4-yl-acrylsdure und deren
Ethylester, Polymere des N-{(2 und 4)-[2-oxoborn-3-ylidenmethyl]benzyl}-acrylamid.
ErfindungsgemaR ganz besonders bevorzugt sind 2-Hydroxy-4-methoxy-benzophenon,
2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsdure und deren Kalium-, Natrium- und Triet-
hanolaminsalze, 1-(4-tert.~Butylphenyl)-3-(4-methoxyphehyl)—propan-1,3-dion, 4-Me-
thoxyzimtsaure-2-ethylhexyl-ester und 3-(4*-Methylbenzyliden)-D,L-Campher.

Bevorzugt sind solche UV-Filter, deren molarer Extinktionskoeffizient am Absorptions-
maximum oberhalb von 15 000, insbesondere oberhalb von 20000, liegt.

Weiterhin wurde gefunden, daR bei strukturell &hnlichen UV-Filtern in vielen Fallen die
wasserunldsliche Verbindung im Rahmen der erfindungsgeméaRen Lehre die hdhere Wir-
kung gegenliber solchen wasserloslichen Verbindungen aufweist, die sich von ihr durch
eine oder mehrere zuséatzlich ionische Gruppen unterscheiden. Als wasserunidslich sind
im Rahmen der Erfindung soiche UV-Filter zu verstehen, die sich bej 20 °C zu nicht mehr
als 1 Gew.-%, insbesondere ziJ nicht mehr als 0,1 Gew.-%, in Wasser lésen. Weiterhin
sollten diese Verbindungen in tiblichen kosmetischen Olkomponenten bei Raumtempera-
tur zu mindestens 0,1, insbesondere zu mindestens 1 Gew.-% lslich sein). Die Verwen-
dung wasserunléslicher UV-Filter kann daher erfindungsgeman bevorzugt sein.

GeméR einer weiteren Ausfilhrungsform der Erfindung sind solche UV-Filter bevorzugt,
die eine kationische Gruppe, insbesondere eine quartdre Ammoniumgruppe, aufweisen.

Diese UV-Filter weisen die allgemeine Struktur U — Q auf.
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Der Strukturteil U steht dabei fur eine UV-Strahlen absorbierende Gruppe. Diese Gruppe
kann sich im Prinzip von den bekannten, im Kosmetikbereich einsetzbaren, oben ge-
nannten UV-Filtern ableiten, in dem eine Gruppe, in der Regel ein Wasserstoffatom, des
UV-Filters durch eine kationische Gruppe Q, insbesondere mit einer quartaren Amino-
funktion, ersetzt wird. . ’

Verbindungen, von denen sich der Strukturteil U ableiten kann, sind beispielsweise

- substituierte Benzophenone,

- p-Aminobenzoesaureester,

- Diphenylacrylséureester,

- Zimtséureester,

- Salicylsaureester,

- Benzimidazole und

- o-Aminobenzoesaureester.

Strukturteile U, die sich vom Zimts&ureamid oder vom N,N-Dimethylamino-benzoesau-
reamid ableiten, sind erfindungsgemaR bevorzugt.

Die Strukturteile U kdnnen prinzipiell so gewahit werden, daR das Absorptionsmaximum
der UV-Filter sbwohl im UVA(315-400 nm)-, als auch im UVB(280-315nm)- oder im
UVC(<280 nm)-Bereich liegen kann. UV-Filter mit einem Absorptionsmaximum im UVB-
Bereich, insbesondere im Bereich von etwa 280 bis etwa 300 nm, sind besonders bevor-
zugt.

Weiterhin wird der Strukturteil U, auch in Abhangigkeit von Strukturteil Q, bevorzugt so
gewahit, da der molare Extinktionskoeffizient des UV-Filters am Absorptionsmaximum
oberhalb von 15 000, insbesondere oberhalb von 20000, liegt.

Der Strukturteil Q enthéit als kationische Gruppe bevorzugt eine quartire Ammonium-
gruppe. Diese quartdre Ammoniumgruppe kann prinzipiell direkt mit dem Strukturteil U
verbunden sein, so dal der Strukturteil U einen der vier Substituenten des positiv gela-
denen Stickstoffatomes darstellt. Bevorzugt ist jedoch einer der vier Substituenten am
positiv geladenen Stickstoffatom eine Gruppe, insbesondere eine Alkylengruppe mit 2
bis 6 Kohlenstoffatomen, die als Verbindung zwischen dem Strukturteil U und dem
positiv geladenen Stickstoffatom fungiert.
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Vorteilhafterweise hat die Gruppe Q die aligemeine Struktur -(CHo)x-N'R'R?R® X, in der
x steht fiir eine ganze Zahl von 1 bis 4, R' und R? unabhéangig voneinander stehen fur C,.
+~Alkylgruppen, R? steht fur eine C.2-Alkylgruppe oder eine Benzylgruppe und X" fir ein
physiologisch vertragliches Anion. Im Rahmen dieser allgemeinen Struktur steht x bevor-
zugt fur die die Zahl 3, R? und R? jeweils fir eine Methylgruppe und R® entweder fur eine
Methylgruppe oder eine geséattigte oder ungeséttigte, lineare oder verzweigte Kohlen-
wasserstoffkette mit 8 bis 22, insbesondere 10 bis 18, Kohlenstoffatomen. '

Physiologisch vertragliche Anionen sind beispielsweise anorganische Anionen wie Halo-
genide, insbesondere Chlorid, Bromid und Fluorid, Sulfationen und Phosphationen sowie
organische Anionen wie Lactat, Citrat, Acetat, Tartrat, Methosulfat und Tosylat.

Zwei bevorzugte UV-Filter mit kationischen Gruppen sind die als Handelsprodukte erhait-
lichen Verbindungen Zimtszureamidopropyl-trimethylammoniumchlorid (Incroquat®uUV-
283) und Dodecyl-dimethylaminobenzamidopropyl-dimethylammoniumtosylat (Escalol®
HP 610).

Selbstverstandlich umfafit die erfindungsgemafie Lehre auch die Verwendung einer
Kombination von mehreren UV-Filtern. Im Rahmen dieser Ausfihrungsform ist die
Kombination mindestens eines wasserunidslichen UV-Filters mit mindestens einem UV-
Filter mit einer kationischen Gruppe bevorzugt.

Die UV-Filter (1) sind in den erfindungsgemaf verwendeten Mitteln Ublicherweise in Men-
gen 0,1-5 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten. Mengen von 0,4-2,5
Gew.-% sind bevorzugt. ‘

Die erfindungsgemaRen Mittel kdnnen weiterhin eine 2-Pyrrolidinon-5-carbonséure und
deren Derivate (J) enthalten. Bevorzugt sind die Natrium-, Kalium-, Calcium-, Magne-
sium- oder Ammoniumsalze, bei denen das Ammoniumion neben Wasserstoff eine bis
drei C4- bis Cs-Alkylgruppen tragt. Das Natriumsalz ist ganz besonders bevorzugt. Die
eingesetzten Mengen in den erfindungsgemafien Mitteln betragen vorzugsweise 0,05 bis
10 Gew.%, bezogen auf das gesamte Mittel, besonders bevorzugt 0,1 bis 5, und
insbesondere 0,1 bis 3 Gew.%.



WO 2006/074708 PCT/EP2005/009793
47

SchiieRlich kdnnen die erfindungsgemaRen Mittel auch Pflanzenextrakte (L) enthalten.

Ublicherweise werden diese Extrakte durch Extraktion der gesamten Pflanze hergestelit.
Es kann aber in einzelnen Fallen auch bevorzugt sein, die Extrakte ausschlielich aus
Bliten und/oder Blattern der Pflanze herzustellen.

Hinsichtlich der erfindungsgemaR verwendbaren Pflanzenextrakte wird insbesondere auf
die Extrakte hingewiesen, die in der auf Seite 44 der 3. Auflage des Leitfadens zur
Inhaltsstoffdeklaration kosmetischer Mittel, herausgegeben vom Industrieverband
Korperpfiege- und Waschmittel e.V. (IKW), Frankfurt, beginnenden Tabelle aufgefihrt
sind.

Erfindungsgeman sind vor allem die Extrakte aus Grinem Tee, Eichenrinde, Brennessel,
Hamamelis, Hopfen, Henna, Kamille, Klettenwurzel, Schachtelhalm, WeiRdorn, Linden-
bliten, Mandel, Aloe Vera, Fichtennadel, Rof’kastanie, Sandelholz, Wacholder,
KokosnuR, Mango, Aprikose, Limone, Weizen, Kiwi, Melone, Orange, Grapefruit, Salbei,
Rosmarin, Birke, Malve, Wiesenschaumkraut, Quendel, Schafgarbe, Thymian, Melisse,
Hauhechel, Huflattich, Eibisch, Meristem, Ginseng und Ingwerwurzel bevorzugt,

Besonders bevorzugt sind die Extrakte aus Griinem Tee, Eichenrinde, Brennessel,
Hamamelis, Hopfen, Kamille, Klettenwurzel, Schachtelhalm, Lindenbliten, Mandel, Aloe
Vera, Kokosnu3, Mango, Aprikose, Limone, Weizen, Kiwi, Melone, Orange, Grapefruit,
Salbei, Rosmarin, Birke, Wiesenschaumkraut, Quendel, Schafgarbe, Hauhechel, Meri-
stem, Ginseng und Ingwerwurzel.

Ganz besonders firr die erfindungsgemaie Verwendung geeignet sind die Extrakte aus
Grunem Tee, Mandel, Aloe Vera, KokosnuR, Mango, Aprikose, Limone, Weizen, Kiwi
und Meione.

Als Extraktionsmittel zur Herstellung der genannten Pflanzenextrakte kénnen Wasser,
Alkohole sowie deren Mischungen verwendet werden. Unter den Alkoholen sind dabei
niedere Alkohole wie Ethanol und Isopropanol, insbesondere aber mehrwertige Alkohole
wie Ethylenglykol und Propylenglykol, sowohl! als alleiniges Extraktionsmittel als auch in
“Mischung mit Wasser, bevorzugt. Pflanzenextrakte auf Basis von Wasser/Propylenglykol
im Verhéltnis 1:10 bis 10:1 haben sich als besonders geeignet erwiesen.
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Die Pflanzenexirakte kénnen erfindungsgemaf sowohl in reiner als auch in verdiinnter
Form eingesetzt werden. Sofern sie in verdinnter Form eingesetzt werden, enthalten sie
Ublicherweise ca. 2 - 80 Gew.-% Aktivsubstanz und als Losungsmittel das bei ihrer Ge-
winnung eingesetzte Extraktionsmittel oder Extraktionsmittelgemisch.

Weiterhin kann es bevorzugt sein, in den erfindungsgemalien Mitteln Mischungen aus

mehreren, insbesondere aus zwei, verschiedenen Pflanzenextrakten einzusetzen.

Zusatzlich kann es sich als vorteilhaft erweisen, wenn in den erfindungsgemafien Mitteln
Penetrationshilfsstoffe und/ oder Quellmittel (M) enthalten sind. Hierzu sind
beispielsweise zu zahlen Harnstoff und Harnstoffderivate, Guanidin und dessen
Derivate, Arginin und dessen Derivate, Wasserglas, Imidazol und Dessen Derivate,
Histidin und dessen Derivate, Benzylalkohol, Glycerin, Glykol und Glykolether,
Propylenglykol und Propylenglykolether, beispielsweise Propylenglykolmonoethylether,
Carbonate, Hydrogencarbonate, Diole und Triole, und insbesondere 1,2-Diole und 1,3-
Diole wie beispielsweise 1,2-Propandiol, 1,2-Pentandiol, 1,2-Hexandiol, 1,2-Dodecandiol,
1,3~-Propandiol, 1,6-Hexandiol, 1;5-Pentandiol, 1,4-Butandiol.

Vorteithaft im Sinne der Erfindung kénnen zusatzlich kurzkettige Carbonsauren (N) den
Wirkstoffkomplex (A) unterstitzen. Unter kurzkettigen Carbonsduren und deren
Derivaten im Sinne der Erfindung werden Carbonsauren verstanden, welche gesattigt
oder ungesattigt und/oder geradkettig oder verzweigt oder cyclisch und/oder aromatisch
und/oder heterocyclisch sein kénnen und ein Molekulargewicht kleiner 750 aufweisen.
Bevorzugt im Sinne der Erfindung kénnen gesattigte oder ungeséttigte geradkettigte
oder verzweigfe Carbonsauren mit einer Kettenlange von 1 bis zu 16 C-Atomen in der
Kette sein, ganz besonders bevorzugt sind solche mit einer Ketteniange von 1 bis zu 12
C — Atomen in der Kette.

Die kurzkettigen Carbonsauren im Sinne der Erfindung kdnnen ein, zwei, drei oder mehr
Carboxygruppen aufweisen. Bevorzugt im Sinne der Erfindung sind Carbonsauren mit
mehreren Carboxygruppen, insbesondere Di- und Tricarbonsauren. Die Carboxygruppen
kdnnen ganz oder teilweise als Ester, Saureanhydrid, Lacton, Amid, Imids&ure, Lactam,
Lactim, Dicarboximid, Carbohydrazid, Hydrazon, Hydroxam, Hydroxim, Amidin, Ami-
doxim, Nitril, Phosphon- oder Phosphatester vorliegen. Die erfindungsgemé&fRen Carbon-
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sauren konnen selbstverstandlich entlang der Kohlenstoffkette oder des Ringgeriistes
substituiert sein. Zu den Substituenten der erfindungsgemafen Carbonsauren sind
beispielsweise zu zahlen C1-C8-Alkyl-, C2-C8-Alkenyl-, Aryl-, Aralkyl- und Aralkenyl-,
Hydroxymethyl-, C2-C8-Hydroxyalkyl-,C2-C8-Hydroxyalkenyl-, Aminomethyl-, C2-C8-
Aminoalkyl-, Cyano-, Formyl-, Oxo-, Thioxo-, Hydroxy-, Mercapto-, Amino-, Carboxy-
oder Iminogruppen. Bevorzugte Substituenten sind C1-C8-Alkyl-, Hydroxymethyl-,
Hydroxy-, Amino- und Carboxygruppen. Besonders bevorzugt sind Substituenten in O -
Stellung. Ganz besonders bevorzugte Substituenten sind Hydroxy-, Alkoxy- und Amino-
gruppen, wobei die Aminofunktion gegebenenfalls durch Alkyl-, Aryl-, Aralkyl- und/oder
Alkenylreste weiter substituiert sein kann. Weiterhin sind ebenfails bevorzugte Carbon-
saurederivate die Phosphon- und Phosphatester.

Als Beispiele fur erfindungsgemaRie Carbonsauren seien genannt Ameisensaure, Essig-
saure, Propions&ure, Buttersdure, Isobutterssure, Valeriansaure, Isovalerians&ure,
Pivalinséure, Oxalsaure, Malonssure, Bernsteinsiure, .Glutarsaure, Glycerinsaure,
Glyoxylséure, Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelains&éure, Sebacinsiure,
Propiolsédure, Crotonsaure, Isocrotonsaure, Elaidinséure, Maleinsaure, Fumarsaure,
Muconsaure, Citraconsaure, Mesaconsaure, Campherséure, Benzoesaure, o,m,p-
Phthalsaure, Naphthoesaure, Toluoylsaure, Hydratropaséure, Atropaséure, Zimtsaure,
Isonicotinsaure, Nicotinsdure, Bicarbaminsaure, 4,4°-Dicyano-6,6"-binicotinsaure, 8-
Carbamoyloctansaure, 1,2,4-Pentantricarbonsure, 2-Pyrrolcarbonsaure, 1,2,4,6,7-
Napthalinpentaessigsdure, Malonaldehydsaure, 4-Hydroxy-phthalamidsaure,  1-
Pyrazolcarbonséure, Gallussaure oder Propantricarbonszure, eine Dicarbonsaure
ausgewahlt aus der Gruppe, die -gebildet wird durch Verbindungen der allgemeinen
Formel (N-i),

z (CoHzp)—COOH

(N-1)
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in der Z steht fur eine lineare oder verzweigte Alkyl- oder Alkenylgruppe mit 4 bis 12
Kohlenstoffatomen, n fir eine Zahl von 4 bis 12 sowie eine der beiden Gruppen X .und Y
fur eine COOH-Gruppe und die andere fir Wasserstoff oder einen Methyl- oder
Ethyirest, Dicarbonsé&uren der allgemeinen Formel (N-1), die zusatzlich noch 1 bis 3
Methyl- oder Ethylsubstituenten am Cyclohexenring tragen sowie Dicarbonsauren, die
aus den Dicarbons&uren gemaR Formel (N-I) formal durch Anlagerung eines Molekiils
Wasser an die Doppelbindung im Cyclohexenring entstehen.

Dicarbonsauren der Formel (N-I) sind in der Literatur bekannt.

Die Dicarbons&uren der Formel (N-I) kénnen beispielsweise durch Umsetzung von mehr-
fach ungeséttigten Dicarbonsauren mit ungeséttigten Monocarbonsauren in Form einer
Diels-Alder-Cyclisierung hergestellt werden. Ublicherweise wird man von einer mehrfach
ungeséttigten Fettsaure als Dicarbons&urekomponente ausgehen. Bevorzugt ist die aus
natlrlichen Fetten und Olen zugangliche Linolszure. Als Monocarbonsaurekomponente
sind insbesondere Acrylséure, aber auch z.B. Methacrylsiure und Crotonsaure
bevorzugt. Ublicherweise entstehen bei Reaktionen nach Diels-Alder Isomerengemische,
bei denen eine Komponente im UberschuR vorliegt. Diese Isomerengemische kénnen
erfindungsgemé&R ebenso wie die reinen Verbindungen eingesetzt werden.

Erfindungsgemaf einsetzbar neben den bevorzugten Dicarbons&uren geméaf Formel (N-
) sind auch solche Dicarbonsauren, die sich von den Verbindungen gema Formel (N-1)
durch 1 bis 3 Methyl- oder Ethyl-Substituenten am Cyclohexylring unterscheiden oder
aus diesen Verbindungen formal durch Anlagerung von einem Molekiil Wasser an die
Doppelbildung des Cyclohexen‘ringsgebildet werden.

Als erfindungsgemafl besonders wirksam hat sich die Dicarbonséure(-mischung)
erwiesen, die durch Umsetzung von Linolséure mit Acrylsaure entsteht. Es handelt sich
dabei um eine Mischung aus 5- und 6-Carboxy-4-hexyl-2-cyclohexen-1-octansaure.
Solche Verbindungen sind kommerziell unter den Bezeichnungen Westvaco Diacid®
1550 und Westvaco Diacid® 1595 (Hersteller: Westvaco) erhaltlich.

Neben den =zuvor beispielhaft aufgefihrten erfindungsgemalen kurzkettigen
Carbonsauren selbst kénnen auch deren physiologisch  vertragliche Salze
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erfindungsgeméal eingesetzt werden. Beispiele fir solche Salze sind die Alkali-,
Erdalkali-, Zinksalze sowie Ammoniumsalze, worunter im Rahmen der vorliegenden
Anmeldung auch die Mono-, Di- und Trimethyl-, -ethyl- und -hydroxyethyl-
Ammoniumsalze zu verstehen sind. Ganz besonders bevorzugt kénnen im Rahmen der
Erfindung jedoch mit alkalisch reagierenden Aminoséuren, wie beispielsweise Arginin,
Lysin, Ornithin und Histidin, neutralisierte S&uren eingesetzt werden. Weiterhin kann es
aus Formulierungsgriinden bevorzugt sein, die Carbonsaure aus den wasseriéslichen
Vertretern, insbesondere den wasserloslichen Salzen, auszuwahlen.

Weiterhin ist es erfindungsgemaR bevorzugt, Hydroxycarbonsiduren und hierbei
wiederum insbesondere die Dihydroxy-, Trihydroxy- und Polyhydroxycarbonséuren
sowie die Dihydroxy-, Trihydroxy- und Polyhydroxy- di-, tri- und polycarbonsauren
gemeinsam mit dem Wirkstoff (A) einzusetzen. Hierbei hat sich gezeigt, daR neben den
Hydroxycarbonséuren auch die Hydroxycarbonsaureester sowie die Mischungen aus
Hydroxycarbonséuren und deren Estern als auch polymere Hydroxycarbonsauren und
deren  Ester ganz besonders bevorzugt sein  koénnen. Bevorzugte
Hydroxycarbonsaureester sind beispielsweise Vollester der Glycolsaure, Milchsaure,
Apfelsaure, Weinsaure oder Citronenséure. . Weitere grundsatzlich geeigneten
Hydroxycarbonsaureester sind Ester der R-Hydroxypropionsaure, der Tartronsaure, der
D-Gluconséure, der Zuckersaure, der Schleimsadure oder der Glucuronsaure. Als
Alkoholkomponente dieser Ester eignen sich primare, lineare oder verzweigte
aliphatische Alkohole mit 8 — 22 C-Atomen, also z.B. Fettalkohole oder synthetische
Fettalkohole. Dabei sind die Ester von C12-C15-Fettalkoholen besonders bevorzugt.
Ester dieses Typs sind im Handel erhéltlich, z.B. unter dem Warenzeichen Cosmacol®
der EniChem, Augusta Industriale. Besonders bevorzugte Polyhydroxypolycarbonsauren
sind Polymilchsaure und Polyweinséure sowie deren Ester.

Weitere Gegenstande der vorliegenden Erfindung sind die Verwendung von Korneozyt-
Proteinen oder —Polypeptiden mit einer Moimasse von 10 bis 40 kDa zur Verbesserung
mindestens einer der Eigenschaften
- Zugfestigkeit von keratinischen Fasern, insbesondere menschlichen Haaren;
-  Stabilisierung des Feuchtigkeitshaushaltes von keratinischen Fasern,
insbesondere menschlichen Haaren;
- Kammbarkeit von keratinischen Fasern, insbesondere menschlichen
Haaren;
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Verzbgerung des Alterungsprozesses von keratinischen Fasern,
insbesondere menschlichen Haaren;

Restrukturierbarkeit von keratinischen Fasern, insbesondere menschlichen
Haaren, wahrend des und nach dem Dauerwellprozef3; ,
Verringerung der Elastizitdttsabnahme von keratinischen Fasern,
insbesondere  menschlichen Haaren  bei Beschédiguhg durch
atmospharische Einwirkungen '

sowie die Verwendung von erfindungsgemafien Haarbehandlungsmitteln  zur

Verbesserung mindestens einer der Eigenschaften

Zugfestigkeit von keratinischen Fasern, insbesondere menschlichen Haaren;
Stabilisierung des Feuchtigkeitshaushaltes von keratinischen Fasern,
insbesondere menschlichen Haaren;

Kémmbarkeit von keratinischen Fasern, insbesondere menschlichen
Haaren;

Verzdgerung des Alterungsprozesses von keratinischen Fasern,
insbesondere menschlichen Haaren;

Restrukturierbarkeit von keratinischen Fasern, insbesondere menschlichen
Haaren, wéhrend des und nach dem DauerwellprozeR;

Verringerung der Elastizitatsabnahme von keratinischen Fasern,
insbesondere  menschlichen Haaren bei Beschadigung  durch
atmosphérische Einwirkungen.

Bezliglich bevorzugter erfindungsgemafer Verwendungen gilt mutatis mutandis das zu

bevorzugten erfindungsgemafen Mitteln Gesagte.

Die nachstehenden Belsplele sollen den Gegenstand der Erﬁndung néher erlautern,

ohne ihn zu beschranken
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Beispiele:
Pflegeshampoo

1 2

Texapon K 14 S* 50,0 50,0
Dehyton K** 10,0 10,0
Plantacare 818 UP*** 4,0 4,0
D-Panthenol 0,5 0,5
Nicotinsaureamid 0,3
Keratec Pep” 0,5
Keratec IFP¥ 1,6 1,6
Arlypon F**** 1,2 1,2
Natriumchlorid 11,3 1.3
Konservierung g.s. g.s.
Wasser ad 100 ad 100

*  Lauryimyristylethersulfat-Natrium-Salz {ca. '68% bis 73% Aktivsubstanzgehalt’;
INCI-Bezeichnung: Sodium Myreth Sulfate) (Cognis)

**  Kokosamidopropyi-betain (Cognis)

*** Alkypolyglucosid (Cognis); INCI: COCO GLUCOSIDE

****  Fettalkohol-(C12-C14) + 2 EO (Cognis)

# intermediarfilamentprotein aus Wolle, MW = 3 bis 4 KDa (Croda)

# Mischung aus Intermediarfilamentprotein aus Wolle, MW = 40 bis 60 KDa und
Intermediérfitamentprotein aus Wolle, MW = 3 bis 4 KDa (Croda)

Pflegespilung

3 4
Dehyquart F75* 5,0 5,0
Dimethicone 200/50 1 1
Crodamol ML** 2,0 2,0
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Isopropyl Myristate ' 1,0 1,0
Paraffinél perliqguidum 15 cSt DAB 9 0,5 0,5
Dehyquart A CA*** 5,0 5,0
Cetearylalkohol 3 3
Salcare SC 96**** 1,2 1,2
D-Panthenol 0,5 0,5
Nicotinsaureamid 10,3
Keratec Pep” 1,0
Keratec IFP™ 1,5 1,5
Konservierung g.s. g.s.
Wasser ad 100 ad 100

*%
Rk

dkkd

#
#H

Fettalkohole-Methyltriethanolammoniummethyisulfatdialkylester-Gemisch (INCI-
Bezeichnung: Distearoylethyl Hydroxyethylmonium Methosuifate, Cetearyi
Alcohol) (COGNIS)
Myristyl Laurate
Cetyl-trimethylammonium-chlorid
N,N,N-Trimethyl-2[(methyl-1-oxo-2-propenyl)oxy]-Ethanaminiumchlorid-
Homopolymer (50 % Aktivsubstanz; INCI-Bezeichnung: Polyquaternium-37 (and)
Propyle:\glycol Dicaprilate Dicaprate (and) PPG-1 Trideceth-6) (ALLIED
COLLOIDS)

Intermedié&rfilamentprotein aus Wolle, MW = 3 bis 4 KDa (Croda)

Mischung aus Intermediarfilamentprotein aus Wolle, MW = 40 bis 60 KDa und

Intermediéarfilamentprotein aus Wolle, MW = 3 bis 4 KDa (Croda)

Haarkur leave-on

Dow Corning 949* 7

Ethanol vergallt 10 10 10 10
Glycerin 0,5 0,6 0,5 0,5
Carbopol 980** 0,5 0,5 0,5 0,5

Natriumhydroxid (w=33%) g.s. q.s. q.s. g.s.
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Promois WK*** 1,0 1,0 1,0
Keratec Pep” 0,3 0,3
Keratec IFP¥ 0,5 1,0 1,0 1,0
Pantolacton ‘ 0,5 0,5
Nicotinsaureamid : 0,3
Gluadin WQ**** 1,5
Konservierung qg.s. g.s. qg.s. g.s.
Wasser ad 100 ad 100 ad 100 ad 100

* kationische Silikonemulsion (Dow Corning)

**INCI: Carbomer (Noveon)

*** INCI: Hydrolyzed Kreatin (Adinop)

***  kationisches Proteinderivat (Cognis)

#  Intermediarfilamentprotein aus Wolle, MW = 3 bis 4 KDa (Croda)

# Mischung aus Intermediarfilamentprotein aus Wolle, MW = 40 bis 60 KDa und
Intermediarfilamentprotein aus Wolle, MW = 3 bis 4 KDa (Croda)
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Patentanspriiche:

1. Haarbehandlungsmittel, enthaltend 0,05 bis 5 Gew.-% mindestens eines Korrieozyt—
Proteins oder —Polypeptids oder ein strukturverwandtes Protein mit einer Molmasse
von 10 bis 40 kDa. ‘

2. Haarbehandlungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR das
Korneozyt-Protein oder —Polypeptid oder ein strukturverwandtes Protein eine
Molmasse von 12,5 bis 37,5 kDa, vorzugsweise von 15 bis 35 kDa und insbesondere
von 20 bis 30 kDa aufweist.

3. Haarbehandiungsmittel nach einem der Anspriche 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, daR das Korneozyt-Protein  oder —Polypeptid oder ein
strukturverwandtes Protein 200 bis 500 Aminoséuren, vorzugsweise 250 bis 450
‘Aminoséauren, besonders bevorzugt 275 bis 400 Aminosauren und insbesondere 300
bis 350 Aminosauren umfaft.

4. Haarbehandlungsmittel nach einem der Anspriiche 1.bis 3, dadurch gekennzeichnet,
daR das/die Korneozyt- Protein(e) oder ~ Polypeptid(e) oder ein strukturverwandtes
Protein, ausgewahit ist/sind aus der Gruppe Involuerin, Loricrin, Cornifin,
Trichohyalin, Sciellin, Profilaggrin und Keratolinin.

5. Haarbehandlungsmittel nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
dafl das/die Korneozyt- Protein(e) oder — Polypeptid(e) die Aminosauresequenz
Glycin-Serin aufweisen, wobei bevorzugte Proteine dadurch gekennzeichnet sind,
dafl die in der Aminoééuresequenz Glycin-Serin  gebundenen Aminosauren
mindestens 5 %, vorzugsweise mindestens 10 % und insbesondere mindestens 15
% aller im Protein bzw. Polypeptid enthaltenen Aminosauren ausmachen.

6. Haarbehandlungsmittel nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
dal das/die Korneozyt- Protein(e) oder — Polypeptid(e) die Aminoséuresequenz
Glycin-Serin-Cystein aufweisen, wobei bevorzugte Proteine dadurch gekennzeichnet
sind, daR die in der Aminoséauresequenz  Glycin-Serin-Cystein gebundenen
Aminosé&uren mindestens 5 %, vorzugsweise mindestens 10 % und insbesondere
mindestens 15 % aller im Protein bzw. Polypeptid enthaltenen Aminosauren
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ausmachen.

Haarbehandlungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
dal® es — bezogen auf sein Gewicht - 0,5 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 60
Gew.-% und insbesondere 5 bis 25 Gew.-% anionische(s) und/oder nichtionische(s)
und/oder kationische(s) und/oder amphotere(s) Tensid(e), enthalt.

Haarbehandlungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet,
daf} es Vitamine, Pro-Vitamine und Vitaminvorstufen enthait, die den Gruppen A, B,
C, E, F und H zugeordnet werden, wobei bevorzugte Zusammensetzungen die
genannten Verbindungen in Mengen von von 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise von
0,25 bis 4 Gew.-% und insbesondere von 0,5 bis 2,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf
das gesamte Mittel, enthalten.

Haarbehandlungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet,
dall es zusatzlich Silikon(e), vorzugsweise in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%,
vorzugsweise von 0,25 bis 7 Gew.-% und insbesondere von 0,5 bis 5 Gew.-%,
jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, enthalt.

Haarbehandlungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet,
daf} es mindestens ein Silikon der Formel |

(CHg)sSIHO-Si(CHj)2]«-O-Si(CHs)s U2

enthalt, in der x fir eine Zahl von 0 bis 100, vorzugsweise von 0 bis 50, weiter
bevorzugt von 0 bis 20 und insbesondere 0 bis 10, steht.

Haarbehandlungsmittel nach einem der Anspriche 1 bis 10, dadurch
gekennzeichnet, dal es ein aminofunktionelles Silikon der Formel {D)]

R'3G3.-Si(0SiG 5),-(0SiG ,R'. b)m~0-SiG;..-R', (1,
enthalt, worin bedeutet:

- G ist-H, eine Phenyigruppe, -OH, -O-CHs, -CH, -0-CH,CHj,, ~-CH,CHs, ~O-
CH,CH,CH3,-CH2CH,CH3, -O-CH(CHa),, ~CH(CHa),, -0-CH,;CH,CH,CHs,
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-CH2CH,CH,CHs, -O-CH,CH(CHs),, -CH,CH(CHjs),, -O-CH(CH3)CH,CHs,
-CH(CH3)CH,CH;, -O-C(CHa)s, -C(CHa)s ;

- a steht fir eine Zahl zwischen 0 und 3, insbesondere 0;

- b steht fiir eine Zahl zwischen 0 und 1, insbesondere 1 , .

-m und n sind Zahlen, deren Summe (m + n) zwischen 1 und 2000,
vorzugsweise zwischen 50 und 150 betragt, wobei n vorzugswéise Werte
von 0 bis 1999 und insbesondere von 49 bis 149 und m i/orzugsweise
Werte von 1 bis 2000, insbesondere von 1 bis 10 annimmt,

- R" ist ein monovalenter Rest ausgewihit aus
o -Q-N(R")-CH,-CHx-N(R"),

-Q-N(R"),

-Q-N*(R"):A"

-Q-N"H(R"), A"

-Q-N"Hy(RMA
o -Q-N(R")-CH-CH-N'R"H,A",

wobei jedes Q fir eine chemische Bindung, -CH,-, ~-CH,-CH,-, ~CH,CH,CH,-,

~C(CHa)2-, -CH,CHCH,CH,-, -CH,C(CHj),-, -CH(CH;)CH,CH,- steht,

R" fiir gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe -H, -Phenyl, -Benzyl,

-CH,-CH(CH;)Ph, der Cype-Alkylreste, vorzugsweise -CH,;, -CH,CH,, -

CH2CH,CHs, -CH(CHs), -CH,CH,CH,H,, -CH,CH(CHg),, -CH(CH3)CH,CH, -

C(CH3)s, steht und A ein Anion reprasentiert, welches vorzugsweise

O O 0 o

ausgewahit ist aus Chlorid, Bromid, lodid oder Methosulfat.

12. Haarbehandlungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch
gekennzeichnet, dal es mindestens ein Silikon der Formel Jl]

[l O-Si(CHa). - ' (m

enthalt, in der x fir eine Zahl von 0 bis 200, vorzugsweise von 0 bis 10, weiter
bevorzugt von 0 bis 7 und insbesondere 0, 1,2, 3, 4, 5 oder 6, steht.

13. Haarbehandlungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch
gekennzeichnet, daR es mindestens ein Silikon der Formel IV

R3Si-[0-SiR2]x-(CH2)n-[O-SiR],-O-SiR; (IV),
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enthalt, in der R fir gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe —H, -Phenyl,
-Benzyl, -CH;-CH(CH3)Ph, der Ci.-Alkylreste, vorzugsweise -CHai, -CH,CHs,
-CH,CH,CH3, -CH(CH3),, -CHCH,CHoH3, -CHLCH(CHs),, -CH(CH;)CH.CHs, -
C(CHs)s, steht, x bzw. y fir eine Zahl von 0 bis 200, vorzugsweise von 0 bis 10,
weiter bevorzugt von 0 bis 7 und insbesondere 0, 1, 2, 3, 4, 5 oder 6, stehen, und n
fur eine Zahl von 0 bis 10, bevorzugt von 1 bis 8 und insbesondere fiir 2, 3, 4, 5, 6
steht.

Haarbehandlungsmittel nach einem der Anspriche 1 bis 13, dadurch
gekennzeichnet, daB es zuséatzlich ein wasserldsliches Silikon enthalt.

Verwendung von Korneozyt-Proteinen oder —Polypeptiden mit einer Molmasse von
10 bis 40 kDa zur Verbesserung mindestens einer der Eigenschaften
- Zugfestigkeit von keratinischen Fasern, insbesondere menschlichen Haaren;
- Stabilisierung des Feuchtigkeitshaushaltes von keratinischen Fasern,
insbesondere menschlichen Haaren;
- Kammbarkeit von keratinischen Fasern, insbesondere menschlichen
Haaren;
- Verzbgerung des Alterungsprozesses von keratinischen Fasern,
insbesondere menschlichen Haaren;
- Restrukturierbarkeit von keratinischen Fasern, insbesondere menschlichen
Haaren, wahrend des und nach dem Dauerwellprozef;
- Verringerung  der Elastizititsabnahme von keratinischen Fasern,
insbesondere  menschlichen  Haaren bei Beschadigung  durch
atmosphérische Einwirkungen.

Verwendung von Haarbehandiungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 14 zur
Verbesserung mindestens einer der Eigenschaften
- Zugfestigkeit von keratinischen Fasern, insbesondere menschlichen Haaren;
- Stabilisierung des Feuchtigkeitshaushaltes von keratinischen Fasern,
insbesondere menschlichen Haaren;
- Kémmbarkeit von keratinischen Fasern, insbesondere menschlichen
Haaren;
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- Verzégerung des  Alterungsprozesses von keratinischen  Fasern,
insbesondere menschlichen Haaren:;
- Restrukturierbarkeit von keratinischen Fasern, insbesondere menschlichen
Haaren, wahrend des und nach dem Dauerwellprozef3;
Verringerung der Elastizitatsabnahme von keratinischen Fasern, msbesondere
menschlichen Haaren bei Beschadigung durch atmospharische EmWIrkungen
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