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(54) Title: HAIR FIXATIVE BASED ON T-BUTYL ACRYLATE AND HYDROXYALKYL METHACRYLATE

(54) Bezeichnung: HAARFESTIGER AUF BASIS VON T-BUTYLACRYLAT UND HYDROXYALKYLMETHACRYLAT

(57) Abstract: The invention relates to copolymers containing, while being incorporated by polymerization, between 25 and 80 %
by weight of tert. butyl (meth)acrylate, 2 to 60 % by weight of hydroxyalkyl (meth)acrylate, 10 to 40 % by weight of an anionic
or anionogenic, radically polymerizable, olefinically unsaturated compound, which is or comprises methacrylic acid, and optionally
contains up to 30 % by weight of another radically polymerizable olefinically unsaturated compound. The invention also relates to
the use of copolymers of this type in cosmetic preparations and to these cosmetic preparations.

(57) Zusammenfassung: Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Copolymere, die zwischen 25 und 80 Gew.-% tert.-Bu-
tyl(meth)acrylat, 2 bis 60 Gew.-% Hydroxyalkyl(meth)acrylat, 10 bis 40 Gew.-% einer anionischen oder anionogenen, radikalisch
polymerisierbaren, olefinisch ungeséttigten Verbindung, die Methacrylsdure ist oder umfasst, sowie gegebenenfalls bis zu 30 Gew.-%
einer weiteren radikalisch polymerisierbaren, olefinisch ungesittigten Verbindung einpolymerisiert enthdlt. Weiterhin betrifft die
vorliegende Erfindung die Verwendung solcher Copolymere in kosmetischen Zubereitungen sowie solche kosmetischen Zuberei-
tungen an sich.
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Haarfestiger auf Basis von t-Butylacrylat und Hydroxyalkylmethacrylat

Beschreibung

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Copolymere, die zwischen 25 und 80
Gew.-% tert.-Butyl(meth)acrylat, 2 bis 60 Gew.-% Hydroxyalkyl(meth)acrylat, 10 bis 40
Gew.-% einer anionischen oder anionogenen, radikalisch polymerisierbaren, olefinisch
ungesattigten Verbindung, die Methacrylsdure ist oder umfasst,sowie gegebenenfalls
bis zu 30 Gew.-% einer weiteren radikalisch polymerisierbaren, olefinisch ungesattigten
Verbindung einpolymerisiert enthalt. Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung die
Verwendung solcher Copolymere in kosmetischen Zubereitungen sowie solche kosme-
tischen Zubereitungen an sich.

Stand der Technik

Strengere Umweltauflagen und wachsendes 6kologisches Bewusstsein fordern zu-
nehmend immer geringere Anteile an fliichtigen organischen Komponenten (englisch:
volatile organic compounds, VOC) in kosmetischen Aerosol-Zubereitungen wie bei-
spielsweise Aerosol-Haarsprays.

Der VOC-Gehalt in Haarsprays wird im wesentlichen durch die nicht-wassrigen L6-
sungsmittel und die Treibmittel bestimmt. Daher wird gegenwartig verstarkt anstelle
von nicht-wassrigen Losungsmittel auf Wasser als Losungsmittel zurtckgegriffen. Die-
ser Ersatz der organischen Losungsmitteln bringt allerdings einige Probleme mit sich.

So sind Formulierungen der aus dem Stand der Technik bekannten filmbildenden Po-
lymere, die entsprechende VOC-Auflagen erfillen, beispielsweise nicht oder erst nach
weiterer Verdiinnung spriihbar und somit nur bedingt fir die Verwendung in Haar-
sprays geeignet. Polymerfilme, die aus solchen Zubereitungen entstehen, weisen mit-
unter nicht die notwendige mechanische Qualitat und somit ungentigende Festigungs-
wirkung und schlechten Halt fur das Haar auf.

DE 1928368 beschreibt Bindemittel fir kosmetische Praparate, welche dadurch ge-
kennzeichnet sind, dass es ein hydrophiles Polyacrylat und/oder -methacrylat enthalt.
Vorzugsweise ist das polymere Bindemittel ein Hydroxyalkyl- oder Hydroxyalkoxyalkyl-
acrylat, beziehungsweise -rnethacrylat mit niederen Alkylresten. und gegebenenfalls
niederen Alkoxyresten, Acryl- oder Methacrylamid, Diacetonacrylamid, Methylolacryl-
oder Methylolmethacrylamid. Copolymere, die tert.-Butyl(meth)acrylate einpolymerisiert
enthalten, werden nicht beschrieben.

EP-A 379 082 beschreibt Haarfestigungsmittel, welche als Filmbildner Copolymerisate
auf der Basis von tert.-Butylacrylat und/oder tert.-Butylmethacrylat mit einem K-Wert
von 10 bis 50 enthalten, die durch radikalische Polymerisation von 75 bis 99 Gew.%
tert.-Butylacrylat und/oder tert.-Butylmethacrylat als Monomerem A, 1 bis 25 Gew.%
Acryisdure und/oder Methacrylsdure als Monomerem B und 0 bis 10 Gew.% eines wei-
teren radikalisch copolymerisierbaren Monomeren C erhaltlich sind, wobei die Carbo-
xylgruppen der Copolymerisate teilweise oder vollstandig durch Amine neutralisiert
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sind. Copolymere, die Hydroxyalkyl(meth)acrylate einpolymerisiert enthalten, werden
nicht beschrieben.

EP-A 638 306 beschreibt haarkosmetische VOC-80-Zubereitungen, die unter anderem
Acrylpolymere oder Vinylesterpolymere enthalten. Copolymere, die tert.-
Butyl(meth)acrylate einpolymerisiert enthalten, sind nicht beschrieben.

EP-A 705 595 beschreibt ein Acryl-Haarfixierungsharz welches, basierend auf dem
Gesamtgewicht an Monomer, von 5 bis 95 Gew.-% wenigstens eines C1 bis C8-
Alkyl(meth)acrylatmonomers, von 2 bis 70 Gew.-% wenigstens eines Hydroxyal-
kyl(meth)acrylatmonomers und von 2 bis 50 Gew.-% wenigestens eines C1 bis C8 mo-
noethylenisch ungesattigten Monocarbonsauremonomers umfasst. Copolymere, die
tert.-Butyl(meth)acrylate einpolymerisiert enthalten, sind nicht beschrieben.

EP-A 605 686 beschreibt walirige Emulsionspolymere umfassend polymerisierte Reste
von (a) einem oder mehreren ethylenisch ungesattigten sauren Monomeren, ausge-
wahlt aus der Gruppe, die aus C3-C12-Mono- und -Dicarbonsauren und den C1 -C8-
Alkylhalbestern von Malein- und Fumarsaure und Kombinationen derselben besteht,
vorliegend in einer Menge von 5 bis 35 Gew.-% des Polymers, und (b) einem oder
mehreren wasserunldslichen Comonomeren, ausgewahlt aus der Gruppe, die aus C3-
C12-Acrylaten und -Methacrylaten, C1 -C8-Alkyl-substituierten Acrylamiden und Me-
thacrylamiden, Vinylestern von C3-C12-Carbonsauren, Styrol und Kombinationen der-
selben besteht, vorliegend in einer Menge von 65 bis 95 Gew.-% des Polymers, und (c)
fakultativ einem oder mehreren nichtionischen wasserléslichen Comonomeren, ausge-
wahlt aus einem oder mehreren der Gruppe, die aus wasserldslichen Hydroxyalky-
lestern der Acryl- und Methacrylsaure, C1 -C4-Alkyl-C2-C4-aminoalkylestern der Acryl-
und Methacrylsaure, Acrylamid und Methacrylamid, Dimethylacrylamid und -
methacrylamid, N-Vinylpyrrolidon und Vinyl-Caprolactam besteht, vorliegend in einer
Menge von bis zu 20 Gew.-% des Polymers. Copolymere, die tert.-Butyl(meth)acrylate
einpolymerisiert enthalten, sind nicht beschrieben.

EP-A 985 401 beschreibt Haarfestigerpoylmere aus (i) 5 bis 95 Gew.-% C1-C12-Alkyl
(meth)acrylat, (ii) 2 bis 70 Gew.-% Hydroxyalkyl(meth)acrylat und (iii) 2 bis 50 Gew.-%
C3-C8 monoethylenisch ungesattigter Monocarbonsaure. Copolymere, die tert.-
Butyl(meth)acrylate einpolymerisiert enthalten, sind nicht beschrieben.

EP-A 985 405 und US 6,214,328 beschreiben Haarfestigerpoylmere aus (i) 5 bis 95
Gew.-% C1-C10-Alkyl (meth)acrylat, (ii) O bis 70 Gew.-% Hydroxyalkyl(meth)acrylat
und (iii} 0 bis 50 Gew.-% C3-C8 monoethylenisch ungesattigter Monocarbonsaure und
(iv) 1-25 Gew.-% monoethylenisch ungesattigter C4-C8-Dicarbonsaure. Copolymere,
die tert.-Butyl(meth)acrylate einpolymerisiert enthalten, sind nicht beschrieben.

EP-A 1 321 130 beschreibt haarkosmetische Zubereitungen die wenigstens ein
(Meth)acrylat-Copolymer umfassen, welches (a) Butyl(meth)acrylat, (b) Hydroxyal-
kyl(meth)acrylat, (c) gegebenenfalls weitere Monomere einpolymerisiert enthalt. Copo-



10

15

20

25

30

35

WO 2007/042405 PCT/EP2006/066871

3
lymere, die zugleich tert.-Butyl(meth)acrylat und Methacrylsaure einpolymerisiert ent-
halten, sind nicht beschrieben.

US 3,577,518 beschreibt alkoholische kosmetische Zubereitungen, die Copolymere
aus Hydroxyalkyl(meth)acrylaten, Alkyl(meth)acrylaten und gegebenenfalls kationi-
schen Monomeren enthalten. Copolymere, die tert.-Butyl(meth)acrylate einpolymeri-
siert enthalten, sind nicht beschrieben.

US 4,196,190 beschreibt Haarfestigerzubereitungen, die Copolymere aus 10-30 Gew.-
% Alkylacrylaten, 41-60 Gew.-% Methylmethacrylat, 5.20 Gew.-% Hydroxyethyl-
methacrylat und 12-30 Gew.-% Methacrylsaure. Copolymere, die tert.-
Butyl(meth)acrylate einpolymerisiert enthalten, sind nicht beschrieben.

US 5,589,157 beschreibt wassrige Zusammensetzungen, die Copolymere aus C1-C5-
Alkylacrylat, C1-C5-Alkylmethacrylat und C3-C5 ethylenisch ungesattigter Carbonsaure
enthalt. Copolymere, die tert.-Butyl(meth)acrylate einpolymerisiert enthalten, sind nicht
beschrieben.

WO 02/38638 beschreibt Acrylatpolymerisate mit einem K-Wert von 10-60 erhaltlich
durch radikalische Polymerisation von 30-99 Gew% tert-Butylacrylat und tert-
Butylmethacrylat als Monomer A, 1 — 28 Gew.% Acrylsaure und/oder Methacrylsaure
als Monomer B und 0 - 60 Gew. % eines radikalisch copolymerisierbaren Monomeren
oder einer radikalisch copolymerisierbaren Monomerenmischung als Monomer C, wo-
bei mindestens eines der Monomeren C ein Homopolymerisat mit einer Glastempera-
tur kleiner als 30°C liefert. Copolymere, die Hydroxyalkyl(meth)acrylate einpolymerisiert
enthalten, sind nicht beschrieben.

Aufgabe und Lésung

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, Polymere fir kosmetische,
insbesondere haarkosmetische Zubereitungen bereitzustellen, welche als Pump- oder
Aerosolspray in Lésungsmitteln oder Lésungsmittelgemischen mit erhéhtem Wasser-
anteil als klare FlUssigkeit gut formulierbar sind, deren Formulierungen in Form von
kleinen gleichmafigen Tropfchen gut spruhbar sind und wahrend und nach dem Auf-
bringen moglichst wenig zur Schaumbildung neigen und deren dann gebildete Filme
nicht klebrig sind und gute mechanische Eigenschaften aufweisen.

Neben der guten Vertraglichkeit mit den Ublichen kosmetischen Inhaltsstoffen sollen
die auf das Haar aufgetragenen Polymere schnell trocknen und dem Haar gute Festi-
gung und langeren Halt auch bei erhéhter Luftfeuchtigkeit verleihen, gute Auswasch-
barkeit aufweisen und sich als optisch klare VOC-55-Aerosole (d.h. mit einem VOC-
Anteil von hochstens 55 Gew.-%) formulieren lassen. Weiterhin soll das behandelte
Haar gute haptische Eigenschaften wie beispielsweise ein gutes AnfalRgefuhl aufwei-
sen.
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Diese Aufgaben wurden Uberraschenderweise geldst durch Copolymere, welches

a) zwischen 25 und 80 Gew.-% tert.-Butyl(meth)acrylat,
b) 2 bis 60 Gew.-% Hydroxyalkyl(meth)acrylat,

c) 10 bis 40 Gew.-% einer anionischen oder anionogenen, radikalisch polymerisier-
baren Verbindung, die Methacrylsaure ist oder umfasst und

d) 0 bis 30 Gew.-% wenigstens einer weiteren radikalisch polymerisierbaren Verbin-
dung
einpolymerisiert enthalt, wobei sich die Mengen der Komponenten a) bis d} zu
100 Gew.-% addieren.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung umfasst der Ausdruck Alkyl geradkettige und
verzweigte Alkylgruppen. Geeignete kurzkettige Alkylgruppen sind z.B. geradkettige
oder verzweigte C4-C4,-Alkyl-, bevorzugt C+-Cs-Alkyl- und besonders bevorzugt C¢-Cy-
Alkylgruppen. Dazu zahlen insbesondere Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, 2-
Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, 2-Pentyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 1,2-
Dimethylpropyl, 1,1-Dimethylpropyl, 2,2-Dimethylpropyl, 1-Ethylpropyl, n-Hexyl, 2-
Hexyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 1,2-Dimethylbutyl, 1,3-
Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 1,1-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 3,3-
Dimethylbutyl, 1,1,2-Trimethylpropyl, 1,2,2-Trimethylpropyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl,
1-Ethyl- 2-methylpropyl, n-Heptyl, 2-Heptyl, 3-Heptyl, 2-Ethylpentyl, 1-Propylbutyl, Oc-
tyl etc..

Geeignete langerkettige Cg-Cso-Alkyl- bzw. Cg-Cso-Alkenylgruppen sind geradkettige
und verzweigte Alkyl- bzw. Alkenylgruppen. Bevorzugt handelt es sich dabei um Uber-
wiegend lineare Alkylreste, wie sie auch in naturlichen oder synthetischen Fettsauren
und Fettalkoholen sowie Oxoalkoholen vorkommen, die gegebenenfalls zusatzlich ein-
fach, zweifach oder mehrfach ungesattigt sein konnen. Dazu zahlen z.B. n-Hexyl(en),
n-Heptyl(en), n-Octyl(en), n-Nonyl(en), n-Decyl(en), n-Undecyl(en), n-Dodecyl(en), n-
Tridecyl(en), n-Tetradecyl(en), n-Pentadecyl(en), n-Hexadecyl(en), n-Heptadecyl(en),
n-Octadecyl(en), n-Nonadecyl(en) etc..

Cycloalkyl steht vorzugsweise fiir Cs-Cs-Cycloalkyl, wie Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyc-
loheptyl oder Cyclooctyl.

Der Ausdruck Heterocycloalkyl im Sinne der vorliegenden Erfindung umfasst gesattig-
te, cycloaliphatische Gruppen mit im Allgemeinen 4 bis 7, vorzugsweise 5 oder 6 Ring-
atomen, in denen 1 oder 2 der Ringkohlenstoffatome durch Heteroatome, ausgewahlt
aus den Elementen Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel, ersetzt sind und die gegebe-
nenfalls substituiert sein kénnen, wobei im Falle einer Substitution, diese heterocycloa-
liphatischen Gruppen 1, 2 oder 3, vorzugsweise 1 oder 2, besonders bevorzugt 1 Sub-
stituenten, ausgewahlt aus Alkyl, Aryl, COOR, COO'M* und NE'E?, bevorzugt Alkyl,
tragen kdnnen. Beispielhaft flr solche heterocycloaliphatischen Gruppen seien Pyrroli-
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dinyl, Piperidinyl, 2,2,6,6—Tetramethyl—piperidinyl, Imidazolidinyl, Pyrazolidinyl, Oxazo-
lidinyl, Morpholidinyl, Thiazolidinyl, Isothiazolidinyl, Isoxazolidinyl, Piperazinyl—, Tetra-
hydrothiophenyl, Tetrahydrofuranyl, Tetrahydropyranyl, Dioxanyl genannt.
Aryl umfasst unsubstituierte und substituierte Arylgruppen und steht vorzugsweise fir
Phenyl, Tolyl, Xylyl, Mesityl, Naphthyl, Fluorenyl, Anthracenyl, Phenanthrenyl, Naph-
thacenyl und insbesondere fiir Phenyl, Tolyl, Xylyl oder Mesityl.
Substituierte Arylreste weisen vorzugsweise 1, 2, 3, 4 oder 5, insbesondere 1, 2 oder 3
Substituenten, ausgewahlt unter Alkyl, Alkoxy, Carboxyl, Carboxylat, Trifluormethyl, -
SO;H, Sulfonat, NE'E?, Alkylen-NE'E?, Nitro, Cyano oder Halogen auf.
Hetaryl steht vorzugsweise fur Pyrrolyl, Pyrazolyl, Imidazolyl, Indolyl, Carbazolyl, Pyri-
dyl, Chinolinyl, Acridinyl, Pyridazinyl, Pyrimidinyl oder Pyrazinyl.
Arylalkyl steht fur Gruppen, die sowohl Alkyl- als auch Arylreste enthalten, wobei diese
Arylalkyl-Gruppen entweder Uber den Aryl- oder tiber den Alkylrest mit der sie tragen-
den Verbindung verknupft sind.

Komponente a)

Bevorzugt enthélt das erfindungsgemafe Copolymer, bezogen auf die Gesamtmenge
der Komponenten a) bis d), mehr als 30, besonders bevorzugt wenigstens 40, ganz
besonders bevorzugt wenigstens 45 und insbesondere wenigstens 50 und héchstens
75, besonders bevorzugt hdchstens 70, ganz besonders bevorzugt héchstens 65 und
insbesondere hochstens 60 Gew.-% tert.-Butyl(meth)acrylat a) einpolymerisiert.

Tert.-Butyl(meth)acrylat bedeutet tert.-Butylmethacrylat und/oder tert.-Butylacrylat.

Bevorzugt ist Komponente a) tert.-Butylacrylat oder eine Mischung aus tert.-
Butylmethacrylat und tert.-Butylacrylat. Wird als Komponente eine Mischung aus tert.-
Butylmethacrylat und tert.-Butylacrylat verwendet, so betragt das Gewichtsverhaltnis
tert.-Butylmethacrylat zu tert.-Butylacrylat bevorzugt wenigstens 1:1,5, besonders be-
vorzugt wenigstens 1:2 und insbesondere wenigstens 1:2,5.

Komponente b)

Das erfindungsgemafe Copolymer enthalt, bezogen auf die Gesamtmenge der Kom-
ponenten a) bis d), wenigstens 2, bevorzugt wenigstens 5, besonders bevorzugt we-
nigstens 10 und héchstens 60, bevorzugt héchstens 40 und besonders bevorzugt
hdchstens 35 Gew.-% Hydroxyalkyl(meth)acrylat b) einpolymerisiert. Hydroxyal-
kyl(meth)acrylate sind Ester der (Meth)acrylsaure mit Alkanen, die wenigstens 2
Hydroxygruppen tragen, insbesondere mit Alkandiolen.

Geeignete Hydroxyalkyl(meth)acrylate b) sind beispielsweise 2-Hydroxyethylacrylat, 2-
Hydroxyethylmethacrylat, 2-Hydroxyethylethacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 2-
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Hydroxypropylmethacrylat, 3-Hydroxypropylacrylat, 3-Hydroxypropylmethacrylat, 3-
Hydroxybutylacrylat, 3-Hydroxybutylmethacrylat, 4-Hydroxybutylacrylat, 4-
Hydroxybutylmethacrylat, 6-Hydroxyhexylacrylat, 6-Hydroxyhexylmethacrylat, 3-
Hydroxy-2-ethylhexylacrylat, 3-Hydroxy-2-ethylhexylmethacrylat, Neopentylglykolmo-
no(meth)acrylat, 1,5-Pentandiolmono(meth)acrylat, 1,6-Hexandiolmono(meth)acrylat
und Mischungen davon.

Besonders bevorzugt ist Komponente b) ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Hydroxyethyl(meth)acrylat, 2-Hydroxypropyl(meth)acrylat, 3-
Hydroxypropyl(meth)acrylat.

Insbesondere ist Komponente b) ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Hydro-
xyethylmethacrylat, 2-Hydroxypropylmethacrylat, 3-Hydroxypropylmethacrylat und Mi-
schungen davon.

Ganz besonders bevorzugt als Komponente b) ist Hydroxyethylmethacrylat.

Komponente c)

Die erfindungsgemafien Copolymere enthalten, bezogen auf das Gesamtgewicht der
Komponenten a) bis d), 10 bis 40 Gew.-% einer anionischen oder anionogenen, radika-
lisch polymerisierbaren Verbindung c), die Methacrylsaure ist oder umfasst, einpolyme-
risiert.

Eine anionogene Verbindung ist eine Verbindung, die durch Deprotonierung mit Basen
in die entsprechende anionische Form Uberfihrt werden kann.

Komponente ¢) kann aufder Methacrylsaure weitere anionische oder anionogene, radi-
kalisch polymerisierbare Verbindungen enthalten. Bevorzugt sind diese ausgewahlt
aus der Gruppe bestehend aus Acrylsdure, Ethacrylsdure, a-Chloracrylsaure, Croton-
saure, Maleinsaure, Maleinsdureanhydrid, Itaconsaure, Citraconsaure, Mesaconsaure,
Glutaconsaure, Aconitsaure, Fumarsaure und Mischungen davon. Komponente c)
kann auf’er Methacrylsaure auch Halbester von monoethylenisch ungesattigten Dicar-
bonsduren mit 4 bis 10 vorzugsweise 4 bis 6 C-Atomen, z. B. von Maleinsaure wie
Maleinsauremonomethylester enthalten.

Wenn Komponente c¢) auf3er Methacrylsaure weitere anionische oder anionogene, ra-
dikalisch polymerisierbare Verbindungen enthalt, so sind diese bevorzugt ausgewahlt
aus der Gruppe bestehend aus Acrylsaure, a-Chloracrylsdure, Crotonsaure, Malein-

saure, Maleinsaureanhydrid, Fumarsaure, ltaconsaure, Citraconsdure, Mesaconsaure,
Glutaconsaure, Aconitsaure und deren Mischungen, besonders bevorzugt Acrylsaure.

Enthalt Komponente ¢} auf3er Methacrylsaure noch weitere anionische oder anionoge-
ne, radikalisch polymerisierbare Verbindungen, so betragt das Gewichtsverhaltnis von
Methacrylsaure zu diesen Verbindungen, wie beispielsweise Acrylsaure, bevorzugt
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wenigstens 2:1, besonders bevorzugt wenigstens 2,5:1 und insbesondere wenigstens
3:1.

Komponenten c¢) sind auch die Salze der zuvor genannten Sauren, insbesondere die
Natrium-, Kalium- und Ammoniumsalze. Die angegebenen Gewichtsanteile beziehen
sich auf die Saureform.

Ein bevorzugter Gegenstand der Erfindung ist ein erfindungsgemafes Copolymer wo-
bei Komponente ¢} Methacrylsaure oder eine Mischung von Methacrylsdure und we-
nigstens einer weiteren monoethylenisch ungesattigten Carbonsaure ist. Insbesondere
ist Komponente c) Methacrylsdure oder eine Mischung von Methacrylsdure und Acryl-
saure.

Zur Herstellung der Copolymere kann Komponente c¢) in teilweise oder vollstandig
deprotonierter Form eingesetzt werden. Dann leiten sich deren Gegenionen vorzugs-
weise von Basen ab, wie sie im Folgenden zur Einstellung des pH-Werts bei der Poly-
merisation oder der erhaltenen Polymerisate beschrieben werden. Bevorzugt sind
kosmetisch akzeptable Salze wie beispielsweise Alkali- (z.B. Natrium-, Kalium-) oder
Ammoniumsalze.

Bevorzugt enthélt das erfindungsgemafie Copolymer, bezogen auf die Gesamtmenge
der Komponenten a) bis d), wenigstens 12, besonders bevorzugt wenigstens 15 und
hdchstens 35, besonders bevorzugt héchstens 30 Gew.-% der Komponente c¢) einpo-
lymerisiert.

Komponente d)

Gegebenenfalls enthalt das erfindungsgemalie Copolymer, bezogen auf die Gesamt-
menge der Komponenten a) bis d), 0 bis 30 Gew.-% wenigstens einer weiteren radika-
lisch polymerisierbaren Verbindung d) einpolymerisiert.

Bevorzugt betragt die Menge dieser einpolymerisierten Komponente d), bezogen auf
die Gesamtmenge der Komponenten a) bis d), 0-20, besonders bevorzugt 0-10 und
ganz besonders bevorzugt 0,5-5 Gew.-%.

Als Komponente d) kommen alle von den Komponenten a) bis c¢) verschiedenen, radi-
kalisch polymerisierbaren Verbindungen in Betracht, die mit den Komponenten a) bis ¢)
copolymerisiert werden kénnen.

Bevorzugte von den Komponenten a), b) und c¢) verschiedene Komponenten d) sind im
Folgenden angegeben.

d1) im Wesentlichen hydrophobe, nichtionische Verbindungen, bevorzugt Ester von
Vinylalkohol oder Allylalkohol mit C1-C30-Monocarbonsauren, Vinylether, Vinylaroma-
ten, Vinylhalogenide, Vinylidenhalogenide, C2-C8-Monoolefine, nichtaromatische Koh-
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lenwasserstoffe mit mindestens 2 konjugierten Doppelbindungen und Mischungen da-
von.

Geeignete Verbindungen d1) sind demnach beispielsweise Vinylformiat, Vinylacetat,
Vinylpropionat, Vinyl-n-butyrat, Vinylstearat, Vinyllaurat, Styrol, a-Methylstyrol, o-
Chlorstyrol, Acrylnitril, Methacrylnitril, Vinyltoluole, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Vinyl-
fluorid, Vinylidenfluorid, Ethylen, Propylen, Isobuten, Butadien, Isopren, Chloropren,
Methyl-, Ethyl-, Butyl-, Dodecylvinylether und Mischungen davon.

Bevorzugte Verbindungen d1) sind auch die von a) verschiedenen Ester o, [3-
ethylenisch ungesattigter Mono- und Dicarbonsauren mit C1-C30-Alkanolen, bevorzugt
C1-C22-Alkanolen. Bevorzugt sind auch die Amide a,B-ethylenisch ungesattigter Mo-
no- und Dicarbonsauren mit Mono- und Dialkylaminen, die 1 bis 30 Kohlenstoffatome,
bevorzugt 1 bis 22 Kohlenstoffatome pro Alkylrest aufweisen.

Vorzugsweise handelt es sich um Verbindungen der allgemeinen Formel Il

; V_R" (11

worin

R™  fiir Wasserstoff oder C1- bis C8-Alkyl steht,

R'™  fiir einen geradkettigen oder verzweigten C1- bis C30-Alkylrest steht, und

Y  fir O oder NR' steht, wobei R™ fiir Wasserstoff, C1- bis C8-Alkyl oder C5- bis
C8-Cycloalkyl steht.

Vorzugsweise steht in der Formel lll R™ fiir Wasserstoff, Methyl oder Ethyl.
Bevorzugt steht Y fur O oder NH.

Geeignete Reste R" sind die zuvor genannten C1-C30-Alkylreste. Insbesondere steht
R fir Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, 2-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl, n-
Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, Ethylhexyl, 1,1,3,3-Tetramethylbutyl, Undecyl, Lau-
ryl, Tridecyl, Myristyl, Pentadecyl, Palmityl, Margarinyl, Stearyl, Palmitoleinyl, Oleyl
oder Linolyl.

Insbesondere ist Komponente d1) ausgewahlt unter Methyl(meth)acrylat, Methylethac-
rylat, Ethyl(meth)acrylat, n-Propyl(meth)acrylat, i-Propyl(meth)acrylat, n-
Butyl(meth)acrylat, i-Butyl(meth)acrylat, sec- Butyl(meth)acrylat, 2-Pentyl(meth)acrylat,
3-Pentyl(meth)acrylat, Isopentyl(meth)acrylat, Neopentyl(meth)acrylat, n-
Octyl(meth)acrylat, 1,1,3,3-Tetramethylbutyl(meth)acrylat, Ethylhexyl(meth)acrylat, n-
Nonyl(meth)acrylat, n-Decyl(meth)acrylat, n-Undecyl(meth)acrylat, Tride-
cyl(meth)acrylat, Myristyl(meth)acrylat, Pentadecyl(meth)acrylat, Palmityl(meth)acrylat,
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Heptadecyl(meth)acrylat, Nonadecyl(meth)acrylat, Arrachinyl(meth)acrylat, Behe-
nyl(meth)acrylat, Lignocerenyl(meth)acrylat, Cerotinyl(meth)acrylat, Melissi-
nyl(meth)acrylat, Palmitoleinyl(meth)acrylat, Oleyl(meth)acrylat, Linolyl(meth)acrylat,
Linolenyl(meth)acrylat, Stearyl(meth)acrylat, Lauryl(meth)acrylat, Phenoxye-
thyl(meth)acrylat, 4-t-Butylcyclohexylacrylat, Cyclohexyl(meth)acrylat, Urei-
do(meth)acrylat, Tetrahydrofurfuryl(meth)acrylat und deren Mischungen.

Komponente d1) kann auch ausgewahlt werden unter (Meth)acrylamid, N-
Methyl(meth)acrylamid, N-Ethyl(meth)acrylamid, N-n-Propyl-(meth)acrylamid, N-i-
Propyl-(meth)acrylamid, N-(n-Butyl)methacrylamid, N-(sek.-Butyl)methacrylamid, N-
(tert.-Butyl)methacrylamid, N-(n-Pentyl)(meth)acrylamid, N-(n-Hexyl)(meth)acrylamid,
N-(n-Heptyl)(meth)acrylamid,tert.-Butyl(meth)acrylamid, n-Octyl(meth)acrylamid,
1,1,3,3-Tetramethylbutyl(meth)acrylamid, Ethylhexyl(meth)acrylamid, n-
Nonyl(meth)acrylamid, n-Decyl(meth)acrylamid, n-Undecyl(meth)acrylamid, Tride-
cyl(meth)acrylamid, Myristyl(meth)acrylamid, Pentadecyl(meth)acrylamid, Palmi-
tyl(meth)acrylamid, Heptadecyl(meth)acrylamid, Nonadecyl(meth)acrylamid, Arrachi-
nyl(meth)acrylamid, Behenyl(meth)acrylamid, Lignocerenyl(meth)acrylamid, Ceroti-
nyl(meth)acrylamid, Melissinyl(meth)acrylamid, Palmitoleinyl(meth)acrylamid, O-
leyl(meth)acrylamid, Linolyl(meth)acrylamid, Linolenyl(meth)acrylamid, Stea-
ryl(meth)acrylamid, Lauryl(meth)acrylamid und Mischungen davon.

d2) Verbindungen mit mindestens einer ionogenen bzw. ionischen Gruppe pro Molekl

Die Verbindungen d2) weisen mindestens eine ionogene bzw. ionische Gruppe pro
Molekul auf, die bevorzugt ausgewabhlt ist unter Carboxylatgruppen und/oder Sulfo-
natgruppen und deren durch teilweise oder vollstandige Neutralisation mit einer Base
erhaltlichen Salze, sowie tertidre Aminogruppen, die teilweise oder vollstandig proto-
niert und quaternisiert sein konnen. Geeignete Basen fir die Neutralisation bzw. Sau-
ren fur die Protonierung und Alkylierungsmittel fur die Quaternisierung sind dem Fach-
mann bekannt.

Geeignete Verbindungen d2) sind Acrylamidoalkansulfonsauren und deren Salze, wie
2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure und deren Alkalimetallsalze, z. B. deren Nat-
rium- und Kaliumsalze.

Weitere geeignete Verbindungen d2) sind die Ester der zuvor genannten, a,(3-
ethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren mit C2- bis C12-Aminoalkoholen,
welche am Aminstickstoff C1- bis C8-dialkyliert sind. Dazu zahlen z. B. N,N-
Dimethylaminomethyl-(meth)acrylat, N,N-Dimethylaminoethyl(meth)acrylat, N,N-
Diethylaminoethyl(meth)acrylat, N,N-Dimethylaminopropyl(meth)acrylat, N,N-
Diethylaminopropyl(meth)acrylat, N,N-Dimethylaminocyclohexyl(meth)acrylat etc. Be-
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vorzugt werden N,N-Dimethylaminopropylacrylat und N,N-
Dimethylaminopropyl(meth)acrylat eingesetzt.

Geeignete Verbindungen d2) sind weiterhin die Amide der zuvor genannten «,3-
ethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren mit Diaminen, die eine tertiare
und ein primare oder sekundare Aminogruppe aufweisen. Dazu zahlen z. B. N-[2-
(dimethylamino)ethyl]- acrylamid, N-[2-(dimethylamino)ethyllmethacrylamid, N-[3-
(dimethylamino)propyllacrylamid, N-[3-(dimethylamino)propyl]methacrylamid, N-[4-
(dimethylamino)butyl]acrylamid, N-[4-(dimethylamino)- butyllmethacrylamid, N-[2-
(diethylamino)ethyl]acrylamid, N-[4-(dimethylamino)cyclohexyllacrylamid oder N-[4-
(dimethylamino)cyclohexylmethacrylamid.

Geeignete Verbindungen d2) sind weiterhin vinyl- und allylsubstituierte heteroaromati-
sche Verbindungen, wie 2- und 4-Vinylpyridin, Allylpyridin, und bevorzugt N-
Vinylheteroaromaten, wie N-Vinylimidazol oder N-Vinyl-2-methylimidazol.

d3) im Wesentlichen hydrophile, nichtionische Verbindungen, bevorzugt N-
Vinylamide, N-Vinyllactame, primare Amide o,B-ethylenisch ungesattigter Monocar-
bonsauren, vinyl- und allylsubstituierte heteroaromatische Verbindungen, von b) ver-
schiedene Ester o,B-ethylenisch ungesattigter Mono- und Dicarbonsauren mit C1-C30-
Alkandiolen, Ester und Amide o,B-ethylenisch ungesattigter Mono- und Dicarbonsdu-
ren mit C2-C30-Aminoalkoholen, die eine primare oder sekundare Aminogruppe auf-
weisen, Polyetheracrylate und deren Mischungen.

Geeignete N-Vinyllactame d3) sind beispielsweise solche, die einen oder mehrere C1-
C6-Alkylsubstituenten, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec.-Butyl, tert.-
Butyl etc. aufweisen. Dazu zdhlen z. B. N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylpiperidon, N-
Vinylcaprolactam, N-Vinyl-5-methyl-2-pyrrolidon, N-Vinyl-5-ethyl-2-pyrrolidon, N-Vinyl-
6-methyl-2-piperidon, N-Vinyl-6-ethyl-2-piperidon, N-Vinyl-7-methyl-2-caprolactam und
N-Vinyl-7-ethyl-2-caprolactam.

Geeignete Verbindungen d3) sind weiterhin primare Amide der zuvor genannten o,[3-
ethylenisch ungesattigten Monocarbonsauren, wie Acrylamid, Methacrylamid und E-
thacrylamid.

Geeignete Verbindungen d3) sind auch die Ester der zuvor genannten Sauren mit Trio-
len und Polyolen, wie z. B. Glycerin, Erythrit, Pentaerythrit oder Sorbit. Geeignete Ver-
bindungen d3) sind weiterhin Polyetheracrylate
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Geeignete Komponenten e5) und e6) sind auch N-Vinylimidazole der allgemeinen
Formel VII, worin R' bis R® fiir Wasserstoff, C{-C4-Alkyl oder Phenyl steht

(VIN)
N
R2

Beispiele fir Verbindungen der allgemeinen Formel VIl sind folgender Tabelle 1 zu
entnehmen:
Tabelle 1
R': R?: R®:
H H H
Me H H
H Me H
H H Me
Me Me H
H Me Me
Me H Me
Ph H H
H Ph H
H H Ph
Ph Me H
Ph H Me
Me Ph H
H Ph Me
H Me Ph
Me H Ph

Me = Methyl; Ph = Phenyl
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Die geladenen kationischen Gruppen lassen sich aus den Aminstickstoffen durch Qua-
ternisierung mit sogenannten Alkylierungsmitteln erzeugen. Beispiele fur geeignete
Alkylierungsmittel sind C4-C4-Alkylhalogenide oder -sulfate, wie Ethylchlorid, Ethylbro-
mid, Methylchlorid, Methylbromid, Dimethylsulfat und Diethylsulfat. Eine Quaternisie-
rung kann im Allgemeinen sowohl vor als auch nach der Polymerisation erfolgen.

d4) Verbindungen mit wenigstens zwei radikalisch polymerisierbaren Doppelbindungen

Als Komponente d) kommen auch Verbindungen mit wenigstens zwei radikalisch po-
lymerisierbaren, olefinisch ungesattigten Doppelbindungen pro Molekul in Betracht.
Solche Verbindungen werden Ublicherweise als Vernetzer bezeichnet.

Radikalisch polymerisierbare, olefinisch ungesattigte Doppelbindungen sind beispiels-
weise Alkenylgruppen, die formal durch Abldsen eines H-Atoms aus einem Alken ent-
stehen. Dazu gehéren Vinyl- (-CH=CH), 1-Propenyl (-CH=CH-CHs;), 2-Propenyl oder

Allyl (-CH,-CH=CH), 1-Butenyl (-CH=CH-CH,-CHj3) usw..

Auch Alkylidengruppen, also Gruppen, die mit einem Kohlenstoffatom eines Molekuls
durch eine Doppelbindung verknUpft sind, gehdren zu den radikalisch polymerisierba-
ren, olefinisch ungesattigte Doppelbindungen (Beispiel Ethyliden: =CHCHy;).

Geeignete Vernetzer sind zum Beispiel Acrylester, Methacrylester, Allylether oder Vi-
nylether von mindestens zweiwertigen Alkoholen. Die OH-Gruppen der zugrundelie-

genden Alkohole kdnnen dabei ganz oder teilweise verethert oder verestert sein; die
Vernetzer enthalten aber mindestens zwei olefinisch ungesattigte Gruppen.

Beispiele fur die zugrundeliegenden Alkohole sind zweiwertige Alkohole wie 1,2-
Ethandiol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,2-Butandiol, 1,3-Butandiol, 2,3-Butandiol,
1,4-Butandiol, But-2-en-1,4-diol, 1,2-Pentandiol, 1,5-Pentandiol, 1,2-Hexandiol, 1,6-
Hexandiol, 1,10-Decandiol, 1,2-Dodecandiol, 1,12-Dodecandiol, Neopentylglykol, 3-
Methylpentan-1,5-diol, 2,5-Dimethyl-1,3-hexandiol, 2,2,4-Trimethyl-1,3-pentandiol, 1,2-
Cyclohexandiol, 1,4-Cyclohexandiol, 1,4-Bis(hydroxymethyl)cyclohexan, Hydroxypiva-
linsaure-neopentylglykolmonoester, 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis[4-(2-
hydroxypropyl)phenyl]propan, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol,
Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Tetrapropylenglykol, 3-Thio-pentan-1,5-diol, sowie
Polyethylenglykole, Polypropylenglykole und Polytetrahydrofurane mit Molekularge-
wichten von jeweils 200 bis 10000.

Aufder den Homopolymerisaten des Ethylenoxids bzw. Propylenoxids kénnen auch
Blockcopolymerisate aus Ethylenoxid oder Propylenoxid oder Copolymerisate, die E-
thylenoxid- und Propylenoxid-Gruppen eingebaut enthalten, eingesetzt werden.

Beispiele fur zugrundeliegende Alkohole mit mehr als zwei OH-Gruppen sind Trimethy-
lolpropan, Glycerin, Pentaerythrit, 1,2,5-Pentantriol, 1,2,6-Hexantriol, Triethoxycyanur-
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saure, Sorbitan, Zucker wie Saccharose, Glucose, Mannose. Selbstverstandlich kon-
nen die mehrwertigen Alkohole auch nach Umsetzung mit Ethylenoxid oder Propyleno-
xid als die entsprechenden Ethoxylate bzw. Propoxylate eingesetzt werden. Die
mehrwertigen Alkohole kénnen auch zunachst durch Umsetzung mit Epichlorhydrin in
die entsprechenden Glycidylether tUberflhrt werden.

Weitere geeignete Vernetzer sind die Vinylester oder die Ester einwertiger, ungesattig-
ter Alkohole mit ethylenisch ungesattigten Cs- bis Ce-Carbonsauren, beispielsweise
Acrylsaure, Methacrylsaure, Itaconsaure, Maleinsaure oder Fumarsaure. Beispiele fur
solche Alkohole sind Allylalkohol, 1-Buten-3-ol, 5-Hexen-1-ol, 1-Octen-3-ol, 9-Decen-1-
ol, Dicyclopentenylalkohol, 10-Undecen-1-ol, Zimtalkohol, Citronellol, Crotylalkohol
oder cis-9-Octadecen-1-ol. Man kann aber auch die einwertigen, ungesattigten Alkoho-
le mit mehrwertigen Carbonsauren verestern, beispielsweise Malonsaure, Weinsaure,
Trimellitsdure, Phthalsaure, Terephthalsaure, Citronensaure oder Bernsteinsaure.

Weitere geeignete Vernetzer sind Ester ungesattigter Carbonsauren mit den oben be-
schriebenen mehrwertigen Alkoholen, beispielsweise der Olsaure, Crotonsaure, Zimt-
saure oder 10-Undecensaure.

Geeignet als Vernetzer sind au3erdem geradkettige oder verzweigte, lineare oder cyc-
lische, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, die iber mindestens zwei
Doppelbindungen verfligen, die bei aliphatischen Kohlenwasserstoffen nicht konjugiert
sein durfen, z.B. Divinylbenzol, Divinyltoluol, 1,7-Octadien, 1,9-Decadien, 4-Vinyl-1-
cyclohexen, Trivinylcyclohexan oder Polybutadiene mit Molekulargewichten von 200
bis 20000.

Als Vernetzer sind ferner geeignet die Acrylsaureamide, Methacrylsaureamide und N-
Allylamine von mindestens zweiwertigen Aminen. Solche Amine sind zum Beispiel 1,2-
Diaminomethan, 1,2-Diaminoethan, 1,3-Diaminopropan, 1,4-Diaminobutan, 1,6-
Diaminohexan, 1,12-Dodecandiamin, Piperazin, Diethylentriamin oder Isophorondia-
min. Ebenfalls geeignet sind die Amide aus Allylamin und ungesattigten Carbonsauren
wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Itaconsaure, Maleinsaure, oder mindestens zweiwerti-
gen Carbonsauren, wie sie oben beschrieben wurden.

Ferner sind Triallylamin und Triallylmonoalkylammoniumsalze, z.B. Triallylmethylam-
moniumchlorid oder -methylsulfat, als Vernetzer geeignet.

Geeignet sind auch N-Vinyl-Verbindungen von Harnstoffderivaten, mindestens zwei-
wertigen Amiden, Cyanuraten oder Urethanen, beispielsweise von Harnstoff, Ethylen-
harnstoff, Propylenharnstoff oder Weinsaurediamid, z.B. N,N’-Divinylethylenharnstoff
oder N,N’-Divinylpropylenharnstoff.

Geeignet sind auch Alkylenbisacrylamide wie Methylenbisacrylamid und N,N'-(2,2-)
butan und 1,1’-bis-(3,3"-vinylbenzimidazolith-2-on)-1,4-butan.
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Andere geeignete Vernetzer sind beispielsweise Alkylenglykoldi(meth)acrylate wie E-
thylenglykoldiacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat, Tetraethlyenglykolacrylat, Tetraethy-
lenglykoldimethacrylat, Diethylenglykolacrylat, Diethylenglykolmethacrylat, Vinylacrylat,
Allylacrylat, Allylmethacrylat, Divinyldioxan, Pentaerythritallylether sowie Gemische
dieser Vernetzer.

Weitere geeignete Vernetzer sind Divinyldioxan, Tetraallylsilan oder Tetravinylsilan.

Besonders bevorzugt eingesetzte Vernetzer sind beispielsweise Methylenbisacrylamid,
Triallylamin und Triallylalkylammoniumsalze, Divinylimidazol, Pentaerythrittriallylether,
N,N’-Divinylethylenharnstoff, Umsetzungsprodukte mehrwertiger Alkohole mit Acrylsau-
re oder Methacrylsaure, Methacrylsdureester und Acrylsaureester von Polyalkylenoxi-
den oder mehrwertigen Alkoholen, die mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid und/oder
Epichlorhydrin umgesetzt worden sind.

Ganz besonders bevorzugt als Vernetzer sind Allylmethacrylat, Pentaerythrittrially-
lether, Methylenbisacrylamid, N,N’-Divinylethylenharnstoff, Triallylamin und Triallylmo-
noalkylammoniumsalze, und Acrylsaureester von Glykol, Butandiol, Trimethylolpropan
oder Glycerin oder Acrylsdureester von mit Ethylenoxid und/oder Epichlorhydrin umge-
setzten Glykol, Butandiol, Trimethylolpropan oder Glycerin.

Selbstverstandlich kénnen auch Mischungen der vorgenannten Verbindungen einge-
setzt werden. Dier Vernetzer ist vorzugsweise im Reaktionsmedium I6slich. Ist die Los-
lichkeit des Vernetzers im Reaktionsmedium gering, so kann er in einem Monomeren
oder in einer Monomerenmischung gelést werden oder aber in einem Lésungsmittel
gel6st zudosiert werden, das sich mit dem Reaktionsmedium mischt. Besonders be-
vorzugt sind solche Vernetzer, die in der Monomermischung I6slich sind.
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Herstellung der Copolymere

Die Herstellung der erfindungsgemalfien Copolymere erfolgt nach Ublichen, dem
Fachmann bekannten Verfahren, z.B. durch Lésungs-, Fallungs-, Suspensions- oder
Emulsionspolymerisation.

Bevorzugt ist die Herstellung durch Lésungs- oder Emulsionspolymerisation.

Bevorzugte Lésemittel fir die Losungspolymerisation sind Alkohole oder Mischungen
aus Alkoholen und Wasser., wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-
Butanol, sek.-Butanol, tert.-Butanol, n-Hexanol und Cyclohexanol sowie Glykole, wie
Ethylenglykol, Propylenglykol und Butylenglykol sowie die Methyl- oder Ethylether der
zweiwertigen Alkohole, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Polyethylenglykolen mit zah-
lenmittleren Molekulargewichten bis etwa 3000, Glycerin und Dioxan.

Besonders bevorzugt ist die Polymerisation in Alkohol oder einem Wasser/Alkohol-
Gemisch, beispielsweise in einem Wasser/Ethanol-Gemisch. Bei der Verwendung von
Wasser als Losungsmittel-Bestandteil wird bevorzugt entsalztes Wasser eingesetzt.

Besonders bevorzugt werden die erfindungsgemalfen Copolymere in bekannter Weise
durch radikalisch initiierte wassrige Emulsionspolymerisation der Monomeren a), b)
und gegebenenfalls c) hergestellt.

Emulsionspolymerisation

Die Methode der radikalisch initiierten wassrigen Emulsionspolymerisation ist vielfach
vorbeschrieben und dem Fachmann daher hinreichend bekannt [vgl. z.B. Encyclopedia
of Polymer Science and Engineering, Vol. 8, Seiten 659 bis 677, John Wiley & Sons,
Inc., 1987; D.C. Blackley, Emulsion Polymerisation, Seiten 155 bis 465, Applied Scien-
ce Publishers, Ltd., Essex, 1975; D.C. Blackley, Polymer Latices, 2nd Edition, Vol. 1,
Seiten 33 bis 415, Chapman & Hall, 1997; H. Warson, The Applications of Synthetic
Resin Emulsions, Seiten 49 bis 244, Ernest Benn, Ltd., London, 1972; D. Diederich,
Chemie in unserer Zeit 1990, 24, Seiten 135 bis 142, Verlag Chemie, Weinheim; J.
Piirma, Emulsion Polymerisation, Seiten 1 bis 287, Academic Press, 1982; F. Holscher,
Dispersionen synthetischer Hochpolymerer, Seiten 1 bis 160, Springer-Verlag, Berlin,
1969 und die DE-A 40 03 422].

Die radikalisch initiierte wassrige Emulsionspolymerisation erfolgt Gblicherweise so,
dass man die Monomeren, in der Regel in Gegenwart von Dispergiermitteln, in wassri-
gem Medium dispers verteilt und mittels wenigstens eines radikalischen Polymerisati-
onsinitiators polymerisiert.
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Initiatoren

Als radikalische Polymerisationsinitiatoren kommen alle diejenigen Initiatoren in Be-
tracht, die in der Lage sind, eine radikalische wéassrige Emulsionspolymerisation auszu-
I6sen.

Es kann sich dabei prinzipiell sowohl um Peroxide als auch um Azoverbindungen han-
deln. Diese kénnen anorganischer oder organischer Natur sein. Selbstverstandlich
kommen auch Redoxinitiatorsysteme in Betracht.

Als Peroxide kénnen prinzipiell anorganische Peroxide, wie Wasserstoffperoxid oder
Peroxodisulfate, wie die Mono- oder Di-Alkalimetall- oder Ammoniumsalze der Peroxo-
dischwefelsaure, wie beispielsweise deren Mono- und Di-Natrium-, -Kalium- oder Am-
moniumsalze oder organische Peroxide, wie Alkylhydroperoxide, beispielsweise tert.-
Butyl-, p-Menthyl- oder Cumylhydroperoxid, tert.-Butylperpivalat sowie Dialkyl- oder
Diarylperoxide, wie Di-tert.-Butyl- oder Di-Cumylperoxid, 2,5-Dimethyl-2,5-
di(t)butylperoxy(hexan) oder Dibenzoylperoxid eingesetzt werden.

Als Azoverbindung finden im wesentlichen 2,2"-Azobis(isobutyronitril), 2,2"-Azobis(2,4-
dimethylvaleronitril) und 2,2°-Azobis(amidinopropyl)dihydrochlorid (AIBA, entspricht V-
50TM von Wako Chemicals), 1,1’-Azo-bis-(1-cyclohexancarbonitril), 2,2’-Azobis(2-
amidinopropan)salze, 4,4’-Azobis(4-Cyanovaleriansaure) oder 2-(Carbamoylazo)-
isobutyronitril Verwendung.

Als Oxidationsmittel fur Redoxinitiatorsysteme kommen im wesentlichen die oben ge-
nannten Peroxide in Betracht. Als entsprechende Reduktionsmittel kbnnen Schwefel-
verbindungen mit niedriger Oxidationsstufe, wie Alkalisulfite, beispielsweise Kalium-
und/oder Natriumsulfit, Alkalihydrogensulfite, beispielsweise Kalium- und/oder Natri-
umhydrogensulfit, Alkalimetabisulfite, beispielsweise Kalium- und/oder Natriummetabi-
sulfit, Formaldehydsulfoxylate, beispielsweise Kalium- und/oder Natriumformaldehyd-
sulfoxylat, Alkalisalze, speziell Kalium- und/oder Natriumsalze aliphatischer Sulfinsau-
ren und Alkalimetallhydrogensulfide, wie beispielsweise Kalium- und/oder Natrium-
hydrogensulfid, Salze mehrwertiger Metalle, wie Eisen-(ll)-sulfat, Eisen-(ll)-
Ammoniumsulfat, Eisen-(ll}-phosphat, Endiole, wie Dihydroxymaleinsaure, Benzoin
und/oder Ascorbinsaure sowie reduzierende Saccharide, wie Sorbose, Glucose, Fruc-
tose und/oder Dihydroxyaceton eingesetzt werden.

Die Initiatoren werden tblicherweise in Mengen von 0,001 bis 10, vorzugsweise 0,02
bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren, eingesetzt.

Tenside und Schutzkolloide

Die Emulsionspolymerisation wird Ublicherweise in Gegenwart von Tensiden und/oder
Schutzkolloiden durchgefuhrt.
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Bei der Herstellung der erfindungsgemafien Copolymeren wird wenigstens ein Disper-
gierhilfsmittel mitverwendet, das sowohl die Monomertropfchen als auch Polymerisat-
teilchen in der wassrigen Phase dispers verteilt halten kann und so die Stabilitat der
erzeugten wassrigen Polymerisatdispersion gewahrleistet. Als solche kommen sowohl
die zur Durchfuhrung von radikalischen wassrigen Emulsionspolymerisationen ubli-
cherweise eingesetzten Schutzkolloide als auch Emulgatoren in Betracht.

Geeignete Schutzkolloide sind beispielsweise Polyvinylalkohole, Cellulosederivate oder
Vinylpyrrolidon enthaltende Copolymerisate. Eine ausfuhrliche Beschreibung weiterer
geeigneter Schutzkolloide findet sich in Houben-Weyl, Methoden der organischen
Chemie, Band XIV/1, Makromolekulare Stoffe, Seiten 411 bis 420, Georg-Thieme-
Verlag, Stuttgart, 1961.

Selbstverstandlich konnen auch Gemische aus Emulgatoren und/oder Schutzkolloiden
verwendet werden. Vorzugsweise werden als Dispergierhilfsmittel ausschliefllich E-
mulgatoren eingesetzt, deren relative Molekulargewichte im Unterschied zu den
Schutzkolloiden Ublicherweise unter 1000 liegen. Sie kdnnen sowohl anionischer, kati-
onischer oder nichtionischer Natur sein. Selbstverstandlich mussen im Falle der Ver-
wendung von Gemischen grenzflachenaktiver Substanzen die Einzelkomponenten
miteinander vertraglich sein, was im Zweifelsfall an Hand weniger Vorversuche tber-
pruft werden kann. Im allgemeinen sind anionische Emulgatoren untereinander und mit
nichtionischen Emulgatoren vertraglich. Desgleichen gilt auch fur kationische Emulga-
toren, wahrend anionische und kationische Emulgatoren meistens nicht miteinander
vertraglich sind.

Gebrauchliche Emulgatoren sind z.B. ethoxilierte Mono-, Di- und Tri-Alkylphenole (EO-
Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C4 bis C12), ethoxilierte Fettalkohole (EO-Grad: 3 bis 50;
Alkyl-rest: C8 bis C36) sowie Alkalimetall- und Ammoniumsalze von Alkylsulfaten (Al-
kylrest: C8 bis C12), von Schwefelsaurehalbestern ethoxylierter Alkanole (EO-Grad: 4
bis 30, Alkylrest: C12 bis C18) und ethoxilierter Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkyl-
rest: C4 bis C12), von Alkylsulfonsauren (Alkylrest: C12 bis C18) und von Alkylarylsul-
fonsauren (Alkylrest: C9 bis C18). Weitere geeignete Emulgatoren finden sich in Hou-
ben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band XIV/1, Makromolekulare Stoffe,
Seiten 192 bis 208, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961.

Als grenzflachenaktive Substanzen haben sich ferner Verbindungen der allgemeinen
Formel Il

R® R
o] (11,

SO,A SO,B
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worin R? und R'® C4- bis C24-Alkyl bedeuten und einer der Reste R® oder R auch fiir
Wasserstoff stehen kann, und A und B Alkalimetallionen und/oder Ammoniumionen
sein kénnen, erwiesen. In der allgemeinen Formel Il bedeuten R? und R bevorzugt
lineare oder verzweigte Alkylreste mit 6 bis 18 C-Atomen, insbesondere mit 6, 12 und
16 C-Atomen oder H-Atome, wobei R und R nicht beide gleichzeitig H-Atome sind. A
und B sind bevorzugt Natrium-, Kalium -oder Ammoniumionen, wobei Natriumionen
besonders bevorzugt ist. Besonders vorteilhaft sind Verbindungen Il, in denen A und B
Natriumionen, R® ein verzweigter Alkylrest mit 12 C-Atomen und R10 ein H-Atom oder
R® sind. Haufig werden technische Gemische verwendet, die einen Anteil von 50 bis 90
Gew.-% des monoalkylierten Produktes aufweisen, beispielsweise Dowfax®2A1 (Dow
Chemical Company). Die Verbindungen Il sind allgemein bekannt, z.B. aus US-A 4 269
749, und im Handel erhaltlich.

Geeignete anionische Tenside sind beispielsweise Alkylsulfate, Alkylethersulfate, Al-
kylsulfonate, Alkylarylsulfonate, Alkylsuccinate, Alkylsulfosuccinate, N-
Alkoylsarkosinate, Acyltaurate, Acylisethionate, Alkylphosphate, Alkyletherphosphate,
Alkylethercarboxylate, Alpha-Olefinsulfonate, insbesondere die Alkali- und Erdalkalime-
tallsalze, z.B. Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium, sowie Ammonium- und Trietha-
nolamin-Salze. Die Alkylethersulfate, Alkyletherphosphate, Alkylglykolalkoxylate und
diglykolalkoxylate und Alkylethercarboxylate kdnnen zwischen 1 bis 10 Ethylenoxid
oder Propylenoxid-Einheiten, bevorzugt 1 bis 3 Ethylenoxideinheiten im Molekul auf-
weisen.

Als nichtionische Tenside sind beispielsweise geeignet die Umsetzungsprodukte von
aliphatischen Alkoholen oder Alkylphenolen mit 6 bis 20 C-Atomen in der Alkylkette,
die linear oder verzweigt sein kann, mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid. Die Menge
Alkylenoxid betragt ca. 6 bis 60 Mole auf ein Mol Alkohol. Ferner sind Alkylaminoxide,
Mono- oder Dialkylalkanolamide, Fettsaureester von Polyethylenglykolen, ethoxylierte
Fettsaureamide, Alkylpolyglykoside, Alkylglykolalkoxylate und diglykolalkoxylate oder
Sorbitanetherester geeignet.

Geeignete Tenside sind zum Beispiel Natriumlaurylsulfat, Ammoniumlaurylsulfat,
Natriumlaurylethersulfat, Ammoniumlaurylethersulfat, Natriumlaurylsarkosinat, Natriu-
moleylsuccinat, Ammoniumlaurylsulfosuccinat, Natriumdodecylbenzolsulfonat, Trietha-
nolamindodecylbenzolsulfonat.

In der Regel betragt die Menge an eingesetztem Dispergierhilfsmittel 0,1 bis 5 Gew.-%,
bevorzugt 1 bis 3 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der radikalisch zu
polymerisierenden Monomeren. Haufig ist es glnstig, wenn eine Teil- oder die Ge-
samtmenge des Dispergierhilfsmittels dem fluiden Reaktionsmedium vor der Initiierung
der radikalischen Polymerisation zugefihrt wird. Darlber hinaus kann eine Teil- oder
die Gesamtmenge des Dispergierhilfsmittels dem Reaktionsmedium vorteilhaft auch
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gemeinsam mit den zu polymerisierenden Monomeren, insbesondere in Form einer
wassrigen Monomerenemulsion wahrend der Polymerisation zugefuhrt werden.

Bevorzugt ist eine Kombination aus ionischen und nicht ionischen Dispergierhilfsmit-
teln.

Regler

Mit Hilfe von sogenannten Reglern kann das Molekulargewicht von Polymeren beein-
flusst werden. Als Regler werden bevorzugt Alkanthiole eingesetzt. Es kbnnen auch
Gemische von mehreren Reglern eingesetzt werden.

Als Alkanthiole werden lineare und verzweigte Alkanthiole mit einer C-Kettenlange von
C10 bis C22 eingesetzt. Besonders bevorzugt sind lineare Alkanthiole, weiterhin bevor-
zugt sind Alkanthiole mit einer Kettenlange von C12 bis C22, insbesondere von C12
bis C18. Als bevorzugte Alkanthiole seien genannt n-Decanthiol, n-Dodecanthiol, tert.-
Dodecanthiol, n-Tetradecanthiol, n-Pentadecanthiol, n-Hexadecanthiol, n-
Heptadecanthiol, n-Octadecanthiol, n-Nonadecanthiol, n-Eicosanthiol, n-Docosanthiol.
Besonders bevorzugt sind lineare, geradzahlige Alkanthiole. Die Alkanthiole kdnnen
auch in Mischungen eingesetzt werden. Die Alkanthiole werden Ublicherweise in Men-
gen von 0,1 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,25 bis 2 Gew.-% bezogen auf die zu poly-
merisierenden Monomere eingesetzt. Ublicherweise werden die Alkanthiole zusammen
mit den Monomeren der Polymerisation zugesetzt.

Insbesondere bevorzugt als Regler ist n-Dodecanthiol (n-Dodecylmercaptan).

Wasserstoffperoxidbehandlung

Werden bei der Polymerisation Alkanthiole eingesetzt, ist gegebenenfalls eine an-
schlieRende Wasserstoffperoxidbehandlung erforderlich, um geruchlich neutrale Poly-
merisate zu erhalten. Fir diese sich an die Polymerisation anschlielende Wasserstoff-
peroxidbehandlung werden ublicherweise 0,01 bis 2,0 Gew.-%, insbesondere 0,02 bis
1,0 Gew.-%, bevorzugt 0,3 bis 0,8 Gew.-%, weiterhin bevorzugt 0,03 bis 0,15 Gew.-%
Wasserstoffperoxid, bezogen auf die Menge der zu polymerisierenden Monomere ein-
gesetzt. Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die Wasserstoffperoxidbehandlung bei
einer Temperatur von 20 bis 100°C, insbesondere von 30 bis 80°C durchzufihren. Die
Wasserstoffperoxidbehandlung wird lblicherweise fir eine Dauer von 15min bis 240
min, insbesondere von 30 min bis 90 min durchgefihrt.

Werden Alkanthiole mit einer C-Kettenlange von C14 bis C22 eingesetzt, kann die
Wasserstoffperoxidbehandlung entfallen. In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfin-
dung kann jedoch auch bei der Verwednung von Alkanthiolen mit einer Kettenlange
von C14 bis C22 eine Wasserstoffperoxidbehandlung angeschlossen werden.
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Durchfiihrung der Emulsionspolymerisation

Die Emulsionspolymerisation erfolgt Ublicherweise unter Sauerstoffausschluf}, bei-
spielsweise unter Stickstoff- oder Argonatmosphare, bei Temperaturen im Bereich von
20 bis 200 °C. Vorteilhaft sind Polymerisationstemperaturen im Bereich von 50 bis 130,
insbesondere von 70 bis 95 °C.

Bei der radikalisch initiierten Emulsionspolymerisation ist insbesondere bei hoheren
Temperaturen zur Vermeidung von Koagulatbildung darauf zu achten, dass das Poly-
merisationsgemisch nicht siedet. Dies kann beispielsweise dadurch vermieden werden,
dass die Polymerisationsreaktion bei einem Inertgasdruck erfolgt, welcher hoher ist als
der Dampfdruck des Polymerisationsgemisches, beispielsweise 1,2 bar, 1,5 bar, 2 bar,
3 bar, 5 bar, 10 bar oder noch hoher (jeweils Absolutwerte). Die Polymerisation kann
diskontinuierlich, semikontinuierlich oder kontinuierlich durchgefuhrt werden. Haufig
erfolgt die Polymerisation bzw. die Monomeren- und die Reglerdosierung semikontinu-
ierlich nach dem Zulaufverfahren.

Die Mengen an Monomeren und Dispergiermittel wahlt man zweckmafigerweise so,
dafy man eine 30 bis 80 gew.-%ige Dispersion der Copolymerisate enthalt. Vorzugs-
weise dosiert man zumindest einen Teil der Monomere, Initiatoren und gegebenenfalls
Regler wahrend der Polymerisation gleichmaf3ig in das Reaktionsgefaf® (Zulauffahrwei-
se). Die Monomere und der Initiator kdnnen jedoch auch im Reaktor vorgelegt und po-
lymerisiert werden, wobei gegebenenfalls gekuhlt werden mufd.

Gemal} einer bevorzugten Ausfuhrungsform flihrt man die Polymerisation unter Ver-
wendung eines Saatlatex durch. Zweckmafligerweise wird der Saatlatex aus den zu
polymerisierenden Polymeren in der ersten Polymerisationsphase in Ublicher Weise
hergestellt. Anschlie3end gibt man den verbleibenden Teil der Monomerenmischung
zu, vorzugsweise nach dem Zulaufverfahren.

Die Polymerisationsreaktion erfolgt vorteilhaft bis zu einem Monomerenumsatz von
wenigstens 95 Gew.-%, bevorzugt wenigstens 98 Gew.-%, besonders bevorzugt we-
nigstens 99 Gew.-%.

Haufig ist es sinnvoll, wenn die erhaltene wassrige Polymerisatdispersion zur weiteren
Absenkung der nicht umgesetzten Monomerenmenge einem Nachpolymerisations-
schritt unterzogen wird. Diese Maf3nahme ist dem Fachmann bekannt (beispielsweise
EP-B 3957, EP-B 28 348, EP-B 563 726, EP-A 764 699, EP-A 76 180, DE-A 3718 520,
DE-A 3834734, DE-A 4232194, DE-A 19529599, DE-A 19741187, DE-A 19839199,
DE-A 19840586, WO 95/33775 oder US 4529753).

Aufbereitung der Dispersionen
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Wird das Copolymer durch Emulsionspolymerisation hergestellt, kann die erhaltene
Dispersion entweder direkt in wassrige, wassrig-alkoholische oder alkoholische haar-
kosmetische Zubereitungen eingearbeitet werden oder es erfolgt eine Trocknung der
Dispersion, z.B. Spruhtrocknung, Fluidized Spray Drying, Walzentrocknung oder Ge-
friertrocknung, so daf} das Copolymer als Pulver verwendet und verarbeitet werden
kann.

Bevorzugt wird die Spruhtrocknung als Trocknungsmethode eingesetzt. Die so erhalte-
nen Polymer-Trockenpulver lassen sich vorteilhafterweise durch Losen bzw. Redisper-
gieren in Wasser erneut in eine wassrige Losung bzw. Dispersion Uberfihren.

Pulverférmige Copolymere haben den Vorteil einer besseren Lagerfahigkeit, einer ein-
facheren Transportmaoglichkeit und zeigen in der Regel eine geringere Neigung fur
Keimbefall.

Selbstverstandlich ist es auch maglich, die wassrige Polymerisatdispersion vor oder
nach dem Nachpolymerisationsschritt einer dem Fachmann ebenfalls bekannten Inert-
gas- und/oder Wasserdampfstrippung zu unterziehen. Bevorzugt erfolgt dieser Stripp-
vorgang nach dem Nachpolymerisationsschritt. Wie in EP-A 805 169 beschrieben, ist
eine Teilneutralisation der Dispersion auf einen pH-Wert im Bereich von 5 bis 7, bevor-
zugt auf einen pH-Wert im Bereich von 5,5 bis 6,5 vor der physikalischen De-
sodorierung von Vorteil.

Zur Teilneutralisation bis pH 5-7 kdnnnen auch alle im Folgenden unter ,Neutralisation®
genannten Basen verwendet werden.
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Neutralisation

Fur bestimmte Verwendungen ist es von Vorteil, wenn die Copolymeren wenigstens
teilweise neutralisiert werden. Insbesondere zur Verwendung der Copolymeren in
(Haar-)kosmetischen Zubereitungen ist eine teilweise oder vollstandige Neutralisation
der Copolymer-Dispersionen vorteilhaft.

Zur Neutralisation eignen sich Alkali- bzw. Ammoniumcarbonat oder -
hydrogencarbonat.

Die Neutralisation kann auch erfolgen mit

- einem Mono-, Di- oder Trialkanolamin mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen im Alkanol-
rest, der gegebenenfalls in veretherter Form vorliegt, beispielsweise Mono-, Di- und
Triethanolamin, Mono-, Di- und Tri-n-propanolamin, Mono-, Di- und Trii-
sopropanolamin, 2-Amino-2-methylpropanol und Di(2-methoxyethyl)amin,

- einem Alkandiolamin mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen, beispielsweise 2-Amino-2-
methylpropan-1,3-diol und 2-Amino-2-ethylpropan-1,3-diol, oder

- einem primaren, sekundaren oder tertiaren Alkylamin mit insgesamt 5 bis 10
Kohlenstoffatomen, beispielsweise N,N-Diethylpropylamin oder 3-Diethylamino-1-
propylamin.

Als Alkalimetallhydroxide eignen sich zur Neutralisation vor allem Natrium-, oder Kali-
um- sowie Ammoniumhydroxid.

Haufig werden gute Neutralisationsergebnisse mit 2-Amino-2-methylpropanol, Trii-
sopropanolamin, 2-Amino-2-ethylpropan-1,3-diol, N,N-Dimethylaminoethanol oder 3-
Diethylamino-1-propylamin erhalten.

Zur Neutralisation der Polymere in den erfindungsgemalfien Zubereitungen und Mitteln
sind inbesondere auch Aminogruppen enthaltende Silikonpolymere geeignet. Geeigne-
te Aminogruppen enthaltende Silikonpolymere sind beispielsweise die Silikon-
Aminopolyalkylenoxid-Blockcopolymere der WO 97/32917, die Produkte SilsoftOA-843
(Dimethicone Bisamino Hydroxypropyl Copolyol) und SilsoftOA-858 (Trimethylsilyl A-
modimethicone Copolymer) (beide Fa. Witco). Weiterhin sind auch die Neutralisations-
polymere der EP-A 1035144 und insbesondere die silikonhaltigen Neutralisationspoly-
mere des Anspruchs 12 der EP-A 1035144 geeignet.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform sind die Copolymere beispielsweise zu mindes-
tens 10, bevorzugt zu mindestens 30, weiter bevorzugt zu mindestens 40, besonders
bevorzugt zu mindestens 50, ganz besonders bevorzugt zu mindestens 70 und insbe-
sondere zu mindestens 95 % neutralisiert.
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In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform sind die Polymere zu mindestens
99% neutralisiert. Am meisten bevorzugt ist die Neutralisation zu mindestens 100%.

Es ist weiterhin moghlich, wenn das Neutralisationsmittel in mehr als aquivalenter
Menge zugesetzt wird, wobei unter aquivalenter Menge die Menge verstanden wird,
die bendtigt wird, um alle neutralisierbaren Gruppen des Copolymers zu neutralisieren.

Konservierung der Dispersionen

Zur Stabilisierung und Konservierung der Dispersionspolymere werden tbliche Kon-
servierungsmittel eingesetzt. Bevorzugt wird Wasserstoffperoxid eingesetzt.

K-Wert

Der K-Wert der erfindungsgemafien Copolymere liegt im Bereich von 15 bis 120, be-
vorzugt von 25 bis 75 und besonders bevorzugt von 25 bis 55. Am meisten bevorzugt
sind K-Werte im Bereich von 25 bis 45 (Bestimmung nach Fikentscher, Celluloseche-
mie, Bd. 13, S. 58 bis 64 (1932)).

Moglichkeiten, den K-Wert der Copolymere auf einen gewtinschten Wert einzustellen,
sind dem Fachmann bekannt. Beispielsweise sind dies die Polymerisationstemperatur,
die Initiatormenge oder die Verwendung von Kettenlbertragungsreagenzien (Reglern).

Kosmetische Zubereitungen

Der Begriff VOC ist dem Fachmann bekannt. VOC (engl.: volatile organic compounds -
VOC) sind organisch chemische Verbindungen, welche bei Normaldruck in einem Be-
reich bis ca. 260°C sieden und somit gasformig in die Raumluft gelangen kdénnen. Zu

den fllichtigen organischen Verbindungen zahlen zahlreiche Lésemittel und Treibmittel.

Klassifizierung von organischen Verbindungen im Innenraum
(nach: WHO - World Health Organization 1989)

. . Siedepunktsbereich
Verbindungen Abkilirzung [°Celsius]
Ielchtfluchtlge orggnlsche Verbindungen (engl.: WWOC < 0 bis 50°C
very volatile organic compounds)
fIUchtige organische.Verbindungen VOC 50 bis 260°C
(engl.: volatile organic compounds)

Mittel- bis schwerflichtige organische Verbindun- SVOC 260 bis 380°C

gen (engl.: semi volatile organic compounds)

Die erfindungsgemafen Copolymere eignen sich hervorragend zur Herstellung kosme-
tischer, insbesondere haut- und/oder haarkosmetischer Zubereitungen. Sie dienen
dabei z.B. als polymere Filmbildner. Sie sind universell in den verschiedensten kosme-
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tischen, bevorzugt haarkosmetischen Zubereitungen einsetzbar und einformulierbar
und mit den ublichen Komponenten vertraglich.

Die erfindungsgemafien Copolymere eignen sich vorteilhaft zur Erzeugung elastischer
Frisuren bei gleichzeitig starker Festigung, auch bei hoher Luftfeuchtigkeit. Die erfin-
dungsgemalfien Copolymere zeichnen sich durch gute Treibgasvertraglichkeit, gute
Laslichkeit in wassrig/alkoholischen Losungsmittelgemischen, insbesondere durch die
Eignung fir einen Einsatz als optisch klare Low-VOC-Formulierungen und durch gute
Auswaschbarkeit und Auskammbarkeit ohne Flaking-Effekt aus. Zudem verbessern sie
mit ihnen behandeltes Haar in seinen sensorisch erfassbaren Eigenschaften wie Griff,
Volumen oder Handhabbarkeit. Haarsprayformulierungen auf Basis der erfindungsge-
mafien Copolymere zeichnen sich durch gute Spruhbarkeit und gute rheologische Ei-
genschaften und aufierst geringe Klebrigkeit der resultierenden Filme aus. Die die er-
findungsgemafen Copolymere enthaltenden erfindungsgemafen kosmetischen, be-
vorzugt haarkosmetischen Zubereitungen neigen nach dem Aufbringen nicht zur
Schaumbildung. Neben der guten Vertraglichkeit mit den Gblichen kosmetischen In-
haltsstoffen trocknen die aufgetragenen erfindungsgemafien Copolymere schnell.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demnach die Verwendung der
erfindungsgemafien Copolymere in kosmetischen Zubereitungen sowie solche kosme-
tischen Zubereitungen an sich.

Kosmetisch akzeptabler Trager B

Bevorzugt handelt es sich bei den erfindungsgemafien kosmetischen Zubereitungen
um wassrige Zubereitungen, die wenigstens 10, bevorzugt wenigstens 20 und beson-
ders bevorzugt wenigstens 30 Gew.-% Wasser enthalten. Bevorzugt enthalten die er-
findungsgemafen kosmetischen Zubereitungen hochstens 80, bevorzugt hochstens 55
Gew.-% fllichtige organische Bestandteile.

Eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsform sind demnach erfindungsgemafe kos-
metische Zubereitungen, bei denen der Anteil an flichtigen organischen Komponenten
hochstens 55 Gew.-%, bezogen auf die kosmetische Zubereitung, betragt.

Die erfindungsgemalen kosmetischen Zubereitungen weisen neben Wasser und den
erfindungsgemafen Copolymeren weiterhin wenigstens einen kosmetisch akzeptablen
Trager B auf, der ausgewabhlt ist unter
i) wassermischbaren organischen Losungsmitteln, vorzugsweise C,-Cs4-
Alkanolen, insbesondere Ethanol,
ii) Olen, Fetten, Wachsen,
iii)) von ii) verschiedenen Estern von Cs-Csp-Monocarbonsauren mit ein-, zwei-
oder dreiwertigen Alkoholen,
iv) gesattigten acyclischen und cyclischen Kohlenwasserstoffen,
V) Fettsauren,
vi) Fettalkoholen,
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vii) Treibmitteln (Treibgasen) und
viii) Mischungen davon.

Geeignete Trager B und weitere, vorteilhaft zu verwendende Wirk- und Zusatzstoffe
sind im Folgenden detailliert beschrieben.

Geeignete kosmetisch und pharmazeutisch vertragliche Ol- bzw. Fettkomponenten
sind in Karl-Heinz Schrader, Grundlagen und Rezepturen der Kosmetika, 2. Auflage,
Verlag Hithig, Heidelberg, S. 319 - 355 beschrieben, worauf hier Bezug genommen
wird.

Die erfindungsgemafen Zubereitungen konnen z.B. als kosmetisch akzeptablen Tra-
ger B eine OI- bzw. Fettkomponente aufweisen, die ausgewahlt ist un-
ter:Kohlenwasserstoffen geringer Polaritat, wie Mineralolen; linearen gesattigten Koh-
lenwasserstoffen, vorzugsweise mit mehr als 8 C-Atomen, wie Tetradecan, Hexade-
can, Octadecan etc.; cyclischen Kohlenwasserstoffen, wie Decahydronaphthalin; ver-
zweigten Kohlenwasserstoffen; tierischen und pflanzlichen Olen; Wachsen; Wachses-
tern; Vaselin; Estern, bevorzugt Estern von Fettsauren, wie z. B. die Ester von C4-Cy4-
Monoalkoholen mit C4-C,-Monocarbonsauren, wie Isopropylisostearat, n-
Propylmyristat, iso-Propylmyristat, n-Propylpalmitat, iso-Propylpalmitat, Hexacosanyl-
palmitat, Octacosanylpalmitat, Triacontanylpalmitat, Dotriacontanylpalmitat, Tetratria-
contanylpalmitat, Hexancosanylstearat, Octacosanylstearat, Triacontanylstearat, Dotri-
acontanylstearat, Tetratriacontanylstearat; Salicylaten, wie C¢-C4o-Salicylaten, z. B.
Octylsalicylat; Benzoatestern, wie C4,-C15-Alkylbenzoaten, Benzylbenzoat; anderen
kosmetischen Estern, wie Fettsauretriglyceriden, Propylenglykolmonolaurat, Poly-
ethylenglykolmonolaurat, C4,-Cqs-Alkyllactaten, etc. und Mischungen davon.

Geeignete Silicondle B) sind z. B. lineare Polydimethylsiloxane, Poly(methylphenyl-
siloxane), cyclische Siloxane und Mischungen davon. Das zahlenmittlere Molekularge-
wicht der Polydimethylsiloxane und Poly(methylphenylsiloxane) liegt vorzugsweise in
einem Bereich von etwa 1000 bis 150000 g/mol. Bevorzugte cyclische Siloxane weisen
4- bis 8-gliedrige Ringe auf. Geeignete cyclische Siloxane sind z. B. unter der Bezeich-
nung Cyclomethicon kommerziell erhaltlich.

Bevorzugte OI- bzw. Fettkomponenten B) sind ausgewahlt unter Paraffin und Paraffin-
olen; Vaselin; natirlichen Fetten und Olen, wie Castorél, Sojadl, Erdnussdl, Olivendl,
Sonnenblumendl, Sesamdl, Avocadodl, Kakaobutter, Mandeldl, Pfirsichkerndl, Ricinus-
6l, Lebertran, Schweineschmalz, Walrat, Spermacetdl, Spermdl, Weizenkeimdl, Maca-
damianussol, Nachtkerzendl, Jojobadl; Fettalkoholen, wie Laurylalkohol, Myristylalko-
hol, Cetylalkohol, Stearylalkohol, Oleylalkohol, Cetylalkohol; Fettsauren, wie Myristin-
saure, Stearinsaure, Palmitinsaure, Olsaure, Linolsaure, Linolensaure und davon ver-
schiedenen gesattigten, ungesattigten und substituierten Fettsduren; Wachsen, wie
Bienenwachs, Carnaubawachs, Candilillawachs, Walrat sowie Mischungen der zuvor
genannten Ol- bzw. Fettkomponenten.
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Geeignete hydrophile Trager B) sind ausgewahlt unter Wasser, 1-, 2- oder mehrwerti-
gen Alkoholen mit vorzugsweise 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, wie Ethanol, n-Propanol,
iso-Propanol, Propylenglykol, Glycerin, Sorbit, etc..

Bei den erfindungsgemalfien kosmetischen Zubereitungen kann es sich um hautkos-
metische, haarkosmetische oder dermatologische, hygienische oder pharmazeutische
Zubereitungen handeln. Aufgrund ihrer filmbildenden und flexiblen Eigenschaften eig-
nen sich die zuvor beschriebenen erfindungsgemalien Copolymere insbesondere als
Zusatzstoffe fur Haar- und Hautkosmetika.

Vorzugsweise liegen die erfindungsgemalien Zubereitungen, die die erfindungsgema-
Ren Copolymere enthalten, in Form eines Sprays, Gels, Schaums, einer Salbe, Creme,
Emulsion, Suspension, Lotion, Milch oder Paste vor. Gewtlinschtenfalls kdnnen auch
Liposomen oder Mikrospharen eingesetzt werden.

Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemalfien kosmetischen Mittel wenigstens ein
erfindungsgemafies Copolymer, wenigstens einen wie vorstehend definierten Trager B
und wenigstens einen davon verschiedenen Bestandteil, der vorzugsweise ausgewahlt
ist unter kosmetisch aktiven Wirkstoffen, Emulgatoren, Tensiden, Konservierungsmit-
teln, Parfimdlen, Verdickern, Haarpolymeren, Haar- und Hautconditionern, Pfropfpo-
lymeren, wasserloslichen oder dispergierbaren silikonhaltigen Polymeren, Licht-
schutzmitteln, Bleichmitteln, Gelbildnern, Pflegemitteln, Farbemitteln, Ténungsmitteln,
Braunungsmitteln, Farbstoffen, Pigmenten, Konsistenzgebern, Feuchthaltemitteln,
Ruckfettern, Collagen, Eiweisshydrolysaten, Lipiden, Antioxidantien, Entschdumern,
Antistatika, Emollienzien und Weichmachern.

Die erfindungsgemafien Zubereitungen besitzen bevorzugt einen pH-Wert von 2,0 bis
9,3. Besonders bevorzugt ist der pH-Bereich zwischen 4 und 8. Als zusatzliche Co-
Solventien kbnnen organische Lésungsmittel oder ein Gemisch aus Losungsmitteln mit
einem Siedepunkt unter 400°C in einer Menge von 0,1 bis 15 Gew.%, bevorzugt von 1
bis 10 Gew.% enthalten sein. Besonders geeignet als zusatzliche Co-Solventien sind
unverzweigte oder verzweigte Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan, Isopentan und
cyclische Kohlenwasserstoffe wie Cyclopentan und Cyclohexan. Weitere, besonders
bevorzugte wasserlosliche Losungsmittel sind Glycerin, Ethylenglykol und Propylengly-
kol in einer Menge bis 30 Gew.%.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung weisen die erfindungsgemafien
Zubereitungen einen Anteil an flichtigen organischen Komponenten von hochstens
80 Gew.-%, bevorzugt hochstens 55 Gew.-% und insbesondere hochstens 35 Gew.-%
auf. Ein bevorzugter Gegenstand sind somit kosmetische, bevorzugt haarkosmetische
Zubereitungen, die dem low-VOC-Standard, also VOC-80- bzw. VOC-55-Standard
entsprechen.
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Bevorzugt ist die Verwendung der erfindungsgemafien Copolymere insbesondere in
Haarsprayzubereitungen, welche die folgenden Bestandteile enthalten:

- teilweise oder vollstandig neutralisiertes erfindungsgemafies Copolymer;
- Wasser,;

- kosmetisch Ubliches organisches Losungsmittel wie beispielsweise Ethanol, |-
sopropanol und Dimethoxymethan, daneben auch Aceton, n-Propanol, n-
Butanol, 2-Methoxypropan-1-ol, n-Pentan, n-Hexan, Cyclohexan, n-Heptan, n-
Octan oder Dichlormethan oder deren Gemische;

- kosmetisch Ubliches Treibmittel wie beispielsweise n-Propan, iso-Propan, n-
Butan, i-Butan, 2,2-Dimethylbutan, n-Pentan, Isopentan, Dimethylether, Difluo-
rethan, Fluortrichlormethan, Dichlordifluormethan oder Dichlortetrafluorethan,
HFC-152 A (1,1-Difluorethan), HFC-134a (1,1,2,2-Tetrafluorethan), N,, N,O und
CO oder deren Gemische.

Zur Neutralisation der erfindungsgemafen Copolymere und zur Einstellung des pH-
Werts der kosmetischen, bevorzugt haarkosmetischen Zubereitungen werden vorteil-
haft Alkanolamine eingesetzt. Beispiele (INCI) sind Aminomethylpropanol, Diethanola-
min, Diisopropanolamin, Ethanolamin, Methylethanolamin, N-Lauryl-Diethanolamin,
Triethanolamin und Triisoproanolamin. Es kénnen sowohl primare Aminogruppen tra-
gende als auch sekundare Aminogruppen tragende Alkanolamine verwendet werden.

Auflerdem konnen Alkalihydroxide (z.B. NaOH, bevorzugt KOH) und andere Basen zur
Neutralisation verwendet werden (z.B. Histidin, Arginin, Lysin oder Ethylenediamine,
Diethylentriamin, Melamin, Benzoguanamin). Alle angegebenen Basen konnen allein
oder als Gemisch mit anderen Basen zur Neutralisation saurehaltiger kosmetischer
Produkte eingesetzt werden.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden zur Neutralisation Hydro-
xygruppen enthaltende Amine aus der Gruppe bestehend aus N,N-
Dimethylethanolamin, N-Methyldiethanolamin, Triethanolamin, 2-Amino-2-Methyl-
propanol und Mischungen daraus ausgewahilt.

Dabei konnen sekundare oder tertiare Aminogruppen tragende Alkanolamine vorteil-
hafte Wirkungen zeigen.

Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind demnach wassrige kosmetische, be-
vorzugt haut- und/oder haarkosmetische Zubereitungen die neben dem wenigstens
einen erfindungsgemafien Copolymer und dem Trager B mindestens noch einen Wirk-
oder Zusatzstoff ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus viskositatsmodifizierenden
Stoffen, haarpflegenden Stoffen, haarfestigenden Stoffen, Silikonverbindungen, Licht-
schutzstoffen, Fetten, Olen, Wachsen, Konservierungsmitteln, Pigmenten, 16slichen
Farbstoffen, partikelformigen Stoffen und Tensiden enthalten.
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Erfindungsgemafie haarkosmetische Formulierungen enthalten in einer bevorzugten
Ausfuhrungsform

i) 0,05 bis 20 Gew.-% wenigstens eines erfindungsgemafien Copolymers,
ii) 20 bis 99,95 Gew.-% Wasser und/oder Alkohol,

i}y 0 bis 50 Gew.-% wenigstens eines Treibgases,

iv) 0 bis 5 Gew.-% wenigstens eines Emulgators,

V) 0 bis 3 Gew.-% wenigstens eines Verdickers, sowie

vi)  bis zu 25 Gew.-% weitere Bestandteile.

Unter Alkohol sind alle vorgenannten, in der Kosmetik iblichen Alkohole zu verstehen,
z. B. Ethanol, Isopropanol, n-Propanol.

Treibmittel (Treibgase)

Als Treibmittel (Treibgase) kommen von den genannten Verbindungen vor allem die
Kohlenwasserstoffe, insbesondere Propan, n-Butan, n-Pentan und Gemische hieraus
sowie Dimethylether und Difluorethan zur Anwendung. Gegebenenfalls werden einer
oder mehrere der genannten chlorierten Kohlenwasserstoffe in Treibmittelmischungen
mitverwendet, jedoch nur in geringen Mengen, etwa bis zu 20 Gew.-%, bezogen auf
die Treibmittelmischung.

Die erfindungsgemalen kosmetischen, bevorzugt haarkosmetischen Zubereitungen
eignen sich auch besonders flir Pumpsprayzubereitungen ohne den Zusatz von Treib-
mitteln oder auch fiir Aerosolsprays mit (blichen Druckgasen wie Stickstoff, Druckluft
oder Kohlendioxid als Treibmittel.

Eine wasserhaltige Standard-Aerosol-Sprayformulierung umfasst beispielsweise fol-
gende Bestandteile:

= zu 100 % neutralisiertes erfindungsgemafies Copolymer

= Alkohol

= Wasser

= Dimethylether und/oder Propan/ n-Butan und/oder Propan/iso-Butan,

Dabei betragt die Gesamtmenge der flichtigen organischen Komponenten bevorzugt
hochstens 80, besonders bevorzugt hochstens 55 Gew.-% der Zubereitung.

Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemafien kosmetischen, bevorzugt haarkosme-
tischen Zubereitungen wenigstens ein erfindungsgemalfies Copolymer, wenigstens
einen wie vorstehend definierten kosmetisch akzeptablen Trager B und wenigstens
einen weiteren, davon verschiedenen Wirk- oder Zusatzstoff, der ausgewahlt ist unter
kosmetisch aktiven Wirkstoffen, Emulgatoren, Tensiden, Konservierungsmitteln, Par-
fumolen, Verdickern, Haarpolymeren, Haarconditionern, Pfropfpolymeren, wasserlosli-
chen oder dispergierbaren silikonhaltigen Polymeren, Lichtschutzmitteln, Bleichmitteln,
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Gelbildnern, Pflegemitteln, Farbemitteln, Tonungsmitteln, Braunungsmitteln, Farbstof-
fen, Pigmenten, Konsistenzgebern, Feuchthaltemitteln, Rickfettern, Collagen, Ei-
weisshydrolysaten, Lipiden, Antioxidantien, Entschdumern, Antistatika, Emollentien,
Lanolin-Komponenten, Proteinhydrolysaten und Weichmachern.

Weitere Polymere

Zur gezielten Einstellung der Eigenschaften von kosmetischen, bevorzugt haarkosme-
tischen Zubereitungen ist es haufig von Vorteil, die erfindungsgemafien Copolymere in
Mischung mit weiteren (haar)kosmetisch tublichen Polymeren einzusetzen.

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt das erfindungsgemafie Mittel
0,01 bis 15 Gew.%, vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.% mindestens eines weiteren syn-
thetischen oder naturlichen nichtionischen, bevorzugt eines filmbildenden Polymers.
Unter naturlichen Polymeren werden auch chemisch modifizierte Polymere naturlichen
Ursprungs verstanden. Unter filmbildenden Polymeren werden solche Polymere ver-
standen, die bei Anwendung in 0,01 bis 5%iger wassriger, alkoholischer oder wassrig-
alkoholischer Losung in der Lage sind, auf dem Haar einen Polymerfilm abzuscheiden.

Als solche weiteren uUblichen Polymere eignen sich dazu beispielsweise anionische,
kationische, amphotere, zwitterionische und neutrale Polymere.

Beispiele fur solche weiteren Polymere sind
- Copolymere aus Ethylacrylat und Methacrylsdure
- Copolymere aus N-tert.-Butylacrylamid, Ethylacrylat und Acrylsaure
- Polyvinylpyrrolidone
- Polyvinylcaprolactame
- Polyurethane

- Copolymere aus Acrylsaure, Methylmethacrylat, Octylacrylamid, Butylami-
noethylmethylacrylat und Hydroxypropylmethacrylat,

- Copolymere aus Vinylacetat und Crotonsaure und/oder (Vinyl)-Neodecanoat,
- Copolymere aus Vinylacetat und/oder Vinylpropionat und N-Vinylpyrrolidon,

- carboxyfunktionelle Copolymere aus Vinylpyrrolidon, t-Butylacrylat, Methacryl-
saure,

- Copolymere aus tert.-Butylacrylat, Methacrylsdure und Dimethicone Copolyol.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass kosmetische und bevorzugt haarkosmeti-
sche Zubereitungen, welche die Polymere A in Kombination mit weiteren Polymeren
enthalten, unerwartete Eigenschaften aufweisen. Die erfindungsgemalen kosmeti-
schen und bevorzugt haarkosmetischen Zubereitungen sind insbesondere hinsichtlich
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der Gesamtheit ihrer kosmetischen Eigenschaften den Zubereitungen aus dem Stand
der Technik uberlegen.

Copolymere aus Ethylacrylat und Methacrylsdure (INCI Bezeichnung: Acrylates Copo-
lymer), sind beispielsweise als Handelsprodukte Luviflex®*Soft (BASF) erhaltlich.

Copolymere aus N-tert.-Butylacrylamid, Ethylacrylat und Acrylsaure (INCI Bezeich-
nung: Acrylates/Acrylamide Copolymer) sind beispielsweise als Handelsprodukte Ult-
rahold Strong®, Ultrahold 8® (BASF) erhaltlich.

Polyvinylpyrrolidone (INCI Bezeichnung: PVP) sind beispielsweise unter den Handels-
namen Luviskol°K, Luviskol®K30 (BASF) und PVP K® (ISP) erhaltlich.

Polyvinylcaprolactame (INCI: Polyvinylcaprolactame) sind beispielsweise unter dem
Handelsnamen Luviskol Plus® (BASF) erhaltlich.

Polyurethane (INCI: Polyurethane -1) sind beispielsweise unter dem Handelsnamen
Luviset®PUR erhltlich.

Copolymere aus Acrylsaure, Methylmethacrylat, Octylacrylamid,
Butylaminoethylmethylacrylat, Hydroxypropylmethacrylat (INCI: Octylacrylamide/
Acrylates/ Butylaminoethyl Methacrylate Copolymer) sind beispielsweise unter den
Handelsnamen Amphomer®28-4910 und Amphomer®LV-71 (National Starch) bekannt.

Copolymere aus Vinylacetat und Crotonsaure (INCI: VA/Crotonate/Copolymer) sind
beispielsweise unter den Handelsnamen Luviset®CA 66 (BASF), Resyn®28-1310 (Na-
tional Starch), Gafset® (GAF) oder Aristoflex®A (Celanese) erhaltlich.

Copolymere aus Vinylacetat, Crotonsaure und (Vinyl)neodecanoate (INCI:
VA/Crotonates/Neodecanoate Copolymer) sind beispielsweise unter den Handelsna-
men Resyn®28-2930 (National Starch) und Luviset®CAN (BASF) erhltlich.

Copolymere aus Vinylacetat und N-Vinylpyrrolidon (INCI: PVP/VA) sind beispielsweise
unter den Handelsnamen Luviskol VA® (BASF) und PVP/VA (ISP) erhaltlich.

Carboxyfunktionelle Copolymere aus Vinylpyrrolidon, t-Butylacrylat, Methacrylsaure
sind beipielsweise unter dem Handelsnamen Luviskol*VBM (BASF) erhaltlich.

Copolymere aus tert.-Butylacrylat, Methacrylsaure und Dimethicone Copolyol sind bei-
pielsweise unter dem Handelsnamen Luviflex®Silk (BASF) erhaltlich.

Geeignete anionische Polymere sind von den Polymeren A verschiedene Homo- und
Copolymerisate von Acrylsdure und Methacrylsaure oder deren Salzen, Copolymere
von Acrylsaure und Acrylamid und deren Salzen, Natriumsalze von Polyhydroxycar-
bonsauren, Copolymere von Acrylsdure und Methacrylsdure mit beispielsweise hydro-
phoben Monomeren, z.B. C4-Cso-Alkylester der (Meth)acrylsaure, C4-Cso-
Alkylvinylester, C4-Cso-Alkylvinylether und Hyaluronsaure so wie weitere unter den
Handelsnamen Amerhold®DR-25, Ultrahold®, Luviset®P.U.R., Acronal®, Acudyne®,
Lovocryl®, Versatyl®, Amphomer® (28-4910, LV-71), Placise®L53, Gantrez®ES 425,
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Advantage Plus®, Omnirez®2000, Resyn®28-1310, Resyn®28-2930, Balance®(0/55),
Acudyne®255, Aristoflex®A oder Eastman AQ® bekannte Polymere.

Weiterhin umfasst die Gruppe der geeigneten Polymere beispielhaft Balance®CR (Na-
tional Starch), Balance®47 (National Starch; Octylacrylamid/Acrylate/Butylaminoethyl-
methacrylate-Copolymer), Aquaflex®FX 64 (ISP; Isobutylen/Ethylmaleimid/ Hydroxye-
thylmaleimid-Copolymer), Aquaflex®SF-40 (ISP / National Starch; VP/Vinyl Caprolac-
tam/DMAPA Acrylate Copolymer), Allianz®LT-120 (ISP / Rohm & Haas; Acrylat/C1-2
Succinat/Hydroxyacrylat Copolymer), Aquarez® HS (Eastman; Polyester-1).

Geeignet sind auch die Polymere unter den Handelsnamen Diaformer®Z-400 (Clariant;
Methacryloylethylbetain/Methacrylat-Copolymer), Diaformer®Z-711 (Clariant; Methacry-
loylethyl N-oxid/Methacrylat-Copolymer), Diaformer®Z-712 (Clariant; Methacryloylethyl
N-oxide/Methacrylat-Copolymer), Omnirez®2000 (ISP; Monoethylester von Po-
ly(Methylvinylether/ Maleinséure in Ethanol), Amphomer®HC (National Starch; Acrylat/
Octylacrylamid-Copolymer), Amphomer®28-4910 (National Starch; Octyl-
acrylamid/Acrylat/ Butylaminoethylmethacrylat-Copolymer), Advantage®HC 37 (ISP;
Terpolymer aus Vinylcaprolactam/Vinylpyrrolidon/Dimethylaminoethylmethacrylat),
Advantage®LC55 und LC80 oder LC A und LC E, Advantage®Plus (ISP; VA/Butyl Ma-
leate/Isobornyl Acrylate Copolymer), Aculyne®258 (Rohm & Haas; Acrylat/ Hydroxy-
esteracrylat-Copolymer), Luviset®P.U.R. (BASF, Polyurethane-1), Eastman®AQ 48
(Eastman), Styleze®CC-10 (ISP; VP/DMAPA Acrylates Copolymer), Styleze® 2000
(ISP; VP/Acrylates/Lauryl Methacrylate Copolymer), DynamX® (National Starch; Polyu-
rethane-14 AMP-Acrylates Copolymer), Resyn®XP (National Starch; Acryla-
tes/Octylacrylamide Copolymer), Fixomer® A-30 (Ondeo Nalco; Polymethacrylsdure
(und) Acrylamidomethylpropansulfonsaure), Fixate® G-100 (Noveon; AMP-
Acrylates/Allyl Methacrylate Copolymer).

Geeignete Polymere sind auch Copolymere aus (Meth)acrylsdure und Polyetheracryla-
ten, wobei die Polyetherkette mit einem Cs-Cso-Alkylrest terminiert ist. Dazu zahlen z.B.
Acrylat/Beheneth-25-methacrylat-Copolymere, die unter der Bezeichnung Aculyn®
(Rohm + Haas) erhaltlich sind. Besonders geeignete Polymere sind weiterhin Copoly-
mere aus t-Butylacrylat, Ethylacrylat, Methacrylsdure (z.B. Luvimer®100P, Luvi-
mer®Pro55) und Copolymere aus Ethylacrylat und Methacrylsaure (z.B. Luvi-
mer®MAE).

Geeignet sind auch vernetzte Polymere der Acrylsaure, wie sie unter der INCI-
Bezeichnung Carbomer erhaltlich sind. Derartige vernetzte Homopolymere der Acryl-
saure sind kommerziell beispielsweise als Carbopol® (Noveon) erhéltlich. Bevorzugt
sind auch hydrophob modifizierte vernetzte Polyacrylat-Polymere, wie Carbopol®Ultrez
21 (Noveon). Solche weiteren Polymere kdnnen auch zur Rheologiemodifizierung der
Zubereitungen, also als Verdicker eingesetzt werden.
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Als zusatzliche Polymere weiterhin geeignet sind wasserlosliche oder wasserdisper-
gierbare Polyester, Polyharnstoffe, Polyurethane, Polyurethanharnstoffe, gegebenen-
falls mit Alkoholen umgesetzte Maleinsaureanhydridcopolymere oder anionische Poly-
siloxane.

Weiterhin zur Verwendung gemeinsam mit den Polymeren A geeignete Polymere sind
z.B. auch kationische und kationogene Polymere. Dazu zahlen beispielsweise

Copolymere aus N-Vinylpyrrolidon/N-Vinylimidazoliumsalzen (erhaltlich bei-
spielsweise unter den Handelsnamen Luviquat®FC, Luviquat®HM, Luvi-
quat®MS, Luviquat®Care, Luviquat® UltraCare (BASF),

Copolymere aus N-Vinylcaprolactam/N-Vinylpyrrolidon/N-
Vinylimidazoliumsalzen (erhaltlich beispielsweise unter dem Handelsnamen Lu-
viquat®Hold),

Copolymere aus N-Vinylpyrrolidon/Dimethylaminoethylmethacrylat, quaterni-
siert mit Diethylsulfat (erhaltlich beispielsweise unter dem Handelsnamen Luvi-
quat®PQ11),

Copolymere aus Vinylpyrrolidon, Methacrylamid, Vinylimidazol (Luviset®Clear)
kationische Cellulosederivate (Polyquaternium-4 und -10),
Acrylamidcopolymere (Polyquaternium-7),
Guar-hydroxypropyltrimethylammoniumchlorid (INCI: Hydroxypropyl Guar
Hydroxypropyltrimonium Chloride),

Polyethylenimine und deren Salze,

Polyvinylamine und deren Salze,

Polymere auf Basis von Dimethyldiallylammoniumchlorid (Merquat®),
Polymere, die durch Reaktion von Polyvinylpyrrolidon mit quaternaren Ammo-
niumverbindungen entstehen (Gafquat®),

Hydroxyethylcellulose mit kationischen Gruppen (Polymer®JR) und
kationische Polymere auf pflanzlicher Basis, z.B. Guarpolymere, wie die Jagu-
ar®-Marken der Fa. Rhodia.

Als weitere Haarkosmetik-Polymere sind auch neutrale Polymere geeignet wie

Polyvinylpyrrolidone,

Copolymere aus N-Vinylpyrrolidon und Vinylacetat und/oder Vinylpropionat,
Polysiloxane,

Polyvinylcaprolactame und

Copolymere mit N-Vinylpyrrolidon,

Cellulosederivate,

Polyasparaginsauresalze und Derivate,

Polyamide, z.B. auf Basis von ltaconsdure und aliphatischen Diaminen, wie in
der DE-A-43 33 238 beschrieben,
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Zu den vorgenannten Polymerarten gehéren die unter den Handelsnamen bekannten
Luviskol® (K, VA, Plus), PVP K, PVP/VA, Advantage®HC, Luviflex®*Swing, Kollicoat®IR,
H,OLD®EP-1.

Aulderdem geeignet als weitere Polymere sind auch Biopolymere, d.h. Polymere, die
aus naturlich nachwachsenden Rohstoffen gewonnen werden und aus natirlichen Mo-
nomerbausteinen aufgebaut sind, z.B. Cellulosederivate, Chitin-, Chitosan-, DNA-,
Hyaluronsaure- und RNA-Derivate.

Geeignete Mischungspartner fir die erfindungsgemafen Polymere sind auch zwitterio-
nische Polymere, wie sie beispielsweise in den deutschen Patentanmeldungen DE 39
29 973, DE 21 50 557, DE 28 17 369 und DE 37 08 451 offenbart sind sowie Methac-
roylethylbetain/Methacrylat-Copolymere, die unter der Bezeichnung Amersette® (A-
merchol) im Handel erhaltlich sind oder Copolymere aus Hydroxyethylmethacrylat, Me-
thylmethacrylat, N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat und Acrylsaure (Jordapon®).

Weitere geeignete Polymere sind auch betainische Polymere wie Yukaformer (R205,
SM) und Diaformer.

Als Mischungspartner geeignete Polymere sind auch nichtionische, siloxanhaltige,
wasserldsliche oder -dispergierbare Polymere, z.B. Polyethersiloxane, wie Tegopren®
(Goldschmidt) oder Belsil® (Wacker).

Kosmetisch und/oder dermatologisch aktive Wirkstoffe

Geeignete kosmetisch und/oder dermatologisch aktive Wirkstoffe sind z. B. farbende
Wirkstoffe, Haut- und Haarpigmentierungsmittel, Tonungsmittel, Braunungsmittel,
Bleichmittel, Keratin-hartende Stoffe, antimikrobielle Wirkstoffe, Lichtfilterwirkstoffe,
Repellentwirkstoffe, hyperemisierend wirkende Stoffe, keratolytisch und keratoplastisch
wirkende Stoffe, Antischuppenwirkstoffe, Antiphlogistika, keratinisierend wirkende Stof-
fe, antioxidativ bzw. als Radikalfanger aktive Wirkstoffe, hautbefeuchtende oder
-feuchthaltende Stoffe, rickfettende Wirkstoffe, antierythimatos oder antiallergisch akti-
ve Wirkstoffe und Mischungen davon.

Bevorzugte kosmetische Pflege- und Wirkstoffe sind AHA-S&uren, Fruchtsauren, Ce-
ramide, Phytantriol, Collagen, Vitamine und Provitamine, beispielsweise Vitamin A, E
und C, Retinol, Bisabolol und Panthenol. Besonders bevorzugt als kosmetischer Pfle-
gestoff in den erfindungsgemafien Zubereitungen ist Panthenol, das beispielsweise als
D-Panthenol®USP, D-Panthenol®50 P, D-Panthenol®75 W, D,L-Panthenol®50 W kom-
merziell erhaltlich ist.

Kunstlich hautbraunende Wirkstoffe, die geeignet sind, die Haut ohne naturliche oder
kunstliche Bestrahlung mit UV-Strahlen zu braunen, sind z. B. Dihydroxyaceton, Allo-
xan und Walnussschalenextraki.
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Geeignete keratinhartende Stoffe sind in der Regel Wirkstoffe, wie sie auch in An-
titranspirantien eingesetzt werden, wie z. B. Kaliumaluminiumsulfat, Aluminiumhydro-
xychlorid, Aluminiumlactat, etc..

Antimikrobielle Wirkstoffe werden eingesetzt, um Mikroorganismen zu zerstoren bzw.
ihr Wachstum zu hemmen und dienen somit sowohl als Konservierungsmittel als auch
als desodorierend wirkender Stoff, welcher die Entstehung oder die Intensitat von Kor-
pergeruch vermindert. Dazu zahlen z.B. ibliche, dem Fachmann bekannte Konservie-
rungsmittel, wie p-Hydroxybenzoesaureester, Imidazolidinyl-Harnstoff, Formaldehyd,
Sorbinsdure, Benzoesaure, Salicylsaure, etc.. Derartige desodorierend wirkende Stoffe
sind z. B. Zinkricinoleat, Triclosan, Undecylensaurealkylolamide, Citronensauretriethy-
lester, Chlorhexidin etc.. Die erfindungsmafen Zubereitungen enthalten bevorzugt 0,01
bis 5, besonders bevorzugt 0,05 bis 1 Gew.% mindestens eines Konservierungsmittels.
Geeignete weitere Konservierungsmittel sind die im International Cosmetic Ingredient
Dictionary and Handbook, 9. Auflage mit der Funktion "Preservatives" aufgefihrten
Stoffe, z.B . Phenoxyethanol, Benzylparaben, Butylparaben, Ethylparaben, Isobutylpa-
raben, Isopropylparaben, Methylparaben, Propylparaben, lodopropinylbutylcarbamat,
Methyldibromoglutaronitril, DMDM Hydantoin.

UV-Filtersubstanzen

Die erfindungsgemafien Zubereitungen kénnen in einer Ausfiihrungsform dllésliche
und/oder wasserlosliche UVA- und/oder UVB-Filter enthalten.

Die Gesamtmenge der Filtersubstanzen betragt vorzugsweise 0,01 bis 10 Gew.% oder
von 0,1 bis 5 Gew.%, besonders bevorzugt von 0,2 bis 2 Gew.%, bezogen auf das
Gesamtgewicht der Zubereitungen.

Der grofdte Teil der Lichtschutzmittel in den zum Schutz der menschlichen Epidermis
dienenden Zubereitungen besteht aus Verbindungen, die UV-Licht im UV-B-Bereich
absorbieren. Beispielsweise betragt der Anteil der erfindungsgemaf zu verwendenden
UV-A-Absorber 10 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 50 Gew.-% bezogen auf die Ge-
samt-menge von UV-B und UV-A absorbierenden Substanzen.

Die UVB-Filter kdnnen dlléslich oder wasserlbslich sein. Vorteilhafte UVB-

Filtersubstanzen sind z.B.:

i)  Benzimidazolsulfonsaure-Derivate wie z.B. 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure
und deren Salze;

i) Benzotriazol-Derivate wie z.B. 2,2'-Methylen-bis-(6-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-
(1,1,3,3-tetramethylbutyl)-phenol);

iii}y 4-Aminobenzoesdure-Derivate, vorzugsweise 4-(Dimethylamino)-benzoesaure(2-
ethylhexyl)ester, 4-(Di-methy1amino)benzoesaureamylester;

iv) Ester der Benzalmalonsadure, vorzugsweise 4-Methoxybenzalmalonsauredi(2-
ethylhexyl)ester;
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v) Ester der Zimtsaure, vorzugsweise 4-Methoxyzimtsaure(2-ethylhexyl)ester, 4-
Methoxyzimtsaureisopentylester;

vi) Derivate des Benzophenons, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon,
2-Hydroxy-4-methoxy-4'-methyl benzophenon, 2,2'-Dihydroxy-4-
methoxybenzophenon;

vii) Methylidencampherderivate, vorzugsweise 4-Methylbenzylidencampher, Benzyl
idencampher;

viii} Triazinderivate, vorzugsweise 4,4',4"-(1,3,5-Triazin-2,4,6-triylimino)-tris-
benzoesaure-tris-(2-ethylhexylester) [INCI: Diethylhexyl Butamido Triazine, UVA-
Sorb® HEB (Sigma 3V)] und 2,4,6-Tris-[anilino-(p-carbo-2'-ethyl-1'-hexyloxy)]-|
,3,5-triazin [INCI: Octyl Triazone, Uvinul®T 150 (BASF)].

Vorteilhaft zu verwendende wasserlésliche UVB-Filtersubstanzen sind z.B. Sulfonsdu-
re-Derivate des 3-Benzylidencamphers, wie z.B. 4-(2-0xo-3-bornylidenmethyl) benzol-
sulfonsaure, 2-Methyl-5-(2-oxo-3-bornylidenmethyl)sulfonsdure und deren Salze.

Vorteilhaft zu verwendende UVA-Filter sind z.B.:

- 1,4-Phenylendimethincamphersulfonsaurederivate wie z.B. 3,3'-( 1,4-
phenylendimethin)-bis-(7,7-dimethyl-2-oxobicyclo[2.2.1]-heptan-| -
methamsulfonsaure und ihre Salze

- 1,3,5-Triazinderivate wie 2,4-Bis{[(2-ethylhexyloxy)-2-hydroxy)-phenyl}-6-(4-
methoxyp henyl)-1 ,3,5)-triazin (z.B. Tinosorb®S (Ciba))

- Dibenzoylmethanderivate, vorzugsweise 4-Isopropyldibenzoylmethan, 4-(tert.-
Butyl)-4'-methoxydibenzoylmethan

- Benzoxazol-Derivate, beispielsweise das 2,4-Bis-[4-[5-(1,1-dimethyl-
propyl)benzoxazol-2-ylJphenylimino]-6-[(2-ethylexyl)imino]-1,3,5- triazin (CAS Nr.
288254-1 6-0, Uvasorb®K2A (3V Sigma))

- Hydroxybenzophenone, beispielsweise der 2-(4'-Diethylamino-2'-hydoxybenzoyl})-
benzoesiurehexylester (auch: Aminobenzophenon) (Uvinul®A Plus (BASF))

Ferner kann erfindungsgemaf gegebenenfalls von Vorteil sein, Zubereitungen mit wei-
teren UVA- und/oder UVB-Filtern zu versehen, beispielsweise bestimmten Salicylsau-
rederivaten wie 4-Isopropylbenzylsalicylat, 2-Ethylhexylsalicylat, Octylsalicylat, Homo-
menthylsalicylat. Die Gesamtmenge an Salicylsaurederivaten in den kosmetischen
Zubereitungen wird vorteilhaft aus dem Bereich von 0,1-15,0, bevorzugt 0,3-10,0 Gew.-
% gewahlt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen. Ein weiterer erfin-
dungsgemal’ vorteilhaft zu verwendender LichtschutZzfilter ist Ethylhexyl-2-cyano-3,3-
diphenylacrylat (Octocrylen, Uvinul®N 539 (BASF)).

Die folgende Tabelle stellt beispielhaft einige fir die Verwendung in den erfindungsge-
mafien Zubereitungen geeignete Lichtschutzfilter zusammen:
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Nr. Stoff CAS—Nr.
1 |4-Aminobenzoesaure 150-13-0
2 | 3—(4'-Trimethylammonium)-benzylidenbornan—-2—-on— 52793-97-2
methylsulfat
3 |3,3,5-Trimethyl-cyclohexyl-salicylat 118-56-9
(Homosalatum)
4 |2-Hydroxy—4—-methoxy—benzophenon 131-57-7
(Oxybenzonum)
5 |2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsdure und ihre Kalium-—, 27503-81-7
Natrium— u. Triethanolaminsalze
6 |3,3—(1,4—Phenylendimethin)-bis(7,7-dimethyl— 90457-82-2
2—oxobicyclo[2.2.1]heptan—1-methansulfonsdure) und ihre Salze
7 |4-Bis(polyethoxy)amino—benzoesaurepolyethoxy—ethylester 113010-52-9
8 |4-Dimethylamino—benzoesaure—2—ethylhexylester 21245-02-3
9 |Salicylsaure—2—ethylhexylester 118-60-5
10 |4-Methoxy—zimtsaure—2—isoamylester 71617-10-2
11 |4-Methoxy—zimtsaure—2—ethylhexylester 5466—77-3
12 | 2—Hydroxy—4—methoxy—benzophenon-5—sulfonsaure— 4065-45—-6
(Sulisobenzonum}) und das Natriumsalz
13 |3—(4’-Sulfobenzyliden)-bornan—2—on und Salze 58030-58-6
14 |3-Benzylidenbornan—-2—on 16087-24-8
15 | 1-(4’-Isopropylphenyl}-3—phenylpropan—1,3—dion 63260-25-9
16 |4-Isopropylbenzylsalicylat 94134-93-7
17 |3-Imidazol-4-yl-acrylsaure und ihr Ethylester 104-98-3
18 | 2-Cyano-3,3—-diphenylacrylsaureethylester 5232-99-5
19 | 2-Cyano-3,3—-diphenylacrylsaure—2’—ethylhexylester 6197-30-4
20 |Menthyl-o—aminobenzoat oder: 134-09-8
5-Methyl-2—(1-methylethyl}-2—aminobenzoat
21 | Glyceryl p—aminobenzoat oder: 136-44-7
4—-Aminobenzoesaure—1—glyceryl-ester
22 |2,2-Dihydroxy—4—methoxybenzophenon (Dioxybenzone) 131-53-3
23 |2-Hydroxy—4—-methoxy—4—methylbenzophenon 1641-17-4
(Mexenon)
24 |Triethanolamin Salicylat 2174-16-5
25 |Dimethoxyphenylglyoxalsaure oder: 4732-70-1
3,4—dimethoxy—phenyl-glyoxal-saures Natrium
26 |3—(4'Sulfobenzyliden)}-bornan—-2-on und seine Salze 56039-58-8
27 |4-tert.-Butyl-4°-methoxy-dibenzoylmethan 70356-09-1
28 |2,2',4,4"-Tetrahydroxybenzophenon 131-55-5
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29 | 2,2'-Methylen—bis—[6—(2H-benzotriazol-2—yl)-4—(1,1,3,3,— 103597-45-1
tetramethylbutyl)phenol]

30 |2,2'~(1,4-Phenylen)-bis—1H-benzimidazol-4,6— 180898-37-7
disulfonsaure, Na—-Salz

31 | 2,4—bis—[4—(2—Ethylhexyloxy)-2—-hydroxy]phenyl- 187393-00-6
6—(4—methoxyphenyl)-(1,3,5)-triazin

32 |3—(4—Methylbenzyliden)}-campher 36861-47-9

33 |4-Bis(polyethoxy)paraaminobenzoesaurepolyethoxyethylester |113010-52-9

34 |2,4-Dihydroxybenzophenon 131-56-6

35 |2,2’-Dihydroxy—4,4'-dimethoxybenzophenon-5,5"- 3121-60-6
dinatriumsulfonat

36 |Benzoesaure, 2-[4-(diethylamino)-2-hydroxybenzoyl]-, hexylester| 302776-68-7

37 |2-(2H-Benzotriazol-2-yl)-4-methyl-6-[2-methyl-3-[1,3,3,3- 155633-54-8
tetramethyl-1-[(trimethylsilyl)oxy]disiloxanyl]propyl]phenol

38 |1,1-[(2,2 -Dimethylpropoxy)carbonyl]-4,4-diphenyl-1,3-butadien |363602-15-7

Geeignete UV-Lichtschutzfilter mit der CAS-Nr. 113010-52-9 sind beispielsweise unter
der Bezeichnung Uvinul®P 25 kommerziell erhaltlich.

Auch polymere oder polymergebundene Filtersubstanzen kdnnen erfindungsgeman
verwendet werden.

Metalloxide wie Titandioxid oder Zinkoxid kbnnen ebenfalls vorteilhaft zum Schutz vor
schadlicher Sonnenstrahlung eingesetzt werden. Ihre Wirkung beruht im wesentlichen
auf Reflexion, Streuung und Absorption der schadigenden UV-Strahlung und hangt
wesentlich von der Primarpartikelgrofie der Metalloxide ab. Die erfindungsgemalien
kosmetischen Zubereitungen kdnnen vorteilhafterweise auferdem anorganische Pig-
mente auf Basis von Metalloxiden und/oder anderen in Wasser schwerloslichen oder
unléslichen Metallverbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe der Oxide des Zinks
(Zn0O), Eisens (z.B. Fe,03), Zirkoniums (ZrO,), Siliciums (SiO;), Mangans (z.B. MnO),
Aluminiums (Al,O3), Cers (z.B. Ce,03), Mischoxiden der entsprechenden Metalle sowie
Abmischungen aus solchen Oxiden enthalten. Besonders bevorzugt handelt es sich
um Pigmente auf der Basis ZnO.

Die anorganischen Pigmente konnen dabei in gecoateter Form vorliegen, d.h. dass sie
oberflachlich behandelt sind. Diese Oberflachenbehandlung kann beispielsweise darin
bestehen, dass die Pigmente nach an sich bekannter Weise, wie in DE-A-33 14 742
beschrieben, mit einer diinnen hydrophoben Schicht versehen sind.

Zur Verwendung in den erfindungsgemafen Zubereitungen geeignete Lichtschutzmittel
sind die in der EP-A 1 084 696 in den Absatzen [0036] bis [0053] genannten Verbin-
dungen, worauf an dieser Stelle vollumfanglich Bezug genommen wird. Fur die erfin-
dungsgemalfie Verwendung geeignet sind alle UV-LichtschutZfilter, die in Anlage 7 (zu
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§ 3b) der deutschen Kosmetik-Verordnung unter ,Ultraviolett-Filter fiir kosmetische
Mittel” genannt sind.

Die Aufzahlung der genannten UV-Lichtschutz—Filter, die in den erfindungsgemalfien
Zubereitungen verwendet werden kdnnen, ist nicht abschlieflend.

Verdickungsmittel

Geeignete Verdickungsmittel sind in ,Kosmetik und Hygiene von Kopf bis Fuf®®, Hrsg.
W. Umbach, 3. Auflage, Wiley-VCH, 2004, S.235-236 genannt, worauf an dieser Stelle
vollumfanglich Bezug genommen wird.

Konsistenzregulatoren ermoglichen die Einstellung der gewunschten Viskositat von
beispielsweise Shampoos. Verdicker, die durch eine Vergréf3erung der Tensidmicellen
bzw. durch eine Quellung der Wasserphase viskositatsaufbauend wirken, entstammen
chemischsehr unterschiedlichen Stoffklassen.

Geeignete Verdickungsmittel fur die erfindungsgemafien Zubereitungen sind bei-
spielsweise vernetzte Polyacrylsduren und deren Derivate, Polysaccharide wie
Xanthan-gum, Guar-Guar, Agar-Agar, Alginate oder Tylosen, Cellulosederivate, z. B.
Carboxymethylcellulose oder Hydroxycarboxymethylcellulose, ferner héhermolekulare
Polyethylenglycolmono- und -diester von Fettsauren, Fettalkohole, Monoglyceride und
Fettsauren, Polyvinylalkohol und Polyvinylpyrrolidon.

Geeignete Verdicker sind kommerziell erhaltlich unter den Handelsnamen Carbopol®
(Noveon), Ultrez® (Noveon), Luvigel® EM (BASF), Capigel®98 (Seppic), Synthalene®
(Sigma), Aculyn® (Rohm und Haas) wie Aculyn® 22 (Copolymerisat aus Acrylaten und
Methacrylsdureethoxylaten mit Stearylrest (20 EO-Einheiten)) und Aculyn® 28 (Copo-
lymerisat aus Acrylaten und Methacrylsaureethoxilaten mit Behenylrest (25 EO-
Einheiten)).

Geeignete Verdickungsmittel sind weiterhin beispielsweise Aerosil-Typen (hydrophile
Kieselsauren), Polyacrylamide, Polyvinylalkohol und Polyvinylpyrrolidon, Tenside wie
beispielsweise ethoxylierte Fettsdureglyceride, Ester von Fettsduren rnit Polyolen wie
beispielsweise Pentaerythrit oder Trimethylolpropan, Fettalkoholethoxylate mit einge-
engter Hornologenverteilung oder Alkyloligoglucoside sowie Elektrolyte wie Kochsalz
und Ammoniumchlorid.

Besonders bevorzugte Verdickungsmittel zur Herstellung von Gelen sind Ultrez®21,
Aculyn®28, Luvigel® EM und Capigel®98.

Insbesondere bei hdher konzentrierten Shampoo-Formulierungen kénnen zur Regulie-
rung der Konsistenz auch Stoffe zugesetzt werden, die die Viskositat der Formulie-
rungverringern, wie z. B. Propylenglykol oder Glycerin. Diese Stoffe beeinflussen die
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Produkteigenschaften nur wenig.

Gelbildner

Wird fur die erfindungsgemafen Zubereitungen der Einsatz von Gelbildnern ge-
wulinscht, so kdnnen alle in der Kosmetik Ublichen Gelbildner eingesetzt werden. Hierzu
zahlen leicht vernetzte Polyacrylsaure, beispielsweise Carbomer (INCI), Cellulosederi-
vate, z.B. Hydroxypropylcellulose, Hydroxyethylcellulose, kationisch modifizierte Cellu-
losen, Polysaccharide, z.B. Xanthum Gummi, Caprylic/Capric Triglyceride, Sodium
acrylates Copolymer, Polyquaternium-32 (and) Paraffinum Liquidum (INCI}, Sodium
Acrylates Copolymer (and) Paraffinum Liquidum (and) PPG-1 Trideceth-6, Acrylami-
dopropyl Trimonium Chloride/Acrylamide Copolymer, Steareth-10 Allyl Ether Acrylates
Copolymer, Polyquaternium-37 (and) Paraffinum Liquidum (and) PPG-1 Trideceth-6,
Polyquaternium 37 (and) Propylene Glycole Dicaprate Dicaprylate (and) PPG-1 Tride-
ceth-6, Polyquaternium-7, Polyquaternium-44.

Emulgatoren

Als Emulgatoren kommen beispielsweise nichtionogene Tenside aus mindestens einer
der folgenden Gruppen in Frage:

i) Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder O bis 5 Mol Propy-
lenoxid an lineare Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsduren mit 12 bis
22 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgruppe;

i) C12/18-Fettsduremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30
Mol Ethylenoxid an Glycerin;

i)  Glycerinmono- und -diester und Sorbitanmono- und -diester von gesattigten und
ungesattigten Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und deren Ethylenoxid-
anlagerungsprodukte;

iv)  Alkylmono- und -oligoglycoside mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen im Alkylrest und
deren ethoxylierte Analoga;

v)  Anlagerungsprodukte von 15 bis 60 Mol Ethylenoxid an Ricinusol und/oder ge-
hartetes Ricinusol;

vi)  Polyol- und insbesondere Polyglycerinester, wie z.B. Polyglycerinpolyricinoleat,
Polyglycerinpoly-12-hydroxystearat oder Polyglycerindimerat. Ebenfalls geeignet
sind Gemische von Verbindungen aus mehreren dieser Substanzklassen;

vii)  Anlagerungsprodukte von 2 bis 15 Mol Ethylenoxid an Ricinus6l und/oder gehar-
tetes Ricinusol;

viii}  Partialester auf Basis linearer, verzweigter, ungesattigter bzw. gesattigter Ceg/5--
Fettsauren, Ricinolsaure sowie 12-Hydroxystearinsdure und Glycerin, Polyglyce-



10

15

20

25

30

35

WO 2007/042405 PCT/EP2006/066871

40

rin, Pentaerythrit, Dipentaerythrit, Zuckeralkohole (z.B. Sorbit), Alkylglucoside
(z.B. Methylglucosid, Butylglucosid, Laurylglucosid) sowie Polyglucoside (z.B.
Cellulose);

ixX)  Mono-, Di- und Trialkylphosphate sowie Mono-, Di- und/oder Tri-PEG-
alkylphosphate und deren Salze;

X) Wollwachsalkohole;
xi)  Polysiloxan-Polyalkyl-Polyether-Copolymere bzw. entsprechende Derivate;

xii)  Mischester aus Pentaerythrit, Fettsauren, Citronensaure und Fettalkohol gemaf
DE-PS 1165574 und/oder Mischester von Fettsduren mit 6 bis 22 Kohlenstoff-
atomen, Methylglycose und Polyolen, vorzugsweise Glycerin oder Polyglycerin
sowie

xiii)  Polyalkylenglykole.

Die Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid und/oder von Propylenoxid an Fettalkohole,
Fettsauren, Alkylphenole, Glycerinmono- und -diester sowie Sorbitanmono- und -
diester von Fettsauren oder an Ricinusdl stellen bekannte, im Handel erhaltliche Pro-
dukte dar. Es handelt sich dabei um Homologengemische, deren mittlerer Alkoxylie-
rungsgrad dem Verhaltnis der Stoffmengen von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid
und Substrat, mit denen die Anlagerungsreaktion durchgefiihrt wird, entspricht. C4, bis
Cqs-Fettsduremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von Ethylenoxid an Glyce-
rin sind aus DE-PS 2024051 als Riickfettungsmittel fir kosmetische Zubereitungen
bekannt. Cg bis Cqs-Alkylmono- und -oligoglycoside, ihre Herstellung und ihre Verwen-
dung sind aus dem Stand der Technik bekannt. Ihre Herstellung erfolgt insbesondere
durch Umsetzung von Glucose oder Oligosacchariden mit primaren Alkoholen mit 8 bis
18 C-Atomen. Bezliglich des Glycosidesters qilt, daf® sowohl Monoglycoside, bei denen
ein cyclischer Zuckerrest glycosidisch an den Fettalkohol gebunden ist, als auch oli-
gomere Glycoside mit einem Oligomerisationsgrad bis vorzugsweise etwa 8 geeignet
sind. Der Oligomerisierungsgrad ist dabei ein statistischer Mittelwert, dem eine fur sol-
che technischen Produkte Ubliche Homologenverteilung zugrunde liegt.

Weiterhin konnen als Emulgatoren zwitterionische Tenside verwendet werden. Als
zwitterionische Tenside werden solche oberflachenaktiven Verbindungen bezeichnet,
die im Molekll mindestens eine quartdre Ammoniumgruppe und mindestens eine Car-
boxylat- und/oder eine Sulfonatgruppe tragen. Besonders geeignete zwitterionische
Tenside sind die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N-
dimethylammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosalkyldimethylammoniumglyci-
nat, N-Acylaminopropyl-N,N-dimethylammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosa-
cylaminopropyldimethylammoniumglycinat, und 2-Alkyl-3-carboxylmethyl-3-
hydroxyethylimidazoline mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- oder Acylgruppe
sowie das Kokosacylaminoethylhydroxyethylcarboxy-methylglycinat.
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Besonders bevorzugt ist das unter der CTFA-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine
bekannte Fettsaureamid-Derivat. Ebenfalls geeignete Emulgatoren sind ampholytische
Tenside. Unter ampholytischen Tensiden werden solche oberflachenaktiven Verbin-
dungen verstanden, die aulder einer Cg bis C4s-Alkyl- oder -Acylgruppe im Molekil min-
destens eine freie Aminogruppe und mindestens eine -COOH- und/oder -SO3;H-Gruppe
enthalten und zur Ausbildung innerer Salze befahigt sind. Beispiele fiir geeignete
ampholytische Tenside sind N-Alkylglycine, N-Alkylpropionsauren, N-
Alkylaminobuttersauren, N-Alkyliminodipropionsauren, N-Hydroxyethyl-N-
alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine, N-Alkylsarcosine, 2-Alkylaminopropionsauren
und Alkylaminoessigsauren mit jeweils etwa 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe.
Besonders bevorzugte ampholytische Tenside sind das N-Kokosalkylaminopropionat,
das Kokosacylaminoethylaminopropionat und das C4, bis C4s-Acylsarcosin.

Neben den ampholytischen kommen auch quartare Emulgatoren in Betracht, wobei
solche vom Typ der Esterquats, vorzugsweise methylquaternierte Difettsauretriethano-
laminester-Salze, besonders bevorzugt sind.

Antioxidantien

Ein zusatzlicher Gehalt der Zubereitungen an Antioxidantien kann von Vorteil sein.
Erfindungsgemald kdnnen als Antioxidantien alle fiir kosmetische Anwendungen geeig-
neten oder gebrauchlichen Antioxidantien verwendet werden. Vorteilhaft werden die
Antioxidantien gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Aminosauren (z.B. Glycin,
Histidin, Tyrosin, Tryptophan) und deren Derivaten, Imidazolen (z.B. Urocaninsaure)
und deren Derivaten, Peptiden wie D,L-Carnosin, D-Carnosin, L-Carnosin und deren
Derivaten (z.B. Anserin), Carotinoide, Carotinen (z.B. a-Carotin, 3-Carotin, y-Lycopin)
und deren Derivaten, Chlorogensaure und deren Derivaten, Liponsdure und deren De-
rivaten (z.B. Dihydroliponsaure), Aurothioglucose, Propylthiouracil und andere Thiole
(z.B. Thioredoxin, Glutathion, Cystein, Cystin, Cystamin und deren Glycosyl-, N-Acetyl-
, Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Amyl-, Butyl- und Lauryl-, Palmitoyl-, Oleyl-, y-Linoleyl-, Cho-
lesteryl- und Glycerylester) sowie deren Salzen, Dilaurylthiodipropionat, Distearylthio-
dipropionat, Thiodipropionsaure und deren Derivaten (Ester, Ether, Peptide, Lipide,
Nukleotide, Nukleoside und Salze) sowie Sulfoximinverbindungen (z.B. Buthioninsulfo-
ximine, Homocysteinsulfoximin, Buthioninsulfone, Penta-, Hexa-, Heptathioninsulfoxi-
min) in sehr geringen vertraglichen Dosierungen (z.B. pmol bis pmol/kg), ferner (Me-
tall}-Chelatoren (z.B. a-Hydroxyfettsauren, Palmitinsadure, Phytinsaure, Lactoferrin), o-
Hydroxysauren (z. B. Citronensaure, Milchsaure, Apfelsaure), Huminsaure, Gallensau-
re, Gallenextrakte, Bilirubin, Biliverdin, EDTA, EGTA und deren Derivate, ungesattigte
Fettsauren und deren Derivate (z.B. y-Linolenséure, Linolsaure, Olsaure), Folsaure und
deren Derivate, Furfurylidensorbitol und dessen Derivate, Ubichinon und Ubichinol und
deren Derivate, Vitamin C und Derivate (z.B. Ascorbylpalmitat, Mg-Ascorbylphosphat,
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Ascorbylacetat), Tocopherole und Derivate (z.B. Vitamin-E-acetat), Vitamin A und De-
rivate (Vitamin-A-palmitat) sowie Coniferylbenzoat des Benzoeharzes, Rutinsaure und
deren Derivate, a-Glycosylrutin, Ferulasaure, Furfurylidenglucitol, Carnosin, Butyl-
hydroxytoluol, Butylhydroxyanisol , Nordihydroguajakharzsaure, Nordihydroguajaret-
saure, Trihydroxybutyrophenon, Harnsdure und deren Derivate, Mannose und deren
Derivate, Zink und dessen Derivate (z.B. ZnO, ZnS0O,) Selen und dessen Derivate (z.B.
Selenmethionin), Stilbene und deren Derivate (z.B. Stilbenoxid, Trans-Stilbenoxid) und
die erfindungsgemal’ geeigneten Derivate (Salze, Ester, Ether, Zucker, Nukleotide,
Nukleoside, Peptide und Lipide) dieser genannten Wirkstoffe.

Die Menge der vorgenannten Antioxidantien (eine oder mehrere Verbindungen) in den
Zubereitungen betragt vorzugsweise 0,001 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,05
bis 20 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
Zubereitung.

Sofern Vitamin E und/oder dessen Derivate das oder die Antioxidantien darstellen, ist
es vorteilhaft, diese in Konzentrationen von 0,001 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht der Zubereitung, bereitzustellen.

Sofern Vitamin A, bzw. Vitamin-A-Derivate, bzw. Carotine bzw. deren Derivate das
oder die Antioxidantien darstellen, ist vorteilhaft, diese in Konzentrationen von 0,001
bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung, bereitzustellen.

Parfumole

Die kosmetischen, bevorzugt haarkosmetischen Zubereitungen kénnen Parfimdle ent-
halten. Als Parfumole seien beispielsweise Gemische aus naturlichen und syntheti-
schen Riechstoffen genannt. Natirliche Riechstoffe sind Extrakte von Bluten (Lilie,
Lavendel, Rose, Jasmin, Neroli, Ylang-Ylang), Stengeln und Blattern (Geranium, Pat-
chouli, Petitgrain), Frichten (Anis, Koriander, Kimmel, Wacholder), Fruchtschalen
(Bergamotte, Zitrone, Orange), Wurzeln (Macis, Angelica, Sellerie, Kardamon, Costus,
Iris, Calmus), Holzern (Pinien-, Sandel-, Guajak-, Zedern-, Rosenholz), Krdautern und
Grasern (Estragon, Lemongras, Salbei, Thymian), Nadeln und Zweigen (Fichte, Tanne,
Kiefer, Latschen), Harzen und Balsamen (Galbanum, Elemi, Benzoe, Myrrhe, Oliba-
num, Opoponax). Weiterhin kommen tierische Rohstoffe in Frage, wie beispielsweise
Zibet und Castoreum. Typische synthetische Riechstoffverbindungen sind Produkte
vom Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwasserstoffe. Riech-
stoffverbindungen vom Typ der Ester sind z.B. Benzylacetat, Phenoxyethylisobutyrat,
4-tert.-Butylcyclohexylacetat, Linalylacetat, Dimethylbenzylcarbinylacetat, Phenylethy-
lacetat, Linalylbenzoat, Benzylformiat, Ethylmethylphenylglycinat, Allylcyclohexylpropi-
onat, Styrallylpropionat und Benzylsalicylat. Zu den Ethern zahlen beispielsweise Ben-
zylethylether, zu den Aldehyden z.B. die linearen Alkanale mit 8 bis 18 Kohlenstoffato-
men, Citral, Citronellal, Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenaldehyd, Hydroxycitronel-
lal, Lilial und Bourgeonat, zu den Ketonen z.B. die Jonone, a-Isomethylionon und Me-
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thylcedrylketon, zu den Alkoholen Anethol, Citronellol, Eugenol, Isoeugenol, Geraniol,
Linalool, Phenylethylalkohol und Terioneol, zu den Kohlenwasserstoffen gehoren
hauptsachlich die Terpene und Balsame. Bevorzugt werden jedoch Mischungen ver-
schiedener Riechstoffe verwendet, die gemeinsam eine ansprechende Duftnote erzeu-
gen. Auch atherische Ole geringerer Fllichtigkeit, die meist als Aromakomponenten
verwendet werden, eignen sich als ParfUumole, z.B. Salbeidl, Kamillenol, Nelkendl, Me-
lissendl, Minzedl, Zimtblatterdl, Lindenblitendl, Wacholderbeerendl, Vetiverol, Olibandl,
Galbanumol, Labolanumol und Lavandindl. Vorzugsweise werden Bergamottedl, Di-
hydromyrcenol, Lilial, Lyral, Citronellol, Phenylethylalkohol, a-Hexylzimtaldehyd, Gera-
niol, Benzylaceton, Cyclamenaldehyd, Linalool, Boisambrene Forte, Ambroxan, Indol,
Hedione, Sandelice, Citronendl, Mandarinendl, Orangendl, Allylamylglycolat, Cyclover-
tal, Lavandindl, Muskateller Salbeidl, f-Damascone, Geraniumél Bourbon, Cyclohexyl-
salicylat, Vertofix Coeur, Iso-E-Super, Fixolide NP, Evernyl, Iraldein gamma, Phenyles-
sigsaure, Geranylacetat, Benzylacetat, Rosenoxid, Romillat, Irotyl und Floramat allein
oder in Mischungen eingesetzt.

Uberfettungsmittel

Als Uberfettungsmittel kdnnen Substanzen wie beispielsweise Lanolin und Lecithin
sowie polyethoxylierte oder acylierte Lanolin- und Lecithinderivate, Polyolfettsau-
reester, Monoglyceride und Fettsdurealkanolamide verwendet werden, wobei die letz-
teren gleichzeitig als Schaumstabilisatoren dienen.

Silikonverbindungen

In einer Ausflihrungsform enthalten die erfindungsgemafien Zubereitungen als haar-
pflegenden Zusatzstoff mindestens eine Silikonverbindung in einer Menge von vor-
zugsweise 0,01 bis 15 Gew.%, besonders bevorzugt von 0,1 bis 5 Gew.%. Die Silikon-
verbindungen umfassen fliichtige und nicht-flichtige Silikone und in dem Mittel I&sliche
und unl6sliche Silikone. Bei einer Ausfuhrungsform handelt es sich um hochmolekulare
Silikone mit einer Viskositat von 1.000 bis 2.000.000 cSt bei 25°C, vorzugsweise
10.000 bis 1.800.000 oder 100.000 bis 1.500.000. Die Silikonverbindungen umfassen
Polyalkyl- und Polyarylsiloxane, insbesondere mit Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Phenyl-,
Methylphenyl- und Phenylmethylgruppen. Bevorzugt sind Polydimethylsiloxane, Poly-
diethylsiloxane, Polymethylphenylsiloxane. Bevorzugt sind auch glanzgebende, arylier-
te Silikone mit einem Brechungsindex von mindestens 1,46, oder mindestens 1,52. Die
Silikonverbindungen umfassen insbesondere die Stoffe mit den INCI-Bezeichnungen
Cyclomethicone, Dimethicone, Dimethiconol, Dimethicone Copolyol, Phenyl Trimethi-
cone, Amodimethicone, Trimethylsilylamodimethicone, Stearyl Siloxysilicate, Poly-
methylsilsesquioxane, Dimethicone Crosspolymer. Geeignet sind auch Silikonharze
und Silikonelastomere, wobei es sich um hochvernetzte Siloxane handelt.
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Bevorzugte Silikone sind cyclische Dimethylsiloxane, lineare Polydimethylsiloxane,
Blockpolymere aus Polydimethylsiloxan und Polyethylenoxid und/oder Polypropyleno-
xid, Polydimethylsiloxane mit end- oder seitenstandigen Polyethylenoxid- oder Po-
lypropylenoxidresten, Polydimethylsiloxane mit endstandigen Hydroxylgruppen, phe-
nylsubstituierte Polydimethylsiloxane, Silikonemulsionen, Silkonelastomere, Silikon-
wachse, Silikongums und aminosubstituierte Silikone (CTFA: Amodimethicone).

Haarkonditioniermittel

In einer Ausfihrungsform enthalten die erfindungsgemafien Zubereitungen 0,01 bis 20,
bevorzugt von 0,05 bis 10, besonders bevorzugt von 0,1 bis 5 Gew.% mindestens ei-
nes Konditioniermittels.

Erfindungsgemalf} bevorzugte Konditionierungsmittel sind beispielsweise alle Verbin-
dungen, welche im International Cosmetic Ingredient Dictionary and Handbook (Volu-
me 4, Herausgeber: R. C. Pepe, J.A. Wenninger, G. N. McEwen, The Cosmetic, Toi-
letry, and Fragrance Association, 9. Auflage, 2002) unter Section 4 unter den Stichwor-
ten Hair Conditioning Agents, Humectants, Skin-Conditioning Agents, Skin-
Conditioning Agents-Emollient, Skin-Conditioning Agents-Humectant, Skin-
Conditioning Agents-Miscellaneous, Skin-Conditioning Agents-Occlusive und Skin
Protectans aufgefiihrt sind sowie alle in der EP-A 934 956 (S.11-13) unter “water so-
luble conditioning agent® und ,0il soluble conditioning agent® aufgefihrten Verbindun-
gen. Weitere vorteilhafte Konditionierungsmittel stellen beispielsweise die nach INCI
als Polyquaternium bezeichneten Verbindungen dar (insbesondere Polyquaternium-1
bis Polyquaternium-56).

Zu den geeigneten Konditionierungsmitteln zahlen beispielsweise auch polymere qua-
ternare Ammoniumverbindungen, kationische Cellulosederivate, Chitosanderivate und
Polysaccharide.

Das Konditioniermittel ist bevorzugt ausgewahlt aus Betain, Panthenol, Panthenylethy-
lether, Sorbitol, Proteinhydrolysaten, Pflanzenextrakten; A-B-Block-Copolymeren aus
Alkylacrylaten und Alkylmethacryaten; A-B-Block-Copolymeren aus Alkylmethacrylaten
und Acrylnitril; A-B-A-Block-Copolymeren aus Lactid und Ethylenoxid; A-B-A-Block-
Copolymeren aus Caprolacton und Ethylenoxid; A-B-C-Block-Copolymeren aus Alky-
len- oder Alkadienverbindungen, Styrol und Alkylmethacrylaten; A-B-C-Block-
Copolymeren aus Acrylsaure, Styrol und Alkylmethacrylaten, sternformigen Block-
Copolymeren, hyperverzweigten Polymeren, Dendrimeren, intrinsisch elektrisch leitfa-
higen 3,4-Polyethylendioxythiophenen und intrinsisch elektrisch leitfahigen Polyanili-
nen.

Weitere erfindungsgemaf vorteilhafte Konditioniermittel stellen Cellulosederivate und

quaternisierte Guargum Derivate, insbesondere Guar Hydroxypropylammoniumchlorid
(z.B. Jaguar Excel®, Jaguar C 162 (Rhodia), CAS 65497-29-2, CAS 39421-75-5) dar.
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Auch nichtionische Poly-N-vinylpyrrolidon/Polyvinylacetat-Copolymere (z.B. Lu-
viskol®VA 64 (BASF)), anionische Acrylat-Copolymere (z.B. Luviflex®Soft (BASF)),
und/oder amphotere Amid/Acrylat/Methacrylat Copolymere (z.B. Amphomer® (National
Starch)) kénnen erfindungsgemalf vorteilhaft als Konditioniermittel eingesetzt werden.

Hydrotrope

Zur Verbesserung des Fliel3verhaltens kénnen ferner Hydrotrope, wie beispielsweise
Ethanol, Isopropylalkohol, oder Polyole eingesetzt werden. Polyole, die hier in Betracht
kommen, besitzen vorzugsweise 2 bis 15 Kohlenstoffatome und mindestens zwei
Hydroxylgruppen. Typische Beispiele sind

i) Glycerin;

ii) Alkylenglycole, wie beispielsweise Ethylenglycol, Diethylenglycol, Propylengly-
col, Butylenglycol, Hexylenglycol sowie Polyethylenglycole mit einem durch-
schnittlichen Molekulargewicht von 100 bis 1000 Dalton;

iii) technische Oligoglyceringemische mit einem Eigenkondensationsgrad von 1,5
bis 10 wie etwa technische Diglyceringemische mit einem Diglyceringehalt von
40 bis 50 Gew.—%;

iv) Methylolverbindungen, wie insbesondere Trimethylolethan, Trimetylolpropan,
Trimetylolbutan, Pentaerythrit und Dipentaerythrit;

V) Niedrigalkylglucoside, insbesondere solche mit 1 bis 8 Kohlenstoffen im Alkyl-
rest, wie beispielsweise Methyl- und Butylglucosid;

vi) Zuckeralkohole mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise Sorbit oder
Mannit;

vii) Zucker mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise Glucose oder Sac-
charose;

viii) Aminozucker, wie beispielsweise Glucamin.

Ole, Fette und Wachse

Die erfindungsgemalen kosmetischen, bevorzugt haarkosmetischen Zubereitungen
kénnen auch Ole, Fette oder Wachse enthalten. Solche werde vorteilhaft gewahit aus
der Gruppe der Lecithine und der Fettsauretriglyceride, namentlich der Triglycerinester
gesattigter und/oder ungesattigter, verzweigter und/oder unverzweigter Alkancarbon-
sauren einer Kettenlange von 8 bis 24, insbesondere 12 bis 18 C-Atomen. Die Fettsdu-
retriglyceride konnen beispielsweise vorteilhaft gewahlt werden aus der Gruppe der
synthetischen, halbsynthetischen und natiirlichen Ole, wie z.B. Olivendl, Sonnenblu-
menol, Sojadl, Erdnuf36l, Rapsdl, Mandeldl, Palmol, Kokosdl, Rizinusél, Weizenkeimal,
Traubenkerndl, Distelol, Nachtkerzenol, Macadamianuf3ol und dergleichen mehr. Wei-
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tere polare Olkomponenten kdnnen gewahlt werden aus der Gruppe der Ester aus ge-
sattigten und/oder ungesattigten, verzweigten und/oder unverzweigten Alkancarbon-
sauren einer Kettenlange von 3 bis 30 C-Atomen und gesattigten und/oder ungesattig-
ten, verzweigten und/oder unverzweigten Alkoholen einer Kettenlange von 3 bis 30 C-
Atomen sowie aus der Gruppe der Ester aus aromatischen Carbonsauren und
gesattigten und/oder ungesattigten, verzweigten und/oder unverzweigten Alkoholen
einer Kettenlange von 3 bis 30 C-Atomen. Solche Esterdle kbnnen dann vorteilhaft
gewahlt werden aus der Gruppe Isopropylmyristat, Isopropylpalmitat, Isopropylstearat,
Isopropyloleat, n-Butylstearat, n-Hexyllaurat, n-Decyloleat, Isooctylstearat,
Isononylstearat, Isononylisononanoat, 2-Ethylhexylpalmitat, 2-Ethylhexyllaurat, 2-
Hexyldecylstearat, 2-Octyldodecylpalmitat, Oleyloleat, Oleylerucat, Erucyloleat,
Erucylerucat Dicaprylyl Carbonat (Cetiol CC) und Cocoglyceride (Myritol 331), Butylen
Glycol Dicaprylat/Dicaprat und Dibutyl Adipat sowie synthetische, halbsynthetische und
naturliche Gemische solcher Ester, wie z.B. Jojobadl.

Ferner kdnnen eine oder mehrere Olkomponenten vorteilhaft gewahlt werden aus der
Gruppe der verzweigten und unverzweigten Kohlenwasserstoffe und -wachse, der Sil-
kondle, der Dialkylether, der Gruppe der gesattigten oder ungesattigten, verzweigten
oder unverzweigten Alkohole.

Auch beliebige Abmischungen solcher Ol- und Wachskomponenten sind vorteilhaft im
Sinne der vorliegenden Erfindung einzusetzen. Es kann auch gegebenenfalls vorteil-
haft sein, Wachse, beispielsweise Cetylpalmitat, als alleinige Lipidkomponente der Ol-
phase einzusetzen.

Erfindungsgeman vorteilhaft wird die Olkomponente gewahlt aus der Gruppe 2-
Ethylhexylisostearat, Octyldodecanol, Isotridecylisononanoat, Isoeicosan, 2-
Ethylhexylcocoat, C12-15-Alkylbenzoat, Capryl-Caprinsaure-triglycerid, Dicapryly-
lether.

Erfindungsgemafd vorteilhaft sind Mischungen aus C12-15-Alkylbenzoat und 2-
Ethylhexylisostearat, Mischungen aus C12-15-Alkylbenzoat und Isotridecylisononanoat
sowie Mischungen aus C12-15-Alkylbenzoat, 2-Ethylhexylisostearat und Isotridecyliso-
nonanoat.

Erfindungsgeman besonders bevorzugt werden als Ole mit einer Polaritat von 5 bis 50
mN/m Fettsduretriglyceride, insbesondere Sojadl und/oder Mandeldl eingesetzt.
Ferner kann die Olphase vorteilhaft gewahlt werden aus der Gruppe der Guerbetalko-
hole. Diese sind selbst bei niederen Temperaturen flissig und bewirken praktisch keine
Hautreizungen. Vorteilhaft kdnnen sie als fettende, Uberfettende und auch rickfettend
wirkende Bestandteile in kosmetischen Zusammensetzungen eingesetzt werden.

Die Verwendung von Guerbet-Alkoholen in Kosmetika ist an sich bekannt.
Erfindungsgemald bevorzugte Guerbet-Alkohole sind 2-Butyloctanol (beispielsweise als
Isofol®12 (Condea) kommerziell erhltlich) und 2-Hexyldecanol (beispielsweise als Iso-
fol®16 (Condea) kommerziell erhaltlich).
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Auch Mischungen von erfindungsgemafen Guerbet-Alkoholen sind erfindungsgemaf}
vorteilhaft zu verwenden wie beispielsweise Mischungen aus 2-Butyloctanol und 2-
Hexyldecanol (beispielsweise als Isofol®14 (Condea) kommerziell erhaltlich).

Auch beliebige Abmischungen solcher Ol- und Wachskomponenten sind vorteilhaft im
Sinne der vorliegenden Erfindung einzusetzen. Unter den Polyolefinen sind Polydece-
ne die bevorzugten Substanzen.

Erfindungsgemaf vorteilhaft zu verwendende Fett- und/oder Wachskomponenten kon-
nen aus der Gruppe der pflanzlichen Wachse, tierischen Wachse, Mineralwachse und
petrochemischen Wachse gewahlt werden. Vorteilhaft sind beispielsweise Candelilla-
wachs, Carnaubawachs, Japanwachs, Espartograswachs, Korkwachs, Guaruma-
wachs, Reiskeimdlwachs, Zuckerrohrwachs, Beerenwachs, Ouricurywachs, Montan-
wachs, Jojobawachs, Shea Butter, Bienenwachs, Schellackwachs, Walrat, Lanolin
(Wollwachs), Birzelfett, Ceresin, Ozokerit (Erdwachs), Paraffinwachse und Mikro-
wachse.

Weitere vorteilhafte Fett- und/oder Wachskomponenten sind chemisch modifzierte
Wachse und synthetische Wachse, wie beispielsweise Syncrowax®HRC (Glyceryltribe-
henat), und Syncrowax®AW 1 C (Cis.56-Fettsdure) sowie Montanesterwachse, Sasol-
wachse, hydrierte Jojobawachse, synthetische oder modifizierte Bienenwachse (z. B.
Dimethicon Copolyol Bienenwachs und/oder Csy.50-Alkyl Bienenwachs), Cetyl Ricino-
leate wie beispielsweise Tegosoft®CR, Polyalkylenwachse, Polyethylenglykolwachse,
aber auch chemisch modifzierte Fette, wie z. B. hydrierte Pflanzendle (beispielsweise
hydriertes Ricinusdl und/oder hydrierte Cocosfettglyceride), Triglyceride wie beispiels-
weise Hydriertes Soy Glycerid, Trihydroxystearin, Fettsduren, Fettsaureester und Gly
kolester wie beispielsweise Coo40-Alkylstearat, Cyo.40-Alkylhydroxystearoylstearat
und/oder Glykolmontanat. Weiter vorteilhaft sind auch bestimmte Organosiliciumver-
bindungen, die ahnliche physikalische Eigenschaften aufweisen wie die genannten
Fett- und/oder Wachskomponenten, wie beispielsweise Stearoxytrimethylsilan.
Erfindungsgemaf konnen die Fett- und/oder Wachskomponenten sowohl einzeln als
auch als Gemisch in den Zusammensetzungen verwendet werden.

Auch beliebige Abmischungen solcher Ol- und Wachskomponenten sind vorteilhaft im
Sinne der vorliegenden Erfindung einzusetzen.

Vorteilhaft wird die Olphase gewahlt aus der Gruppe 2-Ethylhexylisostearat, Octyldo-
decanol, Isotridecylisononanoat, Butylen Glycol Dicaprylat/Dicaprat, 2-
Ethylhexylcocoat, Cq,.1s-Alkylbenzoat, Capryl-Caprin-sdure-triglycerid, Dicaprylylether.
Besonders vorteilhaft sind Mischungen aus Octyldodecanol, Capryl-Caprinsaure-
triglycerid, Dicaprylylether, Dicaprylyl Carbonat, Cocoglyceriden oder Mischungen aus
C12-15-Alkylbenzoat und 2-Ethylhexylisostearat, Mischungen aus Cy,.1s-Alkylbenzoat
und Butylen Glycol Dicaprylat/Dicaprat sowie Mischungen aus C,.1s-Alkylbenzoat, 2-
Ethylhexylisostearat und Isotridecylisononanoat.

Von den Kohlenwasserstoffen sind Paraffindl, Cycloparaffin, Squalan, Squalen,
hydriertes Polyisobuten bzw. Polydecen vorteilhaft im Sinne der vorliegenden
Erfindung zu verwenden.
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Die Olkomponente wird ferner vorteilhaft aus der Gruppe der Phospholipide gewahlt.
Als erfindungsgeman vorteilhaftes Paraffindl kann erfindungsgeman Merkur®Weissoel
Pharma 40 von Merkur Vaseline, Shell Ondina® 917, Shell Ondina® 927, Shell

Oil 4222, Shell Ondina®933 von Shell & DEA Qil, Pionier® 6301 S, Pionier® 2071 (Han-
sen & Rosenthal) eingesetzt werden.

Geeignete kosmetisch vertragliche Ol- und Fettkomponenten sind in Karl-Heinz Schra-
der, Grundlagen und Rezepturen der Kosmetika, 2. Auflage, Verlag Hithig, Heidelberg,
S. 319 - 355 beschrieben, worauf hier in vollem Umfang Bezug genommen wird.

Der Gehalt an Olen, Fetten und Wachsen betragt hochstens 30, bevorzugt 20, weiter
bevorzugt hochstens 10 Gewichts-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusam-
mensetzung.

Pigmente

In einer Ausflihrungsform enthalten die erfindungsmafen Zubereitungen mindestens
ein Pigment. Hierbei kann es sich um farbige Pigmente handeln, welche der Produkt-
masse oder dem Haar Farbeffekte verleihen oder es kann sich um Glanzeffektpigmen-
te handeln, welche der Produkimasse oder dem Haar Glanzeffekte verleihen. Die Farb-
oder Glanzeffekte am Haar sind vorzugsweise temporar, d.h. sie verbleiben bis zur
nachsten Haarwasche auf dem Haar und kénnen durch Waschen der Haare mit Gbli-
chen Shampoos wieder entfernt werden.

Die Pigmente liegen in der Produktmasse in ungeloster Form vor und konnen in einer
Menge von 0,01 bis 25 Gew.%, besonders bevorzugt von 5 bis 15 Gew.% enthalten
sein. Die bevorzugte Teilchengrofie betragt 1 bis 200 um, insbesondere 3 bis 150 um,
besonders bevorzugt 10 bis 100 pm. Die Pigmente sind im Anwendungsmedium prak-
tisch unlésliche Farbmittel und kénnen anorganisch oder organisch sein. Auch anorga-
nisch-organische Mischpigmente sind moglich. Bevorzugt sind anorganische Pigmente.
Der Vorteil der anorganischen Pigmente ist deren ausgezeichnete Licht-, Wetter- und
Temperaturbestandigkeit. Die anorganischen Pigmente konnen naturlichen Ursprungs
sein, beispielsweise hergestellt aus Kreide, Ocker, Umbra, Grinerde, gebranntem Ter-
ra di Siena oder Graphit. Bei den Pigmenten kann es sich um Weif3pigmente wie z.B.
Titandioxid oder Zinkoxid, um Schwarzpigmente wie z.B. Eisenoxidschwarz, Buntpig-
mente wie z.B. Ultramarin oder Eisenoxid rot, um Glanzpigmente , Metalleffekt-
Pigmente, Perlglanzpigmente sowie um Fluoreszenz- oder Phosphoreszenzpigmente
handeln, wobei vorzugsweise mindestens ein Pigment ein farbiges, nicht-weil3es Pig-
ment ist.

Geeignet sind Metalloxide, -hydroxide und -oxidhydrate, Mischphasenpigmente,
schwefelhaltige Silicate, Metallsulfide, komplexe Metallcyanide, Metallsulfate, -
Chromate und -molybdate sowie die Metalle selbst (Bronze-Pigmente). Geeignet sind
insbesondere Titandioxid (Cl 77891), schwarzes Eisenoxid (Cl 77499), gelbes Eisen-
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oxid (Cl 77492), rotes und braunes Eisenoxid (Cl 77491 ), Manganviolett (Cl 77742),
Ultramarine (Natrium-Aluminiumsulfosilikate, Cl 77007, Pigment Blue 29), Chromoxid-
hydrat (C177289), Eisenblau (Ferric Ferro-Cyanide, CI7751 0), Carmine (Cochineal).

Besonders bevorzugt sind Perlglanz- und Farbpigmente auf Mica- bzw. Glimmerbasis
welche mit einem Metalloxid oder einem Metalloxychlorid wie Titandioxid oder Wismu-
toxychlorid sowie gegebenenfalls weiteren farbgebenden Stoffen wie Eisenoxiden, Ei-
senblau, Ultramarine, Carmine etc. beschichtet sind und wobei die Farbe durch Varia-
tion der Schichtdicke bestimmt sein kann. Derartige Pigmente werden beispielsweise
unter den Handelsbezeichnungen Rona®, Colorona®, Dichrona® und Timiron® von der
Firma Merck, Deutschland vertrieben.

Organische Pigmente sind beispielsweise die naturlichen Pigmente Sepia, Gummigutt,
Knochenkohle, Kasseler Braun, Indigo, Chlorophyll und andere Pflanzenpigmente.
Synthetische organische Pigmente sind beispielsweise Azo-Pigmente, Anthrachinoide,
Indigoide, Dioxazin-, Chinacridon-, Phtalocyanin-, Isoindolinon-, Perylen- und Perinon-,
Metallkomplex-, Alkaliblau- und Diketopyrrolopyrrol-Pigmente.

In einer Ausfihrungsform enthalten die erfindungsmafen Zubereitungen 0,01 bis 10,
besonders bevorzugt von 0,05 bis 5 Gew.% mindestens eines partikelférmigen Stoffes.
Geeignete Stoffe sind z.B. Stoffe, die bei Raumtemperatur (25°C) fest sind und in Form
von Partikeln vorliegen. Geeignet sind etwa Silica, Silikate, Aluminate, Tonerden, Mica,
Salze, insbesondere anorganische Metallsalze, Metalloxide, z.B. Titandioxid, Minerale
und Polymerpartikel.

Die Partikel liegen in dem Mittel ungelOster, vorzugsweise stabil dispergierter Form vor
und kénnen sich nach Aufbringen auf die Anwendungsoberflache und Verdampfen des
Ldsungsmittels in fester Form abscheiden.

Bevorzugte partikelformige Stoffe sind Silica (Kieselgel, Siliciumdioxid) und Metallsal-
ze, insbesondere anorganische Metallsalze, wobei Silica besonders bevorzugt ist. Me-
tallsalze sind z.B. Alkali- oder Erdalkalihalogenide wie Natriumchlorid oder Kaliumchlo-
rid; Alkali- oder Erdalkalisulfate wie Natriumsulfat oder Magnesiumsulfat.

Geeignete Repellentwirkstoffe sind Verbindungen, die in der Lage sind, bestimmte Tie-
re, insbesondere Insekten, vom Menschen abzuhalten oder zu vertreiben. Dazu gehort
z. B. 2-Ethyl-1,3-hexandiol, N,N-Diethyl-m-toluamid etc.

Geeignete hyperemisierend wirkende Stoffe, welche die Durchblutung der Haut anre-
gen, sind z. B. atherische Ole, wie Latschenkiefer, Lavendel, Rosmarin, Wacholder-
beer, Rosskastanienextrakt, Birkenblatterextrakt, Heublumenextrakt, Ethylacetat,
Campher, Menthol, Pfefferminzdl, Rosmarinextrakt, Eukalyptusdl, etc..

Geeignete keratolytisch und keratoplastisch wirkende Stoffe sind z. B. Salicylsaure,
Kalziumthioglykolat, Thioglykolsaure und ihre Salze, Schwefel, etc. Geeignete Anti-
schuppen-Wirkstoffe sind z. B. Schwefel, Schwefelpolyethylenglykolsorbitanmonooleat,
Schwefelricinolpolyethoxylat, Zinkpyrithion, Aluminiumpyrithion, etc..
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Geeignete Antiphlogistika, die Hautreizungen entgegenwirken, sind z. B. Allantoin, Bi-
sabolol, Dragosantol, Kamillenextrakt, Panthenol, etc..

Darreichungsform

Die erfindungsgemafien Zubereitungen sind in einer bevorzugten Ausfuhrungsform
versprihbar, beispielsweise als Aerosol- oder Pumpspray-Zubereitung.

Die erfindungsgemafien Zubereitungen konnen in verschiedenen Formen angewendet
werden, wie beispielsweise als Lotion, als Non-Aerosol Sprihlotion, welches mittels
einer mechanischen Vorrichtung zum Verspruhen zum Einsatz kommt, als Aerosol-
Spray welches mittels eines Treibmittels verspriht wird, als Aerosol-Schaum oder als
Non-Aerosol Schaum, welcher in Kombination mit einer geeigneten mechanischen
Vorrichtung zum Verschaumen der Zusammensetzung vorliegt, als Haarcreme, als
Haarwachs, als Gel, als FlUssiggel, als versprihbares Gel oder als Schaumgel.

Auch ein Einsatz in Form einer mit einem Ublichen Verdicker verdickten Lotion ist mog-
lich.

In einer Ausfuhrungsform liegt das erfindungsgemalfie Mittel in Form eines Gels, in
Form einer viskosen Lotion oder in Form eines Spruhgels, welches mit einer mechani-
schen Vorrichtung verspriiht wird, vor und enthalt mindestens eines der oben genann-
ten Verdickungsmittel in einer Menge von vorzugsweise 0,05 bis 10, besonders bevor-
zugt von 0,1 bis 2 Gew.% und weist eine Viskositat von mindestens 250 mPas auf. Die
Viskositat des Gels betragt vorzugsweise von 500 bis 50.000 mPas, besonders bevor-
zugt von 1.000 bis 15.000 mPas bei 25°C.

In einer anderen Ausflihrungsform liegt die erfindungsgemafe Zubereitung in Form
einer O/W-Emulsion, einer W/O-Emulsion oder einer Mikroemulsion vor und und ent-
halt mindestens eines der oben genannten, in Wasser emulgierten Ole oder Wachse
sowie mindestens ein kosmetisch tbliches Tensid.

In einer bevorzugten Ausfuihrungsform liegt die erfindungsgemalfie Zubereitung in Form
eines Sprihproduktes vor, entweder in Kombination mit einer mechanischen Pump-
spruhvorrichtung oder in Kombination mit mindestens einem der vorgenannten Treib-
mittel. Ein bevorzugten Aerosolspray enthalt zusatzlich Treibmittel in einer solchen
Menge, dass die Gesamtmenge der flichtigen organischen Komponenten 80, insbe-
sondere 55 Gew.% der Zubereitung nicht Ubersteigt und wird in einem Druckbehalter
abgefullt.

Ein Non-Aerosol-Haarspray wird mit Hilfe einer geeigneten mechanisch betriebenen
Spruhvorrichtung verspriiht. Unter mechanischen Spriihvorrichtungen sind solche Vor-
richtungen zu verstehen, welche das Verspruhen einer Zusammensetzung ohne Ver-
wendung eines Treibmittels ermoglichen. Als geeignete mechanische Spruhvorrichtung
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kann beispielsweise eine Spriihpumpe oder ein mit einem Spriihventil versehener elas-
tischer Behalter, in dem die erfindungsgemalfie kosmetische Zubereitung unter Druck
abgefullt wird, wobei sich der elastische Behalter ausdehnt und aus dem das Mittel
infolge der Kontraktion des elastischen Behalters bei Offnen des Sprihventils kontinu-
ierlich abgegeben wird, verwendet werden.

In einer weiteren Ausfihrungsform liegt die erfindungsgemafe Zubereitung in Form
eines verschaumbaren Produktes (Mousse) in Kombination mit einer Vorrichtungen
zum Verschaumen vor, enthalt mindestens eine Ubliche, hierflir bekannte schaumge-
bende Substanz, z.B. mindestens ein schaumbildendes Tensid oder mindestens ein
schaumbildendes Polymer. Unter Vorrichtungen zum Verschaumen sind solche Vor-
richtungen zu verstehen, welche das Verschaumen einer Flussigkeit mit oder ohne
Verwendung eines Treibmittels ermoglichen. Als geeignete mechanische Schaumvor-
richtung kann beispielsweise ein handelsublicher Pumpschaumer oder ein Aerosol-
schaumkopf verwendet werden. Das Produkt liegt entweder in Kombination mit einer
mechanischen Pumpschaumvorrichtung (Pumpschaum) oder in Kombination mit min-
destens einem Treibmittel (Aerosol-Schaum) in einer Menge von vorzugsweise 1 bis
20, insbesondere von 2 bis 10 Gew.%, vor. Treibmittel sind z.B. ausgewahlt aus Pro-
pan, Butan, Dimethylether und fluorierten Kohlenwasserstoffen.

Ein Gegenstand der Erfindung ist somit eine kosmetische, bevorzugt haarkosmetische
Zubereitung in Form eines Sprihproduktes, wobei die Zubereitung entweder in Kombi-
nation mit einer mechanischen Pumpsprihvorrichtung oder in Kombination mit mindes-
tens einem Treibmittel ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Propan, Butan, Di-
methylether, fluorierten Kohlenwasserstoffen und deren Mischungen vorliegt.

Das Mittel wird unmittelbar vor der Anwendung verschaumt und als Schaum in das
Haar eingearbeitet und kann anschlief3end ausgespllt werden oder ohne Ausspulenim
Haar belassen werden.

Eine erfindungsgemalf bevorzugte Formulierung fur Aerosolhaarschaume enthalt
i) 0,1 bis 10 Gew.-% wenigstens eines erfindungsgemafiien Copolymers,
ii) 55 bis 99,8 Gew.-% Wasser und Alkohol,
iii) 5 bis 20 Gew.-% eines Treibmittels,
iv) 0,1 bis 5 Gew.-% eines Emulgators,
V) 0 bis 10 Gew.-% weitere Bestandteile,

wobei die Gesamtmenge von VOC héchstens 80 und bevorzugt héchstens
55 Gew.-% betragt.

Als Emulgatoren kdénnen alle in Haarschaumen ublicherweise eingesetzten Emulgato-
ren verwendet werden. Geeignete Emulgatoren konnen nichtionisch, kationisch bzw.
anionisch oder amphoter sein.
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Beispiele fir nichtionische Emulgatoren (INCI-Nomenklatur) sind Laurethe, z. B. Lau-
reth-4; Cetethe, z. B. Cetheth-1, Polyethylenglykolcetylether; Cetearethe, z. B. Cethea-
reth-25, Polyglykolfettsaureglyceride, hydroxyliertes Lecithin, Lactylester von Fettsau-
ren, Alkylpolyglycoside.

Beispiele fir kationische Emulgatoren sind Cetyldimethyl-2-hydroxyethylammonium-
dihydrogenphosphat, Cetyltrimoniumchlorid, Cetyltrimmoniumbromid, Cocotrimonium-
methylsulfat, Quaternium-1 bis x (INCI).

Anionische Emulgatoren kbnnen beispielsweise ausgewahlt werden aus der Gruppe
der Alkylsulfate, Alkylethersulfate, Alkylsulfonate, Alkylarylsulfonate, Alkylsuccinate,
Alkylsulfosuccinate, N-Alkoylsarkosinate, Acyltaurate, Acylisothionate, Alkylphosphate,
Alkyletherphosphate, Alkylethercarboxylate, Alpha-Olefinsulfonate, insbesondere die
Alkali- und Erdalkalimetallsalze, z. B. Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium, sowie
Ammonium- und Triethanolamin-Salze. Die Alkylethersulfate, Alkyletherphosphate und
Alkylethercarboxylate konnen zwischen 1 bis 10 Ethylenoxid oder Propylenoxid-
Einheiten, bevorzugt 1 bis 3 Ethylenoxid-Einheiten im Molekul aufweisen.

Eine erfindungsgemal fur Styling-Gele geeignete Zubereitung kann beispielsweise wie
folgt zusammengesetzt sein:

i) 0,1 bis 10 Gew.-% erfindungsgemafies Copolymer,

ii) 80 bis 99,85 Gew.-% Wasser und Alkohol,

iii) 0 bis 3 Gew.-%, bevorzugt 0,05 bis 2 Gew.-% Gelbildner,

iv) 0 bis 20 Gew.-% weitere Bestandteile.

wobei die Gesamtmenge von VOC héchstens 80 und bevorzugt héchstens
55 Gew.-% betragt.

Bei der Herstellung von Gelen auf Basis der erfindungsgemafes Copolymer konnen
Ubliche Gelbildner eingesetzt werden, beispielsweise, um spezielle rheologische oder
andere anwendungstechnische Eigenschaften der Gele einzustellen. Als Gelbildner
konnen alle in der Kosmetik Ublichen Gelbildner eingesetzt werden. Hierzu zahlen
leicht vernetzte Polyacrylsdure, beispielsweise Carbomer (INCI), Cellulosederivate, z.
B. Hydroxypropylcellulose, Hydroxyethylcellulose, kationisch modifizierte Cellulosen,
Polysaccharide, z. B. Xanthangummi, Capryl/Caprin-Triglycerid, Natriumacrylat-
Copolymere, Polyquaternium-32 (und) Paraffinum Liquidum (INCI), Natriumacrylat-
Copolymere (und) Paraffinum Liquidum (und) PPG-1 Trideceth-6, Acrylamidopropyltri-
moniumchlorid/Acrylamid-Copolymere, Steareth-10 Allylether Acrylat-Copolymere, Po-
lyquaternium-37 (und) Paraffinum Liquidum (und) PPG-1 Trideceth-6, Polyquaternium
37 (und) Propylenglycoldicapratdicaprylat (und) PPG-1 Trideceth-6, Polyquaternium-7,
Polyquaternium-44. Als Gelbildner geeignete vernetzte Homopolymere der Acrylsdure
sind beispielsweise kommerziell unter dem Namen Carbopol® (Noveon) erhéltlich. Be-
vorzugt sind auch hydrophob modifizierte vernetzte Polyacrylat Polymere, wie Carbo-
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pol®Ultrez 21 (Noveon). Weitere Beispiele fiir als Gelbildner geeignete anionische Po-
lymere sind Copolymere von Acrylsdure und Acrylamid und deren Salze; Natriumsalze
von Polyhydroxycarbonsauren, wasserlosliche oder wasserdispergierbare Polyester,
Polyurethane und Polyharnstoffe. Besonders geeignete Polymere sind Copolymere
aus (Meth)acrylsaure und Polyetheracrylaten, wobei die Polyetherkette mit einem Ce-
Cso-Alkylrest terminiert ist. Dazu zahlen z. B. Acrylat/Beheneth-25-methacrylat-
Copolymere, die als Aculyn® (Rohm und Haas) kommerziell erhéltlich sind.

In einer weiteren Ausfihrungsform liegt die erfindungsgemafe Zubereitung in Form
eines Haarwachses vor, d.h. sie weist wachsartige Konsistenz auf und enthalt mindes-
tens eines der oben genannten Wachse in einer Menge von vorzugsweise 0,5 bis 30
Gew.% sowie gegebenenfalls weitere wasserunldsliche Stoffe. Die wachsartige Kon-
sistenz ist vorzugsweise dadurch gekennzeichnet, dass die Nadelpenetrationszahl
(Mafeinheit 0,1 mm, Prifgewicht 100 g, Prifdauer 5 s, Pruftemperatur 25°C; nach DIN
51 579) grofder oder gleich 10, besonders bevorzugt gréfder oder gleich 20 ist und dass
der Erstarrungspunkt des Produktes vorzugsweise grofier oder gleich 30°C und kleiner
oder gleich 70°C ist, besonders bevorzugt im Bereich von 40 bis 55°C liegt. Geeignete
Wachse und wasserunlosliche Stoffe sind insbesondere Emulgatoren mit einem HLB-
Wert unterhalb von 7, Silikondle, Silikonwachse, Wachse (2.B. Wachsalkohole,
Wachssauren, Wachsester, sowie insbesondere natirliche Wachse wie Bienenwachs,
Carnaubawachs, etc.), Fettalkohole, Fettsauren, Fettsaureester oder hydrophile Wach-
se wie z.B. hochmolekulare Polyethylenglykole mit einem Molekulargewicht von 800
bis 20.000, vorzugsweise von 2.000 bis 10.000 g/mol.

Wenn die erfindungsgemafie kosmetische, bevorzugt haarkosmetische Zubereitung in
Form einer Haarlotion vorliegt, so liegt sie als im wesentlichen nicht-viskose oder ge-
ring viskose, flief3fahige Losung, Dispersion oder Emulsion mit einem Gehalt an min-
destens 10 Gew.%, vorzugsweise 20 bis 95 Gew.% eines kosmetisch vertraglichen
Alkohols vor. Als Alkohole konnen insbesondere die flr kosmetische Zwecke ublicher-
weise verwendeten niederen Alkohole mit 1 bis 4 C-Atomen, z.B. Ethanol und Isopro-
panol verwendet werden.

Wenn die erfindungsgemafie haarkosmetische Zubereitung in Form einer Haarcreme
vorliegt, so liegt sie vorzugsweise als Emulsion vor und enthalt entweder zusatzlich
viskositatsgebende Inhaltsstoffe in einer Menge von 0,1 bis 10 Gew.% oder die erfor-
derliche Viskositat und cremige Konsistenz wird durch Micellbildung mit Hilfe von ge-
eigneten Emulgatoren, Fettsauren, Fettalkoholen oder Wachsen in Ublicher Weise auf-
gebaut.

Die erfindungsgemafien Copolymere kdnnen in kosmetischen Zubereitungen als Kon-
ditioniermittel eingesetzt werden.
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Die erfindungsgemafien Copolymere kdnnen bevorzugt in Shampooformulierungen als
Festigungs- und/oder Konditioniermittel eingesetzt werden. Bevorzugte Shampoofor-
mulierungen enthalten

i) 0,05 bis 10 Gew.-% wenigstens eines erfindungsgemafien Copolymers,

ii) 25 bis 94,95 Gew.-% Wasser,

iii) 5 bis 50 Gew.-% Tenside,

iv) 0 bis 5 Gew.-% eines weiteren Konditioniermittels,

V) 0 bis 10 Gew.-% weitere kosmetische Bestandteile.

In den Shampooformulierungen kénnen alle in Shampoos Ublicherweise eingesetzten
anionischen, neutralen, amphoteren oder kationischen Tenside verwendet werden.

Geeignete anionische Tenside sind beispielsweise Alkylsulfate, Alkylethersulfate, Al-
kylsulfonate, Alkylarylsulfonate, Alkylsuccinate, Alkylsulfosuccinate,
N-Alkoylsarkosinate, Acyltaurate, Acylisothionate, Alkylphosphate, Alkyletherphospha-
te, Alkylethercarboxylate, Alpha-Olefinsulfonate, insbesondere die Alkali- und Erdalka-
limetallsalze, z. B. Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium, sowie Ammonium- und
Triethanolamin-Salze. Die Alkylethersulfate, Alkyletherphosphate und Alkylethercarbo-
xylate kdnnen zwischen 1 bis 10 Ethylenoxid oder Propylenoxid-Einheiten, bevorzugt 1
bis 3 Ethylenoxid-Einheiten im Molekul aufweisen.

Geeignet sind zum Beispiel Natriumlaurylsulfat, Ammoniumlaurylsulfat, Natriumlauryl-
ethersulfat, Ammoniumlaurylethersulfat, Natriumlaurylsarkosinat, Natriumoleylsuccinat,
Ammoniumlaurylsulfosuccinat, Natriumdodecylbenzolsulfonat, Triethanolamindodecyl-
benzolsulfonat.

Geeignete amphotere Tenside sind zum Beispiel Alkylbetaine, Alkylamidopropylbetai-
ne, Alkylsulfobetaine, Alkylglycinate, Alkylcarboxyglycinate, Alkylamphoacetate oder
-propionate, Alkylamphodiacetate oder -dipropionate.

Beispielsweise kdnnen Cocodimethylsulfopropylbetain, Laurylbetain, Cocamidopropyl-
betain oder Natriumcocamphopropionat eingesetzt werden.

Als nichtionische Tenside sind beispielsweise geeignet die Umsetzungsprodukte von
aliphatischen Alkoholen oder Alkylphenolen mit 6 bis 20 C-Atomen in der Alkylkette,
die linear oder verzweigt sein kann, mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid. Die Menge
Alkylenoxid betragt ca. 6 bis 60 Mole auf ein Mol Alkohol. Ferner sind Alkylaminoxide,
Mono- oder Dialkylalkanolamide, Fettsaureester von Polyethylenglykolen, Alkylpolygly-
koside oder Sorbitanetherester geeignet.

Aufderdem kdnnen die Shampooformulierungen tbliche kationische Tenside enthalten,
wie z. B. quaternare Ammoniumverbindungen, beispielsweise Cetyltrimethylammoni-
umchlorid.

In den Shampooformulierungen konnen zur Erzielung bestimmter Effekte Ubliche Kon-
ditioniermittel in Kombination mit den Polymeren A eingesetzt werden. Hierzu zahlen
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beispielsweise die zuvor genannten kationischen Polymere mit der Bezeichnung Poly-
quaternium nach INCI, insbesondere Copolymere aus Vinylpyrrolidon/
N-Vinylimidazoliumsalzen (Luviquat®FC, Luviquat®HM, Luviquat®MS, Luviquat®Care,
Luviquat®Ultracare), Copolymere aus N-
Vinylpyrrolidon/Dimethylaminoethylmethacrylat, quaternisiert mit Diethylsulfat (Luvi-
quat®PQ 11), Copolymere aus N-Vinylcaprolactam/
N-Vinylpyrrolidon/N-Vinylimidazoliumsalzen (Luviquat®Hold); kationische Cellulosede-
rivate (Polyquaternium-4 und -10), Acrylamidcopolymere (Polyquaternium-7). Ferner
konnen Eiweillhydrolysate verwendet werden, sowie konditionierende Substanzen auf
Basis von Silikonverbindungen, beispielsweise Polyalkylsiloxane, Polyarylsiloxane,
Polyarylalkylsiloxane, Polyethersiloxane oder Silikonharze. Weitere geeignete Silikon-
verbindungen sind Dimethicon Copolyole (CTFA) und aminofunktionelle Silikonverbin-
dungen wie Amodimethicone (CTFA). Ferner kbnnen kationische Guarderivate wie
Guarhydroxypropyltrimoniumchlorid (INCI} verwendet werden.

Messmethoden

Bestimmung des K-Wertes

Die K-Werte werden nach Fikentscher, Cellulosechemie, Bd. 13, S. 58 bis 64 (1932)
bei 25°C in Ethanol- oder N-Methylpyrrolidon (NMP)-Losung gemessen und stellen ein
Maf} fur das Molgewicht dar. Die Ethanol- oder NMP-L6sungen der Polymere enthalten
jeweils 1g des jeweiligen erfindungsgemafien Copolymers in 100 ml Losung.

Fur den Fall, dass die Polymere in Form von wassrigen Dispersionen vorliegen, wer-
den in Abhangigkeit vom Polymergehalt der Dispersion entsprechende Mengen der
Dispersion mit Ethanol auf 100 ml aufgefullt, so dass die Konzentration 1g Polymer in
100 ml betragt.

Die Messung des K-Wertes erfolgt in einer Micro-Ubbelohde-Kapillare Typ M Ic der Fa.
Schott.

Bestimmumg der TropfchengroRenverteilung (TGV) mittels Malvern®-Streulichtanalyse

Die Bestimmung der Tropfchengréflenverteilung wurde mit PartikelgroRenmefisystem
zur Erfassung von Fliissigkeits-Aerosolen ,Malvern®Master Sizer X vorgenommen
(Malvern Instruments Inc., Southborough MA, USA).

Messprinzip:
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Das Messprinzip ist die Laserlicht-Beugung am Partikel, die sich aufder zur Spray-
Analyse (Aerosole, Pumpsprays) auch zur GroRenbestimmung von Feststoffen, Sus-
pensionen und Emulsionen im Gréf3enbereich von 0,1um bis 2000um eignet.

Ein Partikelkollektiv (=Tropfchen) wird von einem Laser beleuchtet. An jedem Tropf-
chen wird ein Teil des einfallenden Laserlichtes gestreut. Dieses Licht wird an einem
Multielement-Detektor empfangen und die dazugehdrige Lichtenergieverteilung be-
stimmt. Aus diesen Daten wird Uber die Auswertesoftware die dazugehorige Partikel-
verteilung berechnet.

Durchfiihrung:

Die Aerosole wurden in einem Abstand von 29,5cm zum Laserstrahl eingespriht. Der
Spruhkegel trat rechtwinklig zum Laserstrahl ein.

Die Aerosoldosen wurden vor jeder Messung an einer fest installierten Halte-
vorrichtung fixiert, somit wurde erreicht, dass alle zu prifenden Aerosole im exakt glei-
chen Abstand vermessen wurden.

Vor der eigentlichen Partikelmessung wurde eine ,Hintergrundmessung® durchgefihrt.
Dadurch wurden die Auswirkungen von Staub und anderen Verschmutzungen im
Messbereich eliminiert.

Anschlief’end wurde das Aerosol in den Prufraum eingespruht. Das gesamte Partikel-
volumen wurde Uber eine Prufdauer von 2s erfasst und ausgewertet.

Auswertung:

Die Auswertung enthalt eine tabellarische Darstellung tUber 32 Klassenbreiten von
0,5um bis 2000um und zusatzlich eine graphische Darstellung der Partikelgréfien-
verteilung.

Da es sich bei den Spruhversuchen um eine annahernd gleichmafige Verteilung han-
delt, wird der mittlere Durchmesser ,Mean Diameter” D(v,0.5) angegeben. Dieser Zah-
lenwert gibt an, dass 50% des gesamt gemessenen Partikelvolumens unterhalb dieses
Wertes liegt.

Bei gut sprihbaren Aerosolsystemen im kosmetischen Bereich liegt dieser Wert, je
nach Polymergehalt, Ventil- und Sprihkopfgeometrie, Losungsmittelverhaltnis und
Treibgasmengen im Bereich von 30um bis 80um.

Bestimmung der Festigung (Biegesteifigkeit):

Die Festigung von polymeren Filmbildnern wurde auf3er durch subjektive Beurteilung
(Handtest) auch physikalisch durch Messung der Biegesteifigkeit von dinnen Haar-

strédhnen (jeweils ca. 3 g und 24 cm Lange) gemessen. Dazu wurden die gewogenen,
trockenen Haarstrdhnen in die 3,0 Gew.—%ige Polymerlésung (L6sungsmittel: Etha-
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nol/Wasser 55:45 w/w) getaucht, wobei durch dreimaliges Eintauchen und Heraus-
nehmen und anschlielendes Ausdriicken zwischen Filterpapier eine gleichmafige
Benetzung der Haarstrahne und Verteilung der Polymerldsung sichergestellt wurde.
Die Uberschussige Filmbildnerlésung wurde dann zwischen Daumen und Zeigefinger
abgestreift und die Haarstrahnen wurden die Strahnen von Hand so geformt, dass sie
einen etwa runden Querschnitt erhielten. Bei 20°C und 65 % relativer Feuchte wurde
uber Nacht im Klimaraum getrocknet. Die Prufungen wurden im Klimaraum bei ca.
20°C und ca. 65 % relativer Feuchte mittels eines Zug/Druck-Prifgerates durchgefihrt.
Die Haarstrahne wurde symmetrisch an den Enden auf zwei zylindrische Rollen der
Probenaufnahme gelegt. Genau in der Mitte wurde die Stradhne dann von oben mit ei-
nem abgerundetem Stempel ca.40 mm durchgebogen (Brechen des Polymerfilms). Die
dafur erforderliche Kraft (Fmax) wurde mit einer Wagezelle (50 N) bestimmt. Dabei
stellt ein Messwert das arithmetische Mittel aus den Einzelmessungen an 5 bis 10
gleich behandelten Hasrstahnen dar. Die so ermittelten Werte wurden zu denen eines
handelsiiblichen Vergleichspolymers (Amphomer®LV-71) ins Verhéltnis gesetzt und in
% angegeben.

Bestimmung der Auswaschbarkeit:

Eine analog zur Bestimmung der Festigung mit Polymer behandelte Haarstrahne wur-
de in einer ca. 37°C warmen Texapon®NSO - Lésung (6ml Texapon®NSO (28 %ig) in
11 warmes Wasser) ca. 15 Sekunden durch 5maliges Eintauchen und Ausdriicken ge-
waschen. Anschlieffend wurde die Haarstrahne klargespult und nochmals in der glei-
chen Art behandelt. Danach wurde die Haarstrahne auf Filterpapier gut ausgedruckt
und Uber Nacht trocknen gelassen. Die trockene Haarstrahne wurde eingedreht und
auf Ruckstande untersucht.

Bestimmung der Curl Retention

Grundrezeptur: (Aerosol-Haarspray)

5 Gew.-% Wirkstoff zu prufendes Polymer (100% neutr. mit AMP)
15 Gew.-% Ethanol

40 Gew.-% Wasser

40 Gew.-% Dimethylether.

Fir die Bestimmung der Curl Retention wurden Haarstrdhnen von ca. 2 g Ge-
wicht und 15,5 cm Lange und aus mittelbraunem, kaukasischem Menschenhaar
verwendet.

Behandlung der Haarstrdhnen:
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Die Haarstrahnen wurden zweimal mit einer wéssrigen Texapon®NSO-Lésung gewa-
schen. Anschlief3end wurden die Haarstrahnen mit warmem Wasser ausgespiilt, bis
keine Schaumbildung mehr erkennbar war und mit VE-Wasser nachgespult, gekammt
und auf Filterpapier zum Trocknen gelegt.

Zur Herstellung einer Wasserwelle werden die Haarstrahnen 15 Minuten zum Quellen
in einer Losung aus Ethanol und Wasser (1:1) eingelegt.

Die Haarstrahne wurde vor der Lockenpraparation sorgfaltig gekammt. Mit einem
Gummiband wurde die Haarstrahne am Plexiglasstab befestigt. Anschlieffiend wurde
gekammt und spiralférmig gewickelt. Mit einem Baumwolltuch und Gummiband wurde
die Locke fest fixiert und Uber Nacht bei ca. 70°C getrocknet. Die abgekuhlten Curl
Retention-Strahnen wurden vorsichtig ge6ffnet und vom Plexiglasstab abgestreift, ohne
die Wasserwelle zu deformieren. Aus einer Entfernung von 15 cm wurden 1,8g des wie
vorgenannt hergestellten Aerosol-Haarprays gleichmafig auf die Locke ausgespruht.
Die Locke wurde dabei gleichmaflig gedreht. In horizontaler Lage wurden die Locken
fur 1 Stunde bei Raumtemperatur getrocknet. Nach der Trocknung wurden die Locken
in einer Halterung befestigt. Mit Hilfe eines Maf3stabs wurde zu Beginn die Lange L,
der Locken abgelesen und die Langenausdehnung wahrend der Feuchtklimalagerung
verfolgt. Nach 5h Lagerung bei 25°C und 90% relativer Feuchte (r.F.) in der Klima-
kammer wurde die erreichte Lange L, der Locke erneut abgelesen und die Curl Reten-
tion nach folgender Gleichung berechnet:

L-L
Curl Retention in % = L*100

Lo
L =Lange der Haare (15,5 cm)
L,= Lange der Haarlocke nach dem Trocknen
L; = Lange der Haarlocke nach Klimabehandlung

Als Curl Retention wurde der Mittelwert aus 5 Einzelmessungen angegeben.

Bestimmung der Klebrigkeit

Es wurde zunachst eine klare, 20 Gew.-%ige ethanolische oder ethanolisch/wéassrige
Losung des zu charakterisierenden Polymers hergestellt. Um eine klare Losung zu
erhalten, war es teilweise notwendig, das Polymer zu neutralisieren. Aus der ethanoli-
schen oder ethanolisch/wassrigen Losung wurde dann mit einem Rakel (120 ym
Spaltbreite) ein Film des Polymers auf einer rechteckigen Glasplatte mit einer Lange
von ca. 20 cm und einer Breite von ca. 6,5 cm aufgebracht. Der darauf aufgebrachte
Polymerfilm hatte jeweils eine Lange von ca. 16 bis 18 cm und eine Breite von ca. 5,5
cm.

Der Film wurde dann ca. 10 Stunden an der Luft getrocknet und anschlief3end im Kli-
maschrank bei 20°C und 80% r.F. weitere 12 Stunden gelagert.
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Bei diesen Bedingungen wurde dann im Klimaschrank ein sich auf einem runden
Gummistempel (Durchmesser 400 mm, Shore A-Harte 60 * 5) befindendes Plastic-
Carbon-Band (z.B. Pelikan®2060, 50 mm breit) mit einer Kraft von ca. 250 N fiir 10
Sekunden auf den Polymerfilm gepresst.

Die Menge des nach Entfernen des Stempels auf dem Polymerfilm haftend verbliebe-
nen Schwarz-Pigmentes entspricht der Klebrigkeit des Filmes. Es erfolgte eine visuelle
Beurteilung der Schwarzfarbung des Filmes. Die Beurteilungsskala reicht von 0 bis 5,

wobei 0 ,nicht klebrig® und 5 ,sehr stark klebrig“ bedeuten.

Bestimmung des Aussehens der Aerosol-Formulierung

Die Zubereitung aus 5 Gew.-% des jeweiligen Polymers neutralisiert mit AMP,

40 Gew.-% Dimethylether, 15 Gew.-% Ethanol und 40 Gew.-% Wasser wurden in ei-
nen transparenten Glas-Aerosolbehalter gefullt. Anschlieend wurden die Klarheit des
resultierenden FlUssigkeits/Treibgasgemisches visuell beurteilt.
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Beispiele

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung, ohne sie darauf zu beschranken. Die
Prozentangaben bedeuten Gew.-%, sofern nicht anderweitig bezeichnet.

Verwendete Abklrzungen:

t-BA  tert.-Butylacrylat

t-BMA tert.-Butyl(meth)acrylat
HEMA 2-Hydroxyethylmethacrylat
HPMA 2-Hydroxypropylmethacrylat
MAS  Methacrylsdure

AS Acrylsaure

Beispiel 1: tert.-Butylacrylat/Methacrylsaure 75/25 w/iw (Vergleichsbeispiel)

In einem 2 | -Polymerisationsgefald mit Ruhrer sowie Heiz- und Kuhleinrichtungen wur-
den bei einer Temperatur von 20 bis 25 °C

25049 entionisiertes Wasser

0,649 einer 15 gew.-%igen wassrigen Losung von Natriumlaurylsulfat in
entionisiertem Wasser

359 von Zulauf Il (siehe unten)

vorgelegt und unter Rihren und Stickstoffatmosphare auf 45°C aufgeheizt. Nach Errei-
chen der Temperatur wurde Zulauf | (siehe unten) innerhalb von 5 Minuten zugegeben.

Anschliefdend wurde auf 80°C aufgeheizt und unter Rilhren und Beibehaltung der Re-
aktionstemperatur der restliche Zulauf Il innerhalb von 2,5 Stunden mit gleichbleiben-
den Zulaufstrémen zudosiert.

Nach Ende der Zuldufe wurde das Reaktionsgemisch fir eine weitere Stunde bei 80°C
geruhrt und dann auf 60°abgekuhlt.

Unter Beibehaltung der Temperatur von 60° wurde Zulauf lll (siehe unten) zugegeben.
Anschliefend wurde auf 35°C abgekuhlt und unter Beibehaltung der Reaktionstempe-
ratur Zulauf IV (siehe unten) innerhalb von 60 Minuten zugegeben.

Zulauf I

5 g einer 7 gew.-%ige wassrige Losung von Natriumpersulfat in entionisiertem Wasser
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Zulauf Il ist eine wassrige Monomerenemulsion hergestellt aus:

Einwaage Gew.-% bezogen auf
(9] Gesamtmonomermenge
120 entionisiertem Wasser

einer 15 gew.-%igen wassrigen Losung

5 von Natriumlaurylsulfat in entionisiertem
Wasser
10 nichtionischem Emulgator*
182 tert.-Butylacrylat 75
61 Methacrylsaure 25
1,8 n-Dodecylmercaptan

*

als nichtionischer Emulgator kann beispielsweise TweenTM 80 eingesetzt werden.

Herstellung Zulauf Il

Zu dem vorgelegten, entionisierten Wasser gibt man unter Rihren die Gesamtmenge
der 15 gew.-%igen wassrigen Losung von Natriumlaurylsulfat und anschlief3end die
Gesamtmenge des nichtionischen Emulgators. Zu der homogenen Losung, die weiter-
hin gerthrt wird, werden in der angegebenen Reihenfolge die entsprechenden Mengen
tert.-Butylacrylat, Methacrylsdure und n-Dodecylmercaptan zugegeben.

Zulauf llI;

2 g einer 30 gew%-ige Losung von Wasserstoffperoxid in entionisiertem Wasser

Zulauf IV;

40 g einer 10 gew.%ige Loésung von Ammoniumhydrogencarbonat in entionisiertem
Wasser

Die Polymere der folgenden Beispiele 2 bis 7 wurden analog zu Beispiel 1 synthetisiert,
wobei Zulauf |l fir jedes Beispiel wie unten angegeben entsprechend gewahlt wurde.
Emulgatoren/Wasser/Ansatzgrofie/Emulsionsherstellung/Regler analog Beispiel 1.

Beispiel 8: Herstellung von Polymer 8 (L6sungspolymerisation in Ethanol)

Unter Ruhren bei 20°C wurden die folgenden Zulaufe hergestellt:
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Zulauf 1:
123 g t-BA
55¢ t-BMA
41g HEMA
15¢g MAS
59 AS

200 ¢ Ethanol

Zulauf 2:
79 Wako V 59
50 g Ethanol

Bei 20°C wurden eine Mischung aus 300g Ethanol, 15% der Gesamtmenge von Zulauf
1 sowie 15% der Gesamtimenge von Zulauf 2 hergestellt. Die Mischung wurde unter
Normaldruck auf 78°C erhitzt. Nach Erreichen von 78°C wurden Zulauf 1 und Zulauf 2
gleichzeitig gestartet. Zulauf 1 wurde innerhalb von 3h sowie Zulauf 2 innerhalb von 4h
mit gleichbleibendem Zulaufstrom zudosiert. Die Reaktionsmischung wurde wahrend
des gesamten Zulaufes bei 78 °C gehalten. Nach Ende des Zulaufes 2 wurde die Re-
aktionsmischung noch weitere 2h bei 78°C gehalten, anschlieffend wurde auf Raum-
temperatur gekuhlt.

Beispiel 9: Herstellung von Polymer 9 (Lésungspolymerisation in Ethanol/Wasser mit
wasserloslichen Startern)

Unter Ruhren bei 20°C wurden die folgenden Zulaufe hergestellt:

Zulauf 1:

90 g MMA

3049 HEMA

3049 MAS

200g Ethanol

Zulauf 2:

349 Natriumperoxodisulfat

1359 Ethanol
102 g Wasser

Bei 20°C wurden eine Mischung aus 60g Ethanol, 45 g Wasser, 15% der Gesamt-
menge von Zulauf 1 sowie 15% der Gesamtmenge von Zulauf 2 hergestellt. Die Mi-
schung wurde unter Normaldruck auf 78°C erhitzt. Nach Erreichen von 78°C wurden
Zulauf 1 und Zulauf 2 gleichzeitig gestartet. Zulauf 1 wurde innerhalb von 3h sowie
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Zulauf 2 innerhalb von 4h mit gleichbleibendem Zulaufstrom zudosiert. Die Reaktions-
mischung wurde wahrend des geamten Zulaufes bei 78 °C gehalten. Nach Ende des

Zulaufes 2 wurde die Reaktionsmischung noch weitere 2h bei 78°C gehalten, an-
schlie3end wurde auf Raumtemperatur gekuhlt.

Angabe der Monomerenzusammensetzung in Gewichtsprozent.

Polymer aus t-BA [t-BMA [HEMA [HPMA |MAS [andere
Beispiel
1 (Vergleichsbeispiel) [ 75 25
2 65 15 20
3 65 10 25
4 50 30 20
5 65 15 20
6 50 30 20
7 45 20 15 20
8 45 20 15 15 5AS
9 60 20 20
Anwendungstechnische Eigenschaften
Polymer aus | Klarheit [Biegesteifigkeit™] TGV- | Curl-Retention
Beispiel im Aero- [%] Malvern [%]
sol*** [um]
1* klar 73 73 47
klar 95 70 70
klar 95 69 86

* Vergleichsbeispiel

** Bestimmung der Festigung mittels Biegesteifigkeit-Methode (s. Messmethoden)
***  VOC55 Aerosol:
5% des jeweiligen Polymers, vollstdndig neutralisiert mit AMP,

40% DME,

15% Ethanol,
40% Wasser;
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Spruhvorrichtung:
Spruhkopf: Kosmos .020D Wirbel .018" 21-6443-20 (Fa. Precision Valve),
Ventil: DPV 33876 (Fa. Precision Valve)

Mit den Polymeren der Beispiele 2 und 3 werden bessere Festigungswirkung und Curl-
Retention erzielt als mit dem Polymer des Beispiels 1 (Vergleichsbeispiel).

II. Anwendungstechnische Beispiele (AWB)

Falls nicht anders angegeben, werden alle eingesetzten Sauregruppen haltigen Poly-
mere zu 100% neutralisiert mit AMP eingesetzt. ,Wasser ad 100“ bedeutet, dass zu
der entspr. Formulierung die zum Erreichen einer Gesamtmenge von 100% notwendi-
ge Restmenge an Wasser zugegeben wird

AWB 1:

VOC 55-Aerosol-Haarspray

[%]
Polymer aus Beispiel Nr. 2 (fest) 5,00
Dimethylether 40,00
Ethanol 15,00
Wasser ad 100

weitere Zusatze: Silikon, Parfum, Entschaumer, UV-Absorber ...

Das Beispiel lasst sich jeweils mit den erfindungsgemafien Polymeren 3-9 und Mi-
schungen dieser Polymere wiederholen. Es wird jeweils ein VOC 55-Aerosol-
Haarspray mit guten Eigenschaften erhalten.

AWB 2:

VOC 55-Aerosol-Haarspray

[%]
Polymer aus Beispiel Nr. 2 (fest) 2,00
Polymer aus Beispiel Nr. 3 (fest) 2,00
Dimethylether 40,00
Ethanol 15,00
Wasser ad 100

weitere Zusatze: Silikon, Parfum, Entschaumer, UV-Absorber ...
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Das Beispiel Iasst sich jeweils mit den erfindungsgemafien Polymeren 4-9 und entspr.
Mischungen der einzelnen Polymere wiederholen. Es wird jeweils ein VOC 55-Aerosol-
Haarspray mit guten Eigenschaften erhalten.

AWB 3:

VOC 55-Aerosol-Haarspray

10

15

20

25

30

35

40

[%]
Polymer aus Beispiel Nr. 2 (fest) 5,00
Dimethylether 35,00
Propan/Butan 5,00
Ethanol 15,00
Wasser ad 100

weitere Zusatze: Silikon, Parfum, Entschaumer, UV-Absorber ...

Das Beispiel Iasst sich jeweils mit den erfindungsgemafien Polymeren 3-9 und Mi-
schungen dieser Polymere wiederholen. Es wird jeweils ein VOC 55-Aerosol-
Haarspray mit guten Eigenschaften erhalten.

AWB 4:

Aerosol-Haarspray mit Fluorcarbon-Treibmitteln

[%]
Polymer aus Beispiel Nr. 2 (fest) 5,00
Ethanol abs. ad 100
HFC 152A 40,00

weitere Zusatze: Silikon, Parfim, Entschaumer, UV-Absorber ...

Das Beispiel Iasst sich jeweils mit den erfindungsgemafien Polymeren 3-9 und Mi-
schungen dieser Polymere wiederholen. Es wird jeweils ein Aerosol-Haarspray mit
guten Eigenschaften erhalten.

AWB 5:

Aerosol-Haarspray mit Fluorcarbon-Treibmitteln

[%]
Polymer aus Beispiel Nr. 2 (fest) 5,00
Dest. Wasser ad 100
HFC 152A 10,00
Dimethylether 30,00

Ethanol abs. 30,00
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weitere Zusatze: Silikon, Parfum, Entschaumer, UV-Absorber ...

Das Beispiel Iasst sich jeweils mit den erfindungsgemafien Polymeren 3-9 und Mi-
schungen dieser Polymere wiederholen. Es wird jeweils ein Aerosol-Haarspray mit
guten Eigenschaften erhalten.

AWB 6:

VOC 55-Aerosol-Haarspray

[%]
Polymer aus Beispiel Nr. 2 (fest) 3,00
Ultrahold® Strong (fest, Fa. BASF) 1,00
Dimethylether 40,00
Ethanol 15,00
+ AMP auf pH 8,3
Wasser ad 100

weiterer Zusatz: Silikon, Parfim, Entschaumer ...

Das Beispiel Iasst sich jeweils mit den erfindungsgemafien Polymeren 3-9 und Mi-
schungen dieser Polymere wiederholen. Es wird jeweils ein VOC 55-Aerosol-
Haarspray mit guten Eigenschaften erhalten.

AWB 7:

VOC 80-Aerosol-Haarspray

[%]
Polymer aus Beispiel Nr. 2 (fest) 12,00
Dimethylether 40,00
Ethanol 40,00
Wasser ad 100

weiterer Zusatz: Silikon, Parfim, Entschaumer ...

Das Beispiel Iasst sich jeweils mit den erfindungsgemafien Polymeren 3-9 und Mi-
schungen dieser Polymere wiederholen. Es wird jeweils ein VOC 80-Aerosol-
Haarspray mit guten Eigenschaften erhalten.

AWB 8:

Wassriges Handpumpenspray [%]
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Polymer aus Beispiel Nr. 2 (fest) 4,00
Luviset Clear ” (fest) 1,00
Wasser ad 100

weiterer Zusatz: wasserldsliches Silikon, Parfim, Entschaumer ...
7 Luviset® Clear: Poly(Vinylpyrrolidon/Methacrylsdureamid/Vinylimidazol), Fa. BASF
Das Beispiel Iasst sich jeweils mit den erfindungsgemafien Polymeren 3-9 und Mi-

schungen dieser Polymere wiederholen. Es wird jeweils ein wassriges Handpumpen-
spray mit guten Eigenschaften erhalten.

AWB 9:

Wassrig/ethanolische Festiger-Lésung [%]
Polymer aus Beispiel Nr. 2 (fest) 7,0

dest. Wasser ad 100
Ethanol 52,00

weiterer Zusatz: Silikon, Parfum, Entschaumer ...

Das Beispiel Iasst sich jeweils mit den erfindungsgemafien Polymeren 3-9 und Mi-
schungen dieser Polymere wiederholen. Es wird jeweils eine Festiger-Losung mit gu-
ten Eigenschaften erhalten.

AWB 10:

Ethanolische Festiger-Losung [%]
Polymer aus Beispiel Nr. 2 (fest) 7,0
Ethanol ad 100

weiterer Zusatz: Silikon, Parfim, Entschaumer ...

Das Beispiel Iasst sich jeweils mit den erfindungsgemafien Polymeren 3-9 und Mi-
schungen dieser Polymere wiederholen. Es wird jeweils eine ethanolische Festiger-
Ldsung mit guten Eigenschaften erhalten.

AWB 11:

Haargel [%]
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Phase 1:
Polymer aus Beispiel Nr. 2 (fest) 6,00
Wasser, dest. ad 50

weiterer Zusatz: Konservierungsmittel, I6sliches ethoxiliertes Silikon, Parfim ...
Phase 2:
Natrosol HR 250 (5 %ige Lésung) 50,00

Hydroxyethylcellulose (Fa. Hercules)

Herstellung:

Die Phasen 1 und 2 werden getrennt eingewogen und homogenisiert. Dann wird Phase

2 langsam in Phase 1 eingeruhrt. Es bildet sich ein im Wesentlichen klares, stabiles
Gel.

Das Beispiel Iasst sich jeweils mit den erfindungsgemafien Polymeren 3-9 und Mi-
schungen dieser Polymere wiederholen. Es wird jeweils ein Haarfestigergel mit guten
Eigenschaften erhalten.

AWB 12:

Schaumconditioner [%]
Polymer aus Beispiel Nr. 2 (fest) 0,50
Cremophor® A 25 (Ceteareth 25/Fa. BASF) 0,20
Comperlan KD (Coamide DEA/Fa. Henkel) 0,10
Propan/Butan 10,00
weiterer Zusatz: Parfum, Konservierungsmittel ....

Wasser ad 100

Herstellung: Einwiegen und unter Rihren I6sen. Abflllen und Treibgas zusetzen.
Das Beispiel Iasst sich jeweils mit den erfindungsgemafien Polymeren 3-9 und Mi-
schungen dieser Polymere wiederholen. Es wird jeweils ein Schaumconditioner mit
guten Eigenschaften erhalten.

AWB 13:

Conditionershampoo: [%]

A) Texapon NSO 28 %ig (Natriumlaurethsulfat/Fa. Henkel) 50,00
Comperlan KS (Coamid DEA/Fa. Henkel) 1,00
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g. s. Parfimal
B) Wasser
Natriumchlorid

g. s. Konservierungsmittel ...

Herstellung:

PCT/EP2006/066871

69
3,00

44,5
1,5

Die Phasen 1 und 2 werden getrennt eingewogen und homogenisiert. Dann wird Phase
2 langsam in Phase 1 eingeruhrt. Es bildet sich ein im Wesentlichen klares, stabiles

Gel.

Das Beispiel Iasst sich jeweils mit den erfindungsgemafien Polymeren 3-9 und Mi-
schungen dieser Polymere wiederholen. Es wird jeweils ein Conditionershampoo mit

guten Eigenschaften erhalten.

AWB 14:

Standard O/W-Creme:

Olphase: [%]
Crempophor A6 3,5
Crempophor A25 3,5
Glycerinmonostearat s.e. 2,5
Paraffinol 7,5
Cetylalkohol 2,5
Luvitol EHO 3,2
Vitamin-E-Acetat 1,0
Nip-Nip 0,1
Wasserphase:

Polymer aus Beispiel Nr. 2

(fest) 0,6
Wasser 77,0
1,2-Propylenglykol 1,5
Germall I 0,1

Herstellung:

CTFA-Name

Ceteareth-6 (and) Stearyl Alcohol
Ceteareth-25

Glycerylstearat

Paraffin QOil

Cetyl Alcohol

Cetearyl Octanoate

Tocopheryl Acetate

Methyl- and Propyl-4-hydroxybenzoate
(7:3)

Propylenglykol
Imidazolidinyl-Harnstoff
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Die Ol- und Wasserphasen werden getrennt eingewogen und bei einer Temperatur von
ca. 80 °C homogenisiert. Dann wird die Wasserphase langsam in die Olphase einge-

rahrt und unter Rihren langsam auf Raumtemperatur abgekihlt.

Das Beispiel Iasst sich jeweils mit den erfindungsgemafien Polymeren 3-9 und Mi-
schungen dieser Polymere wiederholen. Es wird jeweils eine Standard O/W-Creme mit
guten Eigenschaften erhalten.

AWB 15:

Flussiges Makeup

A

1,70
1,70
1,70
1,70
5,20
5,20

q.s.
4,30
2,50
ad 100

q.s.
D

2,00
12,00

Herstellung:

Glycerylstearat
Cetylalkohol

Ceteareth-6
Ceteareth-25
Capryl/Caprin-Triglycerid
Mineraldl

Konservierungsmittel
Propylenglykol
Polymer 2 (fest)
dest. Wasser

Parfumol

Eisenoxid
Titandioxid

Phase A und Phase B getrennt voneinander auf 80 °C erwarmen. Dann Phase B in

Phase A mit einem Ruhrer mischen. Alles auf 40 °C abkuhlen lassen und Phase C und

Phase D zugeben. Wiederholt homogenisieren.

Das Beispiel Iasst sich jeweils mit den erfindungsgemafien Polymeren 3-9 und Mi-
schungen dieser Polymere wiederholen. Es wird jeweils ein Make-Up mit guten Eigen-
schaften erhalten.
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Patentanspriiche

PCT/EP2006/066871
7

1. Copolymer, welches

a)
b)
c)

d)

zwischen 25 und 80 Gew.-% tert.-Butyl(meth)acrylat,

2 bis 60 Gew.-% Hydroxyalkyl(meth)acrylat,

10 bis 40 Gew.-% einer anionischen oder anionogenen, radikalisch

polymerisierbaren Verbindung, die Methacrylsdure ist oder umfasst,
0 bis 30 Gew.-% wenigstens einer weiteren radikalisch polymerisier-
baren Verbindung

einpolymerisiert enthalt, wobei sich die Mengen der Komponenten a)
bis d) zu 100 Gew.-% addieren.

2. Copolymer nach Anspruch 1, welches

a)
b)
c)
d)

von mehr als 30 bis 75 Gew.-% Komponente a),

5 bis 40 Gew.-% Komponente b),

12 bis 35 Gew.-% Komponente c),

0 bis 30 Gew.-% wenigstens einer weiteren radikalisch polymerisier-
baren Verbindung

einpolymerisiert enthalt, wobei sich die Mengen der Komponenten a)
bis d) zu 100 Gew.-% addieren.

3.  Copolymer nach einem der Anspruche 1 oder 2, welches

a)
b)
c)
d)

40 bis 70 Gew.-% Komponente a),

10 bis 35 Gew.-% Komponente b),

15 bis 30 Gew.-% Komponente c),

0 bis 30 Gew.-% wenigstens einer weiteren radikalisch polymerisier-
baren Verbindung

einpolymerisiert enthalt, wobei sich die Mengen der Komponenten a)
bis d) zu 100 Gew.-% addieren.

4.  Copolymer nach einem der Anspruche 1 bis 3, wobei

a)
b)
c)

tert.-Butylacrylat ist oder umfasst,
Hydroxyethylmethacrylat ist oder umfasst,
Methacrylsaure ist oder umfasst.

5. Verwendung eines Copolymers gemal einem der Anspriiche 1 bis 4 in kos-

metischen Zubereitungen.

6. Kosmetische Zubereitung enthaltend ein Copolymer gemalf} einem der An-
spriche 1 bis 4.
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Kosmetische Zubereitung nach Anspruch 6, wobei der Anteil an flichtigen
organischen Komponenten hochstens 55 Gew.-%, bezogen auf die kosmeti-
sche Zubereitung, betragt.

Kosmetische Zubereitung nach einem der Anspriche 6 oder 7, wobei die Zu-
bereitung weiterhin wenigstens einen kosmetisch akzeptablen Trager B auf-
weist, der ausgewahlt ist unter
i}  wassermischbaren organischen Lésungsmitteln, bevorzugt C,-
Cs-Alkanolen, besonders bevorzugt Ethanol,
i)  Olen, Fetten, Wachsen,
iii) von ii) verschiedenen Estern von Cs-Csp-Monocarbonsauren mit
ein-, zwei- oder dreiwertigen Alkoholen,
iv) gesattigten acyclischen und cyclischen Kohlenwasserstoffen,
v) Fettsauren,
vi) Fettalkoholen,
vii) Treibmitteln (Treibgasen) und
viii) Mischungen davon.

Kosmetische Zubereitung nach einem der Anspruche 6 bis 8 in Form eines
Spruhproduktes, wobei die Zubereitung entweder in Kombination mit einer
mechanischen Pumpsprihvorrichtung oder in Kombination mit mindestens
einem Treibmittel ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Propan, Butan,
Dimethylether, fluorierten Kohlenwasserstoffen und deren Mischungen vor-
liegt.
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