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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft stabile Emulsionen mit einer kontinuierlichen Phase, die aus einer
Elastomerlésung in einem organischen Lésungsmittel besteht, und einer dispergierten Phase in Form von
Trépfchen mit einem Durchmesser von gleich oder mehr als 10 ym, wobei diese Tropfchen eine aktive chemi-
sche Substanz in einem mit der Elastomerlésung nicht mischbaren Lésungsmittel enthalten und dazu geeignet
sind, in Elastomerfilme umgewandelt zu werden.

[0002] Die vorliegende Erfindung betrifft des weiteren das Verfahren zur Herstellung dieser Emulsionen sowie
die sie enthaltenden Elastomerfilme: diese Emulsionen kdnnen nach dem Verdampfen des Losungsmittels des
Elastomers zu einem elastischen Film flihren, welcher stabile Flussigkeitstropfchen mit einem Durchmesser
von gleich oder mehr als 10 ym umfaft.

[0003] Die Internationale Patentanmeldung WO 95/17453 der gleichen Anmelderin beschreibt die Verwirkli-
chung eines festen zweiphasigen Materials, das eine Dispersion von Flussigkeitstropfchen einer aktiven che-
mischen Substanz enthalt, die mit Hilfe eines Block- oder Pfropfcopolymers stabilisiert sind, welches zumin-
dest PolyB-Sequenzen umfaldt, die mit diesen Tropfchen kompatibel sind, sowie PolyA-Sequenzen, die mit die-
sen Tropfchen nicht mischbar sind, in einem Elastomer. Die Tropfchen haben einen Durchmesser von im we-
sentlichen weniger als 10 um. Unter diesen Bedingungen stabilisiert das Block- oder Pfropfcopolymer wir-
kungsvoll die Emulsion, die somit homogen in diesem Film verteilt ist.

[0004] Die Internationale Anmeldung WO 95/17453 beschreibt des weiteren das Verfahren zur Herstellung
des Elastomermaterials; wobei dieses Verfahren im wesentlichen zwei Etappen umfafdt:
(1) die Bereitung einer Emulsion, welche umfaf3t:
— Herstellung einer Phase A durch Lésen des Elastomeren in einem organischen Lésungsmittel a (Phase
A: Elastomerlésung in dem organischen Lésungsmittel a)
— Herstellung einer Phase B, durch Mischen einer chemisch aktiven Substanz x in einem nicht mit der Pha-
se A mischbaren organischen Lésungsmittel b (Phase B: Losung oder Dispersion der aktiven Substanz in
einem nicht mit der Phase A mischbaren organischen Losungsmittel b)
— Zugabe zu der Phase A oder zu der Phase B in Anteilen von 0,1 bis 50%, bevorzugt 0,1 bis 25%, eines
Block- oder Pfropfcopolymers, welches zumindest PolyA-Sequenzen, die mit der Phase A mischbar sind,
und PolyB-Sequenzen, die mit der Phase B mischbar sind, gemafR der obenstehenden Definition umfaldt
— Dispergieren der Phase B in der Phase A zum Erhalt einer Emulsion, in welcher die Phase A die kontinu-
ierliche Phase bildet und die Phase B die dispergierte Phase, gemaR der Darstellung in Fig. 1, und
(2) Verdampfen des organischen Lésungsmittels a fur den Erhalt eines Elastomerfilms, welcher in Form ei-
ner stabilen Dispersion Tropfchen des Lésungsmittels b mit einem Durchmesser von im wesentlichen we-
niger als 10 ym enthalt, die mit chemisch aktiver Substanz beladen sind.

[0005] Im Zuge ihrer Untersuchungen konzentrierte sich die Anmelderin insbesondere darauf, die Stabilitat
der Emulsionen B in A in der Etappe (1) zu verbessern, insbesonderen derjenigen mit Tropfchen mit einem
Durchmesser von wenigstens gleich 10 um und bevorzugt von zwischen 10 und 50 pm.

[0006] Die verschiedenen Elastomermaterialien, die gewohnlich auf dem Gebiet der Medizin oder Gesund-
heitsvorsorge (insbesondere Hygiene) verwendet werden, kénnen modifiziert werden, indem sie mit aktiven
chemischen Substanzen assoziiert werden, die bei der Verwendung dieser Materialien eine Schutzwirkung ha-
ben (Handschuhe, Fingersatze, Kondome, Pflaster und verschiedene Verbandsstoffe). Sowohl bei einer Un-
tersuchung oder bei einem chirurgischen Eingriff oder in der Zahnheilkunde, wie auch beim Schutz gegen
Krankheitserreger wie etwa Bakterien, Viren und Pilzsporen kdnnen ein Bruch oder zuweilen einfach auch die
Poren oder ein Rif in der Elastomermembran zu einer Kontaminierung des Tragers dieses Materials infolge
von Stichen mit Kanulen, Nahnadeln, Trokaren, Knochensplittern usw. fihren.

[0007] Wenn die Trépfchen, welche die aktive chemische Substanz enthalten, die im Falle eines Bruches des
Schutzmaterials aus Elastomer freigesetzt werden kann, nicht geniigend aktive Substanz freisetzen, ist die
Schutzwirkung ungenugend.

[0008] VergroRert man des weiteren den Durchmesser der Tropfchen, um die Freisetzung einer ausreichen-
den Menge an aktiver Substanz zu erméglichen, um den Krankheitserreger schnell zu neutralisieren, der un-
beabsichtigt in den Trager eingefiihrt werden kann, kann sich das Problem der Stabilitdt der Emulsion auf kri-
tische Weise auftreten.
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[0009] Nach der Literatur (P. BECHER, Emulsion: Theory and Practice, ACS Monogr., 162, 1965) laft sich
eine Emulsion definieren als "ein heterogenes System, bestehend aus mindestens einer nicht vermischbaren
Flussigkeit, die in Form von Trépfchen innig in einer anderen dispergiert ist". Diese Systeme enthalten im all-
gemeinen ein oder mehrere Tenside wie die in der Internationalen Anmeldung WO 95/17453 beschriebenen
Block- oder Pfropfcopolymere. In einem solchen Fall unterliegen die Teilchen Van der Waals-Anziehungskraf-
ten und elektrostatischen oder sterischen AbstoRungskraften, die mit dem Vorhandensein eines Copolymers
in Verbindung stehen, sowie den Schwerekraften, falls die Dichten der vorhandenen Phasen unterschiedlich
sind.

[0010] Das Gleichgewicht zwischen den Anziehungs- und Abstof3ungskraften liegt der Stabilisierung bzw. De-
stabilisierung von Emulsionen zugrunde.

[0011] Zwei hauptsachliche Mechanismen der Destabilisierung missen bei diesen Systemen ins Auge gefal3t
werden:
— eine Ausflockung, die sich als Ansammlung von Teilchen in Form von Klumpen auswirkt, und
— ein Zusammenwachsen, bei dem es sich um das Ergebnis des Diinnerwerdens des die Teilchen vonein-
ander trennenden Flissigkeitsfilms handelt, und das sich als ein Verschmelzen der Teilchen auswirkt, so
daR sich ein einzelnes Teilchen mit einer gréeren Abmessung bildet.

[0012] Die Block- oder Pfropfcopolymere gemafl der Beschreibung in der Internationalen Anmeldung WO
95/17453 sind insbesondere flur die Stabilisierung von Emulsionen angepalt, welche Tropfchen mit einem
Durchmesser von weniger als oder gleich 10 ym enthalten, indem sie die Phdnomene des Zusammenwach-
sens und/oder des Ausflockens verringern.

[0013] Die Anmelderin hat nunmehr festgestellt, da® zum Stabilisieren der Tropfchen einer Phase B (welche
eine aktive chemische Substanz x und ein Losungsmittel b enthalt) mit einem Durchmesser 2 10 pym, die in
einer organischen Phase A (Elastomer + Losungsmittel a) dispergiert sind, die Block- oder Pfropfcopolymere
in Mischung mit weiteren Verbindungen vom Typ partikularer Stabilisator verwendet werden missen, um eine
wirksame Stabilisierung der Emulsion zu erzielen.

[0014] Die Anmelderin hat des weiteren festgetsellt, dal’, wenn die Emulsion bestimmte chemische Substan-
zen x mit oberflachenaktiven Eigenschaften umfafit, es mdglich ist, den Gehalt an Block- oder Pfropfcopolymer
zu verringern oder diese sogar wegzulassen. In einem solchen Fall ermdglicht diese chemische Substanz, die
in der Phase B eingeschlossen und mit dem partikularen Stabilisator assoziiert ist, des weiteren den Erhalt ei-
ner stabilen Emulsion.

[0015] Die vorliegende Erfindung hat eine stabile Emulsion von wenigstens einer chemischen Substanz x in
einer Elastomerlésung zum Gegenstand, die zur Verwendung zur Herstellung eines Elastomerfilms geeignet
ist, umfassend (1) eine Phase A, die ein in einem apolaren oder wenig polaren organischen Lésungsmittel a
gelostes Elastomer umfaldt, in der dispergiert ist (2) eine Phase B, die wenigstens die genannte chemische
Substanz x in Losung oder in einem polaren Lésungsmittel b dispergiert umfafit, wobei die Phase B nicht mit
der Phase A mischbar ist, und (3) wenistens ein Dispergiermittel, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Block- oder Pfropfcopolymeren, wobei die Emulsion dadurch gekennzeichnet ist:

— daf die Tropfchen der dispergierten Phase B einen Durchmesser von = 10 ym besitzen,

— dal die genannte Emulsion zur Stabilisierung der genannten Phase B neben wenigstens einem Block-

oder Pfropfcopolymer (auch als dispergierendes Copolymer bezeichnet) PolyA-Sequenzen aufweist, die

mit der Phase A kompatibel sind, und PolyB-Sequenzen, die mit der Phase B kompatibel sind, wenigstens

einen partikularen Stabilisator, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus festen organischen Verbindun-

gen von einer GréRRe im Bereich zwischen 30 nm und 10 ym oder festen mineralischen Verbindungen von

einer Grof3e im Bereich zwischen 5 nm und 10 pm, mit einer beliebigen Geometrie (Kugel, Quader, fein auf-

geteilter Feststoff usw.), deren Oberflachenzustand organophil ist,

— dal} der Massenanteil ¢ der dispergierten Phase (Phase B) in der Emulsion, ausgedrickt durch:

M
%zm +m +Bm
B+ Ma+ Mepgomer

im Bereich zwischen 0,01 und 0,2 enthalten ist,

mit mg = Masse der Phase B (Lésungsmittel b + aktive chemische Substanz x)

m, = Masse des Lésungsmittels a

Mesomer = Masse des in a gelésten Elastomers;

—dal} der Massenanteil des Block- oder Pfropfcopolymers, (dispergierendes Copolymer, CD), ¢, bezogen
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auf die dispergierte Phase B ausgedriickt, namlich:

d :—nf_ciu;___,
B mgp + Mg

im Bereich zwischen 0,001 und 0,3 enthalten ist, bevorzugt im Bereich zwischen 0,01 und 0,2,

mit mg; = Masse der Phase B (Lésungsmittel b + aktive chemische Substanz x)

mcp = Masse des dispergierten Copolymers; und

— dal} der Massenanteil des partikuldren Stabilisators (SP), ¢, der in situ gebildet oder als Adjuvans zu-
gegeben wurde, bezogen auf die Phase B ausgedruickt als:

Mgp
ba Mgp+ Mg

im Bereich zwischen 0,001 und 0,5 enthalten ist,
mit mg, = Masse des partikularen Stabilisators
mg = Masse der Phase B (L6sungsmittel b + aktive chemische Substanz x).

[0016] Aus Griinden der Vereinfachung sind die Proportionen der verschiedenen Bestandteile der Emulsion
als Massenanteile und nicht als Volumenanteile ausgedrickt.

[0017] Bevorzugt ist die genannte Massenanteil des Block- oder Pfropfcopolymers, ¢p, im Bereich zwischen
0,001 und 0,2 enthalten, vorzugsweise zwischen 0,01 und 0,1.

[0018] Unter einem partikuldren Stabilisator mit einem organophilen Oberflachenzustand ist eine feste orga-
nische Verbindung zu verstehen, insbesondere eine vom polymeren oder mineralischen Typ, die fein aufgeteilt
und in der kontinuierlichen Phase (Phase A) dispergierbar ist; der Oberflachenzustand kann durch ein Ober-
flachenbehandlungsmittel modifiziert werden, um diesen partikuldren Stabilisator organophil zu machen.

[0019] In solchen Emulsionen dient das als dispergierendes Copolymer bezeichnete Block- oder Pfropfcopo-
lymer im wesentlichen dazu, das Dispergieren einer FlUssigkeit in der anderen zum Zeitpunkt der Herstellung
der Emulsion zu erleichtern, indem es die Grenzflachenspannung zwischen Phase A und Phase B verringert,
und nur teilweise zur Stabilisierung der Tropfchen, da diese im wesentlichen durch den partikularen Stabilisator
zur Verfliigung gestellt wird.

[0020] Uberraschend gestattet es die Kombination eines dispergierenden Copolymers und eines partikularen
Stabilisators, eine Emulsion, die Tropfchen mit einem Durchmesser von = 10 ym umfal3t, zu stabilisieren. In
einem solchen Fall besitzt der partikulare Stabilisator fir sich namlich keine dispergierende Wirkung und macht
es nicht mdglich, die Emulsion herzustellen; desgleichen stabilisiert das dispergierende Copolymer fiir sich die
Emulsion nicht auf ausreichende Weise.

[0021] Eine synoptische Schemadarstellung eines durch eine Mischung aus dispergierendem Copolymer und
einem partikularen Stabilisator stabilisierten Tropfchens einer Emulsion ist in Fig. 2 gezeigt.

[0022] GemalR der Erfindung, wenn der partikulare Stabilisator organischer Natur ist, ist er aus der Gruppe
bestehend aus organophilen Block- oder Pfropfcopolymeren ausgewahlt, die identisch oder verschieden von
denen der als dispergierende Copolymere verwendeten sind, wobei diese zur Bildung von Strukturen mit ei-
nem Durchmesser von grofer als 30 nm geeignet sind, und Cellulosederivaten, wie Mikrocellulose, Starke
oder bestimmte, fein verteilte Polymere; in diesem Fall ist der partikulare Stabilisator:
— entweder natirlich organophil (Block- oder Pfropfcopolymere) aufgrund des Vorhandenseins einer Netz-
struktur von PolyA-Sequenzen an seiner Oberflache; er kann somit:
—in situ im Lésungsmittel a der Phase A gebildet werden; in diesem Fall ist er bevorzugt identisch mit dem
dispergierenden Copolymer und unter den Blockcopolymeren ausgewahlt, die in der Lage sind, auRer den
"klassischen" Micellen noch andere starre Strukturen mit einer Gré3e von mehr als 30 nm zu bilden, wie
z.B. Strukturen vom "Viereck"-Typ (naher erlautert in Beispiel 1) oder jegliches andere Copolymer-Aggregat
mit einer weniger gut definierten Geometrie. Es sind all dies assoziierte und starre Strukturen, die sich wie
ein partikularer Stabilisator verhalten kdnnen. Bevorzugt ist ein solcher partikularer Stabilisator ausgewahlt
aus der Gruppe bestehend aus Copolymeren, die eine kristallisierbare PolyB-Sequenz enthalten, wie z. B.
Polyoxyethylen, Poly(ethylen), Polyamid, oder Polyester, wie Poly(caprolacton), unter der Malgabe, daf®
die PolyA-Sequenz in der Phase A der Emulsion 16slich sein mul3, oder
—in Form von assoziierten und starren Strukturen mit einer Gréf3e von mehr als 30 nm, die aus einem Block-
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copolymer gebildet sind und vorausgehend von den weiteren Strukturen mit einer geringen Grofie wie den
Micellen isoliert wurden, zugegeben werden. In diesem Fall kann der partikulare Stabilisator gegebenenfalls
chemisch von anderer Art als das dispergierende Copolymer sein, ist jedoch unter den partikularen Stabi-
lisatoren gemaR der obenstehenden Definition ausgewahlt.

— organophil gemacht und vor, wahrend oder nach der Bildung der Emulsion als Adjuvans zugegeben wer-
den; er ist ausgewahlt unter Cellulosederivaten wie Mikrocellulose, Starke oder bestimmte, fein verteilte Po-
lymere; er wird organophil gemacht durch Behandeln seiner Oberflache mit einem Oberflachenbehand-
lungsmittel, das geeignet ist, ihn organophil und damit in der Phase A der Emulsion dispergierbar zu ma-
chen, und ihm auf sterischem Wege stabilisierende Eigenschaften zu verleihen; der Massenanteil des
Oberflachenbehandlungsmittels, das verwendet wird, um die Oberflache der Teilchen organophil zu ma-
chen, namlich ¢, bezogen auf den partikuldren Stabilisator ausgedriickt als:

b ars = —ATS__
ATS ™ mgp + Myrs
ist im Bereich zwischen 0,001 und 0,5 enthalten,
mit m,s = Masse des Oberflachenbehandlungsmittels
mge = Masse des partikularen Stabilisators.

[0023] Bevorzugt ist der genannte Massenanteil des Oberflachenbehandlungsmittels, ¢ ., im Bereich zwi-
schen 0,001 und 0,1 enthalten.

[0024] Ebenfalls gemaR der Erfindung, wenn der partikulare Stabilisator vom mineralischen Typ ist, wird die-
ser aus der Gruppe umfassend Tone, Kieselsauren, Talk, Kaolin oder Derivate dieser Produkte ausgewahlt,
und ist mit einem Oberflachenbehandlungsmittel oberflachenbehandelt, das dazu geeignet ist, ihn organophil
und somit in der kontinuierlichen Phase (Phase A) der Emulsion dispergierbar zu machen, und ihm auf steri-
schem Wege stabilisierende Eigenschaften zu verleihen, und wird als Adjuvans der Phase A zugegeben, wel-
che die Elastomerlésung in dem Lésungsmittel a und das dispergierende Copolymer enthalt; der Massenanteil
von Oberflachenbehandlungsmittel bezogen auf partikuldren Stabilisator in der Emulsion liegt gemaf den
obenstehenden Angaben in einem Bereich zwischen 0,001 und 0,5.

[0025] Auf bevorzugte Weise ist der Massenanteil des Oberflachenbehandlungsmittels, ¢, im Bereich zwi-
schen 0,001 und 0,1 enthalten.

[0026] Als Variante kann der mineralische partikulare Stabilisator unter den im Handel verfugbaren "organo-
philen" Produkten ausgewahlt sein, wie z.B. bestimmten organophilen Kieselsduren oder Tonen (Bentone 38,
Bentone SD-1 RHEOX INC., usw.), und aus diesem Grund kein weiteres Oberflachenbehandlungsmittel erfor-
dern. Diese verschiedenen Mdglichkeiten sind in Eig. 4 zusammengefalit.

[0027] Gemal einer vorteilhaften Ausfihrungsweise der Emulsion weist sie mehrere partikulare Stabilisato-
ren auf, wie z.B. die Kombination aus einem partikularen Stabilisator, der in situ gebildet wurde beim Lésen
des dispergierenden Copolymers mit einem zweiten partikularen Stabilisator in Form eines Adjuvans.

[0028] Gemal einer weiteren vorteilhaften Ausfiihrungsweise der Emulsion ist das dispergierende Blockco-
polymer ausgewahlt aus Diblockcopolymeren des Typs PolyA-Block-PolyB, Triblockcopolymeren des Typs Po-
lyB-Block-PolyA-Block-PolyB (BAB), des Typs PolyA-Block-PolyB-Block-PolyA (ABA), des Typs Po-
lyA-Block-PolyB-BlockPolyC (ABC), oder PolyA-Block-PolyC-Block-PolyB (ACB), oder allgemeiner aus Multi-
blockverbindungen, die die PolyA-Sequenzen, PolyB und PolyC enthalten, und das dispergierende Pfropfco-
polymer ist aus den Verbindungen des Typs PolyA-Pfropf-PolyB, PolyB-Pfropf-PolyA, des Typs Po-
lyA-Propf-PolyB und PolyC, oder des Typs PolyC-Pfropf-PolyA und PolyB ausgewahit.

[0029] Die Anteile der PolyA-Sequenz, ausgedriickt als auf die Summe der PolyA+PolyB-Sequenzen bezo-
gene Masse, liegen in einem Bereich zwischen 10 und 90%, und die Anteile der PolyB-Sequenzen liegen in
einem Bereich zwischen 90 und 10%, und die Massenanteile der PolyC-Sequenzen liegen bezogen auf die
Gesamtheit der Sequenzen in einem Bereich zwischen 0 und 50%.

[0030] Die Molmassen der PolyA-, PolyB- und PolyC-Sequenzen liegen in einem Bereich zwischen 1 000 und
500 000 Dalton.

[0031] Gemal der Erfindung sind die PolyA-Sequenzen, die mit dem apolaren oder wenig polaren Lésungs-
mittel a kompatibel sind, aus der aus Polydienen, Polyolefinen, Polyethern oder Silikonen bestehenden Gruppe
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ausgewahlt, wie Polyisopren, Polybutadien, Polyisobuten, hydriertes Polybutadien oder hydriertes Polyiso-
pren, Poly(4-tert.-butylstyrol), Polyoxypropylen, Polyoxybutylen, Polydimethylsiloxan, 2-Ethylhexylpo-
ly(meth)acrylat, Poly-Laurylmethacrylat, die mit einer Elastomerlésung in einem Lésungsmittel a mischbar
sind, wobei die PolyB-Sequenzen, die mit dem Lésungsmittel b kompatibel sind, aus der Gruppe bestehend
aus Polyoxyethylen, Polyvinylpyrrolidon, Polyacrylsduren, Polyvinylalkohol und quatemisiertem oder nicht
quaternisiertem Polyvinylypyridin ausgewahlt sind.

[0032] Die PolyC-Sequenzen kdnnen aus der Grupe ausgewahlt sein, welche Polymere umfalt, die mit dem
Lésungsmittel a oder dem Lésungsmittel b kompatibel, oder mit den Lésungsmitteln a und b nicht kompatibel
sein kdnnen. Die PolyC-Sequenz ist auf nicht-einschrankende Weise aus der Gruppe bestehend aus Acryl-
oder Vinylpolymeren wie Polymethylmethacrylat oder Polystyrol ausgewahit.

[0033] Gemal einer weiteren vorteilhaften Ausfihrungsweise der Emulsion ist das Oberflachenbehandlungs-
mittel, das in der Lage ist, den partikularen Stabilisator organophil zu machen, aus der Gruppe bestehend aus
Block- oder Pfropfcopolymeren ausgewahlt, die wenigstens eine in dem Lésungsmittel a 16sliche PolyA'-Se-
quenz und eine zum Adsorbieren oder Verankern auf der Oberflache des partikularen Stabilisators fahige Po-
lyB-Sequenz' enthalten, wobei die PolyA'- und PolyB'-Sequenzen mit den PolyA- und PolyB-Sequenzen iden-
tische oder unterschiedliche PolyA- und PolyB-Sequenzen und funktionalisierte Oligomere des Typs PolyA'-F
sein kdénnen, in denen F eine chemische Funktion ist, die zur Adsorption auf dem partikularen Stabilisator fahig
ist.

[0034] Erfindungsgemal sind die PolyA'-Sequenzen unter den in dem apolaren oder wenig polaren Lésungs-
mittel a I6slichen Polymeren ausgewahlt, wie beispielsweise aus der Gruppe, welche Polydiene, Polyolefine,
Polyether oder Silikone umfafit, wie Polyisopren, Polybutadien, Polyisobuten, hydriertes Polybutadien oder hy-
driertes Polyisopren, Poly(4-tert.-butylstyrol), Polyoxypropylen, Polyoxybutylen, Polydimethylsiloxan, 2-Ethyl-
hexylpoly(meth)acrylat, Poly-Laurylmethacrylat, mischbar mit einer Elastomerlésung in einem Lésungsmittel
a, und die PolyB'-Sequenzen sind unter den Polymeren, die zur Absorption auf der Oberflache des partikularen
Stabilisators fahig sind, und aus der Gruppe bestehend aus Polyoxyethylen, Polyvinylpyrrolidon, Polyacrylsau-
ren, Polyvinylalkohol und quatemisiertem oder nicht quaterisiertem Polyvinylypyridin ausgewahlt.

[0035] Gemal einer weiteren vorteilhaften Ausfihrungsweise der Emulsion sind die Anteile der PolyA'-Se-
quenz, ausgedriickt als Masse in Bezug auf die Summe der PolyA' + PolyB'-Sequenzen, in einer Menge von
10 bis 90% enthalten, bevorzugt in einer Menge von 20 bis 80%, und die Anteile der PolyB-Sequenzen'in einer
Menge von 90 bis 10%.

[0036] Gemal einer weiteren vorteilhaften Ausfihrungsweise der Emulsion sind die Molmassen der PolyA'-
und PolyB'-Sequenzen in einem Bereich zwischen 150 und 200 000 Dalton enthalten.

[0037] Gemal einer weiteren vorteilhaften Ausflihrungsweise der Emulsion ist F ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Saure-, Amin- oder Alkoholfunktionen, und Gruppierungen, die in der Lage sind, mit der Ober-
flache des partikularen Stabilisators zu reagieren, wie z. B. Epoxy-, Isocyanat- oder Aziridingruppen.

[0038] Solche Emulsionen einer aktiven chemischen Substanz x in einer Elastomerldsung weisen Trépfchen
mit einem Durchmesser von gleich oder gréRer als 10 pm auf, sowie eine sehr gute Stabilitat, die ihnen von
dem Block- oder Pfropfcopolymer und dem partikuldren Stabilisator, der durch ein Oberflachenbehandlungs-
mittel gemaf der obenstehenden Definition organophil gemacht wurde, gemeinsam verliehen wird.

[0039] Die Stabilitdt dieser Emulsionen kann durch Erfassen der Phanomene des Zusammenwachsens und
Ausflockens sowie durch Verfolgen des Durchmessers der Tréopfchen Uber den Zeitverlauf bewertet werden.

[0040] Das Elastomer, das Losungsmittel a, die aktive chemische Substanz x und das Losungsmittel b sind
insbesondere die in der Internationalen Anmeldung WO 95/17453 beschriebenen.

[0041] Zum Beispiel:
— ist das Elastomer auf nicht-einschrankende Weise aus der Gruppe bestehend aus Polybutadien, Polyiso-
pren, Polychloropren, SBR (Styrolbutadienkautschuk)-, NBR (Nitrilbutadienkautschuk)-, SBS (Styrolbutadi-
enstyrol)-, SIS (Styrolisoprenstyrol)-, SEBS (Styrolethylencobutylenstyrol)-Copolymeren ausgewahlt, ent-
weder fir sich oder in Mischung mit einem oder mehreren Weichmachern oder Plastifizierungsmitteln.
— ist das apolare oder wenig polare Losungsmittel a insbesondere unter aliphatischen, aromatischen und
alicyklischen Kohlenwasserstoffen, z. B. Methylcyclohexan, Toluol, Heptan oder einer Mischung derselben
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ausgewahlt.

— ist die aktive chemische Substanz x unter Verbindungen ausgewahlt, die in der Lage sind, eine quasi so-
fortige Denaturierung von Proteinen durch einfachen Kontakt hervorzurufen, sei es durch chemische Reak-
tion, sei es durch einen physiko-chemischen Effekt wie eine Veranderung der Oberflachenspannung. Diese
Familie von Verbindungen umfal3t u.a. Biocide wie die quatemaren Ammoniumverbindungen, bevorzugt Di-
methyldidecylammoniumchlorid, Biguanide, Phthalaldehyd, Phenol- oder Benzolderivate, Formalin, nichti-
onische Tenside, die wenigstens eine Polyoxyethylensequenz tragen, Hexamidin, Jodverbindungen von
Polyvinylpyrrolidon, nicht-ionische Tenside mit Virucidwirkung, Bichromate und Hypochloritverbindungen
von Natrium und Kalium, die allein oder in Mischung verwendet werden.

—ist das Ldsungsmittel b nicht mischbar mit dem Lésungsmittel a wie obenstehend definiert. b ist z.B. aus-
gewabhlt unter den Polyolen, und bevorzugt aus Glyzerin, Ethylenglycol und den bei Raumtemperatur flis-
sigen Polyethylenglycolen, wobei deren Molmasse in dem Bereich zwischen 62 (Ethylenglycol) und 750
Dalton (PEG 750) enthalten ist, kann jedoch jegliche andere Verbindung sein, die mit dem Lésungsmittel a
nicht mischbar ist, wie z.B. Wasser, Dimethylsulfoxid, Formamid oder Ethanolamin oder Mischungen dieser
Lésungsmittel.

[0042] Vorzugsweise liegt der Massenanteil der aktiven chemischen Substanz x, ¢, in der obenstehend be-

schriebenen Emulsion, ausgedrickt als

&, = M M
%= =

m.+m, Mg

zwischen 0,01 und 0,7, bevorzugt zwischen 0,1 und 0,4,
mit m, = Masse der aktiven chemischen Substanz x

m, = Masse des Losungsmittels b

mg = Masse der dispergierten Phase B.

[0043] Als Variante, falls die aktive chemische Substanz x grenzflachenaktive Eigenschaften besitzt, d.h.
wenn sie es ermoglicht, die Grenzflachenspannung zwischen der Phase A und der Phase B zu verringern, was
insbesondere bei den quaterndren Ammoniumverbindungen, nicht-ionischen Tensiden mit mindestens einer
Polyoxyethylensequenz, und nicht-ionischen Tensiden mit Virucidwirkung der Fall ist, kann diese aktive che-
mische Substanz x die Rolle des Dispergiermittels erfiillen. Als Ergebnis ist es unter solchen Umstanden mog-
lich, den Gehalt an Block- oder Pfropfcopolymer in der obenstehend beschriebenen Emulsion zu verringern
oder es gar wegzulassen, wodurch die Formulierung der erfindungsgemafen Emulsion vereinfacht wird, und
dennoch eine angemessene Stabilisierung der Tropfchen mit einem Durchmesser von = 10 ym gewahrleistet
ist.

[0044] Die vorliegende Erfindung hat somit auch eine stabile Emulsion von mindestens einer chemischen
Substanz x in einer Elastomerlésung zum Gegenstand, die zur Verwendung zur Herstellung eines Elastomer-
films verwendbar ist, umfassend (1) eine Phase A, die ein in einem apolaren oder wenig polaren organischen
Lésungsmittel a geldstes Elastomer umfalt, in der dispergiert ist (2) eine Phase B, die wenigstens die genann-
te chemische Substanz x, in Losung oder dispergiert in einem polaren, nicht mit der Phase A mischbaren L6-
sungsmittel b umfalit, wobei die Emulsion dadurch gekennzeichnet ist:

— dal die Tropfchen der dispergierten Phase B einen Durchmesser von = 10 ym besitzen,

— daR die genannte Emulsion zur Stabilisierung der genannten dispergierten Phase B umfafdt (1) wenigs-

tens eine chemische Substanz x, wobei letztere grenzflachenaktive Eigenschaften besitzt und die Rolle ei-

nes Dispergiermittels erflllt, wobei die genannte chemische Substanz x ausgewahlt ist aus der Gruppe be-

stehend aus quaternaren Ammoniumverbindungen, nicht-ionischen Tensiden, die wenigstens eine Polyo-

xyethylensequenz tragen, und nicht-ionischen Tensiden mit Virucidwirkung, und (2) wenigstens einen par-

tikularen Stabilisator, wie er vorausgehend definiert ist, der bevorzugt ausgehend von einem Block- oder

Pfropfcopolymer gebildet ist,

— daf’ der Massenanteil ¢ der dispergierten Phase (Phase B) in der Emulsion, ausgedriickt durch

. ms
¢B=n'r + M+ M
B8 A Elastomer

in dem Bereich zwischen 0,01 und 0,2 enthalten ist,

mit mg = Masse der Phase B (Lésungsmittel b + aktive chemische Substanz x)

M, = Masse des Losungsmittels a

Meestomer = Masse des in a geldsten Elastomers;

— dafd der Massenanteil der aktiven chemischen Substanz x, ¢,, ausgedriickt durch
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§.= my My
X
mxi-mh ms

in dem Bereich zwischen 0,01 und 0,7 enthalten ist, bevorzugt zwischen 0,1 und 0,4,

mit m, = Masse der aktiven chemischen Substanz

m, = Masse des Losungsmittels b

mg = Masse der dispergierten Phase B,

— daB der Massenanteil des partikularen Stabilisators (SP), ¢, in situ gebildet oder als Adjuvans zugege-
ben, bezogen auf die dispergierte Phase B ausgedriickt als:

Msp
#sp = Mgp + Mg

in dem Bereich zwischen 0,001 und 0,5 enthalten ist,
mit mg, = Masse des partikularen Stabilisators
mg = Masse der Phase B.

[0045] Auf vorteilhafte Weise sind das genannte Elastomer, das genannte Losungsmittel a, das genannte Lo6-
sungsmittel b und der genannte Stabilisator solche, wie sie vorausgehend im Zusammenhang mit den Emul-
sionen definiert wurden, die ein Dispergiermittel umfassen, das aus der Gruppe bestehend aus den Block- oder
Pfropfcopolymeren ausgewahlt ist.

[0046] Uberraschenderweise gestattet es die Kombination aus der aktiven chemischen Substanz x, die
grenzflachenaktive Eigenschaften besitzt, und des bzw. der partikularen Stabilisatoren, vorzugsweise wenn es
solche Block- oder Pfropfcopolymere sind, sie sie vorausgehend definiert wurden, eine Emulsion zu stabilisie-
ren, die Tropfchen mit einem Durchmesser von = 10 ym umfafdt.

[0047] Die vorliegende Erfindung hat des weiteren ein Verfahren zur Herstellung der stabilen Emulsion zum
Gegenstand:

[0048] I. Falls der partikulare Stabilisator vor der Bildung der Emulsion zugegeben wird, wird diese folgender-

malen hergestellt:
— Herstellung einer Phase A durch Lésen des Elastomeren in einem organischen Lésungsmittel a (Phase
A: Elastomerlésung in dem organischen Losungsmittel a),
— Herstellung einer Phase B durch Mischen einer chemisch aktiven Substanz x in einem nicht mit der Phase
A mischbaren organischen Lésungsmittel b (Phase B: Lésung oder Dispersion der aktiven Substanz in ei-
nem nicht mit der Phase A mischbaren organischen Losungsmittel b),
— Zugabe eines Block- oder Pfropfcopolymers zu der Phase A oder zu der Phase B in den oben definierten
Anteilen, wobei dieselben im wesentlichen als dispergierendes Copolymer dienen; falls jedoch dieses Co-
polymer in der Lage ist, in situ in der Phase A Uber eine klassische Micellenorganisation hinaus weitere as-
soziierte und starre Strukturen mit einem Durchmesser von mehr als 30 nm zu bilden, welche die Rolle des
partikularen Stabilisators erflllen kénnen, braucht dieser in einer spateren Etappe nicht mehr zugegeben
werden; wenn dieses Copolymer eine kristallisierbare PolyB-Sequenz umfalt, ist es effektiv in der Lage, in
situ in der Phase A (ber eine klassische Micellenorganisation hinaus weitere assoziierte und starre Struk-
turen zu bilden, welche die Rolle des partikularen Stabilisators erfilllen kénnen. Andernfalls findet die Zu-
gabe zur Phase A des Massenanteils von partikularem Stabilisator gemaR der obenstehenden Definition
zu einem zweiten Zeitpunkt in Form eines Adjuvans statt. Diese feste organische oder mineralische Verbin-
dung ist organophil und daher, falls nétig, vorausgehend mit einem Oberflachenbehandlungsmittel geman
den obenstehenden Angaben behandelt, und
— Dispergieren der Phase B in der Phase A zum Erhalt einer Emulsion, in welcher die Phase A die kontinu-
ierliche Phase bildet und die Phase B die dispergierte Phase.

[0049] Falls die aktive chemische Substanz x die Rolle eines Dispergiermittels erfiillt, [auft das Verfahren zur
Herstellung der Emulsion folgendermalen ab, falls der partikulare Stabilisator vor der Bildung der Emulsion
zugegeben wird:
— Herstellung einer Phase A durch Auflésen des Elastomeren in einem organischen Losungsmittel a (Phase
A: Elastomerlésung in dem organischen Losungsmittel a),
— Herstellung einer Phase B durch Mischen der chemisch aktiven Substanz x mit grenzflachenaktiven Ei-
genschaften in einem nicht mit der Phase A mischbaren organischen Losungsmittel b (Phase B: Losung
oder Dispersion der aktiven Substanz in einem nicht mit der Phase A mischbaren organischen Losungsmit-
tel b),
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— Zugabe zur Phase A oder zur Phase B, in den oben definierten Anteilen, eines organophilen oder orga-
nophil gemachten partikularen Stabilisators, der bevorzugt ausgehend von einem Block- oder Pfropfcopo-
lymer gebildet ist,

— Dispergieren der Phase B in der Phase A zum Erhalt einer Emulsion, in welcher die Phase A die kontinu-
ierliche Phase bildet und die Phase B die dispergierte Phase.

[0050] II. Falls der partikulare Stabilisator nach der Bildung der Emulsion zugegeben wird, wird diese folgen-
dermalen hergestellt:
— Herstellung einer Phase A durch Auflésen des Elastomeren in einem organischen Lésungsmittel a (Phase
A: Elastomerlésung in dem organischen Lésungsmittel a),
— Herstellung einer Phase B durch Mischen einer chemisch aktiven Substanz x in einem nicht mit der Phase
A mischbaren organischen Losungsmittel b (Phase B: Losung oder Dispersion der aktiven Substanz in ei-
nem nicht mit der Phase A mischbaren organischen Lésungsmittel b),
— Zugabe eines Block- oder Pfropfcopolymers, das im wesentlichen als dispergierendes Copolymer dient,
zur Phase A oder zur Phase B in den oben definierten Anteilen,
— Dispergieren der Phase B in der Phase A zum Erhalt einer Emulsion, in welcher die Phase A die kontinu-
ierliche Phase bildet und die Phase B die dispergierte Phase,
— Zugabe, unter Ruhren, des organophilen partikularen Stabilisators gemaf der vorausgegangenen Defini-
tion.

[0051] Falls die aktive chemische Substanz x die Rolle eines Dispergiermittels erfillt, 1auft das Verfahren zur
Herstellung der Emulsion folgendermafen ab, falls der partikulare Stabilisator wahrend oder nach der Bildung
der Emulsion zugegeben wird:
— Herstellung einer Phase A durch Auflésen des Elastomeren in einem organischen Lésungsmittel a (Phase
A: Elastomerlésung in dem organischen Lésungsmittel a),
— Herstellung einer Phase B durch Mischen der chemisch aktiven Substanz x mit grenzflachenaktiver Ei-
genschaft in einem nicht mit der Phase A mischbaren organischen Lésungsmittel b (Phase B: Losung oder
Dispersion der aktiven Substanz in einem nicht mit der Phase A mischbaren organischen Lésungsmittel b),
— Dispergieren der Phase B in der Phase A zum Erhalt einer Emulsion, in welcher die Phase A die kontinu-
ierliche Phase darstellt und die Phase B die dispergierte Phase, und gleichzeitige oder nicht gleichzeitige
Zugabe, unter Rihren, des organophilen oder organophil gemachten partikularen Stabilisators, der bevor-
zugt ausgehend von einem Block- oder Pfropfcopolymer gebildet ist.

[0052] Als Variante wird der partikulare Stabilisator wahrend der Bildung der Emulsion zugegeben, d.h. in
dem Moment, in dem die Phase B in der Phase A dispergiert wird.

[0053] Als Variante kann der partikulare Stabilisator direkt durch das Copolymer organophil gemacht werden,
das zum Dispergieren der Emulsion verwendet wird.

[0054] Diese verschiedenen Alternativen sind in Fig. 5 zusammengefalt.

[0055] Die vorliegende Erfindung hat des weiteren einen Elastomerfilm zum Gegenstand, welcher dadurch
gekennzeichnet ist, dal® er durch Verdampfen des Lésungsmittels a aus einer Emulsion nach der obenstehen-
den Definition erhalten wird.

[0056] Ein solcher Elastomerfilm, der vorteilhaft als Schutztrager dienen kann, umfalt stabile Tropfchen eines
mit dem Elastomer nicht mischbaren Lésungsmittels b, die mit mindestens einer aktiven Substanz x beladen
sind, wobei diese Tropfchen einen Durchmesser von = 10 um besitzen und gleichférmig in der Gesamtheit des
elastomeren Materials verteilt sind.

[0057] Gemal der Erfindung gestattet es die Assoziation von mindestens einem Block- oder Pfropfcopolymer
und mindestens einem partikularen Stabilisator, die Stabilitat der Emulsion sowohl in Gegenwart des Lésungs-
mittels a als auch im Verlauf des Verdampfens des Lésungsmittels a zu erhalten, d.h. bei der Bildung des Films,
der wiederum stabil ist und optimale mechanische Eigenschaften aufweist.

[0058] Die vorliegende Erfindung hat des weiteren ein Verfahren zur Herstellung dieses Elastomerfilms zum
Gegenstand, welches dadurch gekennzeichnet ist, dal es umfalit:
(a) Herstellung einer Emulsion gemaf der obenstehenden Definition, und
(b) Verdampfen des organischen Losungsmittels a zum Erhalt eines Elastomerfilms, welcher in Form einer
stabilen Dispersion Tropfchen des Losungsmittels b enthalt, die mit chemisch aktiver Substanz x mit einem
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Durchmesser von 2 10 ym beladen sind.

[0059] Die vorliegende Erfindung hat des weiteren die verschiedenen Anwendungen des erfindungsgemalien
Elastomerfilms zum Gegenstand, insbesondere auf dem Gebiet der Medizin und Gesundheitsvorsorge: Hand-
schuhe, Fingersatze, Kondome oder Verbandmaterial, welche einen erfindungsgeméafien Elastomerfilm auf-
weisen.

[0060] Abgesehen von den obenstehenden MaRnahmen umfafit die Erfindung noch weitere Malinahmen, die
aus der nachfolgenden Beschreibung unter Bezugnahme auf praktische Beispiele des Verfahrens der vorlie-
genden Erfindung sowie aus der beigefiigten Zeichnung hervorgehen. Es zeigt:

[0061] Fig. 1 eine schematische Darstellung der Emulsion in der Etappe (1) gemaf der Beschreibung in der
Internationalen Anmeldung PCT WO 95/17453;

[0062] Fig. 2 eine schematische Darstellung der erfindungsgemafien Emulsion, wobei der partikulare Stabi-
lisator organisch oder mineralisch ist und eine quaderférmige Geometrie besitzt, und das dispergierende Co-
polymer ein Diblockcopolymer PolyA-PolyB ist;

[0063] Fig. 3 eine schematische Darstellung der erfindungsgemafen Emulsion, wobei die chemische Sub-
stanz x die Rolle des Dispergiermittels erfillt;

[0064] Fig. 4 die verschiedenen Optionen des partikularen Stabilisators (SP): fein verteilter organischer oder
mineralischer Feststoff;

[0065] FEiq.5 ein Diagramm der verschiedenen Alternativen zur Herstellung der erfindungsgemafen Emulsi-
onen;

[0066] Fig. 6 eine schematische "Viereck"-Struktur eines Copolymers, welches eine in dem Lésungsmittel a
nicht I8sliche, kristalline PolyB-Sequenz und eine in a |6sliche PolyA-Sequenz umfalit;

[0067] FEig. 7 die Stabilisierung einer Emulsion durch einen organischen partikularen Stabilisator (assoziierte
Struktur vom Vierecktyp, die von einem PBut-POE-Copolymer gebildet wird), und durch ein dispergierendes
Copolymer von einer mit dem partikularen Stabilisator identischen chemischen Art.

[0068] Es ist jedoch zu verstehen, dal} diese Beispiele einzig zur Veranschaulichung des Gegenstandes der
Erfindung gegeben werden und diesen keinesfalls einschranken.

Beispiel 1: Bewertung der Stabilitadt und des Durchmessers der erfindungsgemaR erhaltenen Emulsionen

[0069] Die Stabilitat und der Durchmesser der Emulsionen werden unter den nachstehend angegebenen Be-
dingungen unter Berticksichtigung der folgenden Parameter bewertet.

[0070] Eine Emulsion gemaR der Definition in der vorliegenden Erfindung unterliegt mehreren Kraften, nam-
lich:
—den Anziehungskraften zwischen den Trépfchen, welche eine Ausflockung und/oder ein Zusammenwach-
sen hervorrufen kénnen;
— den AbstoRungskraften zwischen den Trépfchen aufgrund des an ihrer Oberflache adsorbierten Copoly-
mers und aufgrund des Vorhandenseins des organophilen partikularen Stabilisators, der Kollisionen zwi-
schen den Tropfchen vermindert.

[0071] Das Vorhandensein der AbstoBungskrafte ermdglicht eine Verlangsamung oder sogar Vermeidung der
Phanomene des Zusammenwachsens und/oder Ausflockens. Definitionsgemaf wird eine Emulsion als stabil
betrachtet, wenn sie weder zusammenwachst noch ausflockt.

[0072] Die Stabilitdt der Emulsionen wird mittels zweier sich ergdnzender Techniken bewertet:
— mittels direkter Verfolgung der Phanomene des Ausflockens und/oder des Anwachsens mit Hilfe einer
Vorrichtung, welche mit Diffusion und Ruckdiffusion von Licht arbeitet (von der Fa. FORMULACTION unter
der Bezeichnung TURBISCAN MA 1000 vertriebene Vorrichtung). Das Auftreten von Destabilisierungspha-
nomenen wird mittels einer Modifikation des von der Emulsion tbertragenen bzw. zuriickdiffundierten Sig-
nals erfaf3t.
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— mittels Verfolgen des mittleren Durchmessers tber den Zeitverlauf: falls die Emulsion vollkommen stabil
ist, ist der Durchmesser Uber den Zeitverlauf konstant, und nimmt umgekehrt unter der Einwirkung des Aus-
flockens bzw. Zusammenwachsens der Tropfchen zu.

[0073] Hierzu wird der Durchmesser der Emulsion mit Hilfe der Technik der Fotosedimentation an einem Ali-
quot der Emulsion auf einer Vorrichtung vom Typ SHIMADZU SA-CP3 gemessen.

[0074] Diese Technik ermoglicht einen Zugang zur Gréfenverteilung der Emulsion. Bei dieser Untersuchung
wird der Durchmesser der Emulsion durch den modalen Durchmesser der Partikel ausgedriickt, der dem Ma-
ximum der Verteilungskurve entspricht.

Beispiel 2: Emulsion, hergestellt in Gegenwart eines Polybutadien-Polyoxyethylen-Diblockcopolymers, be-

zeichnet als PBut-POE (dispergierendes Copolymer), und eines organischen partikularen Stabilisators, der in

situ ausgehend von diesem Diblockcopolymer gebildet wird: Vergleich mit den Eigenschaften der ohne den
partikularen Stabilisator hergestellten Emulsion.

[0075] Bei diesem Beispiel entspricht der partikulare Stabilisator einer starren Struktur, die in situ durch eine
Fraktion des in Lésung in dem Lésungsmittel a vorliegenden dispergierenden Copolymers gebildet wird.

[0076] Die Herstellung einer stabilen Emulsion mit einer erhéhten Granulometrie geman der Erfindung findet
folgendermalien statt:

— Herstellung der kontinuierlichen Phase (Phase A):

[0077] Synthetisches SEBS (Triblockcopolymer von Polystyrol-Poly(ethylen/co/butylen)-Polystyrol) mit einer
Molmasse von 85 000 Dalton und einem Gehalt von 29 Masse-% Polystyrol, unter der Bezeichnung KRATON
G 1652 von der Fa. SHELL vertrieben, wird unter Rihren gelést, so dal eine Lésung von 20 Gew.-% SEBS
erhalten wird.

— Herstellung der dispergierten Phase (Phase B):

[0078] Bardac (Dimethyldidecylammoniumchlorid) wird unter Riihren in Polyethylenglycol mit einer Molmasse
von 400 Dalton (PEG 400) geldst, so dalk eine Lé6sung mit 30 Masse-% Bardac erhalten wird.

— Herstellung der Losung, welche das dispergierende Copolymer und den partikularen Stabilisator umfaft:

[0079] Ein Polybutadien-Polyoxyethylen-Diblockcopolymer mit der Bezeichnung PBut-POE wurde mittels an-
ionischer Polymerisierung synthetisiert (M. Gervais et al., Makromol. Chem., 1977, 178, 1577-1593). Sein
Massegehalt an POE (bestimmt mittels '"H-NMR) betragt 60%, seine Gesamtmolmasse 10 000 Dalton.

[0080] Das Loésen des Copolymers wird gemaf einem gegenwartig in der Literatur (E. K. Lin et al., Macromo-
lecules, 1996, 29, 4432-4441) beschriebenen Protokoll vorgenommen. Bei diesem Beispiel werden 10 g die-
ses Copolymers in 90 g Methylcyclohexan geldst.

[0081] Nach dem Solubilisieren des Copolymers werden zwei Arten von Strukturen gebildet:

— Micellen, bestehend aus einem "Kern" aus POE und einer "Krone" aus PBut. Ihr Vorhandensein wurde
mittels Spektroskopie mit Photonenkorrelation nachgewiesen. Diese Strukturen weisen eine grenzflachen-
aktive Wirkung auf und ermdglichen im nachfolgenden eine Beglinstigung des Dispergierens der Phase B
in A.

— starre Aggregate mit Quaderform und Abmessungen zwischen 0,5 und 2 ym, gebildet aus einem Mittelteil
aus POE und "Haaren" aus PBut, wurden mit optischer Mikroskopie und Atomkraftmikroskopie nachgewie-
sen. Sie sind in Fig. 6 zu sehen.

[0082] Die Bildung solcher Strukturen erklart sich im wesentlichen durch den kristallinen Charakter der
POE-Sequenz.

[0083] Die Aggregate stellen 60 Masse-% des anfanglichen Copolymers dar und kénnen bei Bedarf mittels

Zentrifugieren von den Micellen abgetrennt und dann in Methylcyclohexan aufgenommen werden, so daf} dort
eine LOsung mit einer gegebenen Konzentration gebildet wird.
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— Bildung der Emulsion von B in A

[0084] Zu 100 g der SEBS-L6sung wurden 6 g der Copolymerldésung zugegeben, welche die Micellen (dis-
pergierendes Copolymer) und die Aggregate (partikularen Stabilisator) enthielt, in Methylcyclohexan (Lésung
mit 10 Masse-%) zugegeben. Diese Lésung enthalt 0,24 g Copolymer in Form von dispergierendem Copoly-
mer (Micellen) und 0,36 g in Form von partikularem Stabilisator (Aggregate). Als Variante ist es moglich, die
Micellen separat zuzugeben und daraufhin den partikularen Stabilisator, wobei dieser letztere von den Micellen
getrennt und dann in Methylcyclohexan aufgenommen wurde.

[0085] Das Ganze wird homogenisiert, bevor unter Rihren 12 g Phase B zugegeben werden.
[0086] Die Massenanteile der Phase B und jedes der Inhaltsstoffe sind nachstehend aufgefiihrt:
¢z = 0,102

¢cp = 0,020

¢sp = 0,029

Pars =0

[0087] Nach 15-mindtigem Ruhren unter wenig scherenden Bedingungen und bei 25°C wird eine Emulsion
mit einem modalen Durchmesser von 20 ym erhalten.

[0088] Die schematische Struktur dieser Emulsion ist in Fig. 7 dargestellt.

[0089] Die Stabilitat dieser Emulsion, d.h. das Fehlen von Phanomenen des Zusammenwachsens und Aus-
flockens, wurde mit Hilfe des TURBISCAN MA 1000 aufgezeigt.

[0090] Als Variante kann der partikulare Stabilisator nach dem Emulgieren der Phase B in der Phase A unter
schwachem Rihren zugegeben werden, wobei das Copolymer in Micellform als Dispergiermittel dient.

[0091] Die Eigenschaften der Emulsion sind unverandert.

[0092] Ersetzt man den partikularen Stabilisator durch eine gleichwertige Menge Copolymer in Form von Mi-
cellen, besitzt die gebildete Emulsion einen modalen Durchmesser von 7 ym und ist nicht stabil, wie die Unter-
suchung auf dem TURBISCAN MA1000 zeigt (Abschwachung des Ruckdiffusionssignals Uber den Zeitver-
lauf).

Beispiel 3: Emulsion, hergestellt in Gegenwart eines Poly-(4-tert.-butylstyrol)-Polyoxyethylen-Diblockcopoly-
mers, bezeichnet als P'BuSt-POE (dispergierendes Copolymer), und eines organischen partikularen Stabilisa-
tors, der in situ ausgehend von diesem Diblockcopolymer gebildet wird

[0093] Bei diesem Beispiel wird das PBut-POE-Copolymer durch einen Poly(4-tert.-butylstyrol)-Polyoxyethy-
len-Diblockcopolymer, als PtBuSt-POE bezeichnet, ersetzt, welcher 45 Masse-% POE (Bestimmung mittels
'H-NMR) enthalt, und mit einer gesamten Molmasse von 7700 Dalton.

[0094] Dieses Copolymer wird in Methylcyclohexan (L6sung mit 10 Masse-%, ausgehend von 10 g Copoly-
mer in 90 g Lésungsmittel a gebildet) geldst und bildet dort eine Mischung von Micellen und Aggregaten, wobei
diese letzteren eine Quaderform besitzen und aus einer Mittelstruktur aus kristallisiertem POE und "Haaren"
aus P'BuSt (s. Fig. 6) zusammengesetzt sind. lhre Grolke, die mit dem optischen Mikroskop bewertet wurde,
liegt zwischen 1 und 3 ym. Diese Aggregate stellen 50 Masse-% des anfanglichen Copolymers dar und erfullen
in diesem Fall die Rolle des partikularen Stabilisators. Die "Haare" aus P'BuSt ermdglichen das Dispergieren
des partikularen Stabilisators im Lésungsmittel a, so dal} es nicht nétig ist, Oberflachenbehandlungsmittel zu
verwenden.

[0095] Die Herstellungsweise ist ahnlich wie die fur Beispiel 2 beschriebene, namlich:

— Herstellung einer SEBS-L6sung, welche 15 Masse-% SEBS in Methylcylohexan enthalt
— Herstellung der Phase B durch Mischen von Bardac und PEG400 in einem Massenverhaltnis von 3:7
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— Bildung der Emulsion von B in A:

[0096] Zu 100 g SEBS-LA6sung werden 6 g der Lésung zugegeben, welche die Micellen und die Aggregate
(partikularer Stabilisator) in Methylcyclohexan (10%-ige Losung) enthalt.

[0097] Das Ganze wird vor der Zugabe unter Rihren von 12 g Phase B homogenisiert.
[0098] Die Massenanteile der Phase B und jedes der Inhaltsstoffe sind nachstehend aufgefiihrt:
¢g = 0,102
b = 0,024
bgp = 0,024
Pars =0
[0099] Nach 15-minitigem Ruhren unter wenig scherenden Bedingungen und bei 25°C erhalt man eine sta-
bile Emulsion mit einem modalen Durchmesser von 30 pm. Die Verfolgung der Stabilitat der Emulsion mit Hilfe
des Turbiscan MA1000 zeigt das Fehlen von Phadnomenen des Ausflockens oder Zusammenwachsens.
Beispiel 4: Emulsion, hergestellt in Gegenwart eines Diblockcopolymers von hydriertem Polybutadien und Po-
lyoxyethylen, bezeichnet als HPBut-POE (dispergierendes Copolymer), und eines organischen partikularen
Stabilisators, der in situ ausgehend von diesem Diblockcopolymer gebildet wird: Verfolgung des Durchmessers
der Emulsion Uber der Zeit
[0100] Dieses Beispiel ist ahnlich wie die oben beschriebenen Beispiele 2 und 3. Das dispergierende Copo-
lymer ist ein HPBut-POE-Diblockcopolymer, welches 50 Masse-% POE (Bestimmung mittels '"H-NMR) enthalt,
und mit einer gesamten Molmasse von 8300 Dalton.
[0101] Dieses Copolymer wird in Methylcyclohexan (L6sung mit 10 Masse-%, ausgehend von 10 g Copoly-
mer in 90 g Lésungsmittel a gebildet) geldst und bildet dort eine Mischung von Micellen und Aggregaten, wobei
diese letzteren ca. 75 Masse-% des anfanglichen Copolymers darstellen, und in diesem Fall die Rolle des par-
tikularen Stabilisators erfiillen
[0102] Die Herstellungsweise ist ahnlich wie die in Beispiel 2 beschriebene.
— Bildung der Emulsion von B in A:
[0103] Zu 100 g einer SEBS-LAsung, die identisch mit der in dem vorherigen Beispiel ist, werden 6 g der L6-
sung zugegeben, welche die Micellen und die Aggregate (partikularer Stabilisator) in Methylcyclohexan
(10%-ige LOsung) enthalt. Das Ganze wird homogenisiert, bevor 12 g Phase B unter Rihren zugegeben wer-
den.
[0104] Die Massenanteile von Phase B und jedes der Inhaltsstoffe sind nachstehend aufgefihrt:
¢z = 0,102
b = 0,012
b = 0,036
Pars =0
[0105] Nach 15-minttigem Ruhren unter wenig scherenden Bedingungen und bei 25°C erhalt man eine sta-
bile Emulsion mit einem modalen Durchmesser von 22 uym. Der Durchmesser der Emulsion wurde ber den
Zeitverlauf gemessen. Hierfur wird die Emulsion "statisch" in einer hermetisch verschlossenen Réhre aufbe-

wahrt, daraufhin vor der Messung langsam geschittelt, um die Emulsion in der gesamten Réhre zu homoge-
nisieren, und eine reprasentative Probe zu entnehmen.
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[0106] Der modale Durchmesser der Emulsion tber der Zeit ist in der nachfolgenden Tabelle dargestellt:

Dauer (h) 0 2 6 9 24
modaler Durchmesser (pum) 23,5 22,5 22,7 23,0 23,9

[0107] Abgesehen von Unsicherheiten, die mit der Analyse zusammenhangen, verandert sich der Durchmes-
ser der Tropfchen nicht Gber den Zeitverlauf, woraus ersichtlich ist, dall die Emulsion weder zusammenge-
wachsen noch ausgeflockt ist.

Beispiel 5: Emulsion, hergestellt in Gegenwart eines Propfcopolymers (dispergierendes Copolymer) und eines
mineralischen partikularen Stabilisators vom Typ Kieselsaure.

[0108] Bei diesem Beispiel ist das dispergierende Copolymer ein Pfropfcopolymer vom Typ Polyethersiloxan,
das von der Fa. GOLDSCHMIDT AG unter der Bezeichnung TEGOPREN 5840 vertrieben wird.

[0109] Der partikulare Stabilisator ist Kieselsaure, die von der Fa. DEGUSSA vertrieben wird. Diese Verbin-
dung kann entweder in Form von Primarpartikeln (laut DEGUSSA Kiigelchen mit einem Durchmesser von 12
nm) oder in Form von assoziierten Gebilden dieser Partikel organisiert sein, mit einer weniger definierten Struk-
tur und einer erhéhten GroRe. SchlieBlich durchlief diese Kieselsaure eine chemische Behandlung beim Zulie-
ferer, um es in einem aliphatischen Lésungsmittel dispergierbar zu machen.

[0110] Infolgedessen wird dieses Produkt unverandert verwendet, ohne Zugabe eines anderen Oberflachen-
behandlungsmittels.

— Herstellung der kontinuierlichen Phase (Phase A):
[0111] Phase A besteht aus einer 15%igen Lésung von SEBS KRATON G1652 in Methylcyclohexan.
[0112] Phase B ist identisch mit der in Beispiel 2 verwendeten.
— Bildung der Emulsion von B in A:

[0113] Zu 100 g der Lésung von SEBS werden 2 g TEGOPREN 5840 zugegeben, daraufhin unter Riihren 1
g Kieselsaure (partikularer Stabilisator).

[0114] Dieser Losung werden daraufhin unter wenig scherendem Rihren 20 g Phase B zugegeben.
[0115] Die Massenanteile von Phase B und jedes der Inhaltsstoffe sind nachstehend aufgefihrt:

¢, = 0,167

¢ep = 0,090

bsp = 0,047

bars =0

(: das Oberflachenbehandlungsmittel wird direkt vom Zulieferer geliefert.)

[0116] Nach 15-minitigem Rihren unter wenig scherenden Bedingungen erhalt man eine stabile Emulsion
mit einem modalen Durchmesser von 15 pym.

[0117] Auf vorteilhafte Weise wird die Viskositat der Emulsion bei schwachem Scheren durch das Vorhan-
densein von organophiler Kieselsaure erhdht, wodurch die Sedimentationsgeschwindigkeit der Phase B ver-
ringert wird.

[0118] Die Analyse der Diffusions- und Rickdiffusionsprofile dieser Emulsion mit Hilfe des Turbiscan MA1000
zeigt, da® kein Zusammenwachsen und kein Ausflocken vorliegen.
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Beispiel 6: Emulsion, hergestellt in Gegenwart eines P'BuSt-POE-Diblockcopolymers (dispergierendes Copo-
lymer) und eines mineralischen partikularen Stabilisators vom Typ Ton.

[0119] Bei diesem Beispiel ist das dispergierende Copolymer ein P'BuSt-POE-Blockcopolymer mit analogen
Eigenschaften zu dem in Beispiel 3 verwendeten.

[0120] Nach dem Lésen in Methylcyclohexan (Losung mit 10 Masse-%) bilden sich Micellen und andere as-
soziierte Strukturen. Diese letzteren werden von den Micellen durch Zentrifugieren abgetrennt und stellen 50
Masse-% des Copolymers dar. Die Micellen bilden eine Lésung mit 5 Masse-% in Methylcyclohexan.
[0121] Der partikulare Stabilisator ist ein organophiler Ton vom Typ CLAYTONE AF, der von der Fa. LAPOR-
TE ABSORBANTS vertrieben wird. Seine Struktur ist blattrig, seine Abmessungen in der Grofienordnung eines
Mikrometers.
[0122] Wie in dem vorherigen Beispiel wird dieser partikulare Stabilisator vom Zulieferer mittels chemischer
Behandlung (Fixierung einer Alkylfunktionen tragenden, quaternaren Ammoniumverbindung auf der Oberfla-
che des Tones) organophil gemacht und daher unverandert verwendet.

— Herstellung der kontinuierlichen Phase (Phase A):
[0123] Phase A besteht aus einer 15%-igen Losung von SEBS KRATON G1652 in Methylcyclohexan.
[0124] Phase B ist identisch mit der in den Beispielen 2 und 3 verwendeten.

— Bildung der Emulsion von B in A:

[0125] Zu 100 g der Lésung von SEBS werden 20 g Copolymerldsung in Micellenform in Methylcyclohexan
(5 Masse-%) zugegeben, daraufhin unter Rihren 0,5 g CLAYTONE AF (partikularer Stabilisator).

[0126] 20 g Phase B werden anschlieflend unter wenig scherendem Ruhren eingebracht.

[0127] Die Massenanteile einer jeden der Phasen und der Inhaltsstoffe sind nachstehend aufgefihrt:
¢z = 0,144

¢cp = 0,005

dgp = 0,024

Pars =0

(: das Oberflachenbehandlungsmittel wird direkt vom Zulieferer geliefert.)

[0128] Nach 15-mindtigem Ruihren unter wenig scherenden Bedingungen erhalt man eine stabile Emulsion
mit einem modalen Durchmesser von 15 pm.

[0129] Aufvorteilhafte Weise wirkt sich die Zugabe von organophilem Ton durch einen Zuwachs der Viskositat
bei sehr schwacher Scherung oder in Ruhe aus. Wie schon in Beispiel 5 zeigt die Analyse der Diffusions- und
Ruckdiffusionsprofile dieser Emulsion mit Hilfe des Turbiscan MA1000, daf} kein Zusammenwachsen und kein
Ausflocken vorliegen.

Beispiel 7: Herstellung einer Emulsion ausgehend von einer Micellen und Aggregate enthaltenden Lésung von
P'BuSt-POE-Copolymer und von einem zweiten partikularen Stabilisator vom Typ Ton.

[0130] Dieses Beispiel ist eine Variante des obenstehend beschriebenen Beispiels 6.

[0131] Hierbei wird die rohe Copolymerlésung, d.h. die Micellen und Aggregate enthaltende Lésung, unver-
andert in die Phase A eingebracht.

[0132] AufRerdem liegen schlieRlich zwei Arten von partikularem Stabilisator in der Losung vor: der organo-
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phile Ton, und die von dem Copolymer gebildeten Aggregate.

[0133] Die Emulsion wird auf analoge Weise zu der in Beispiel 6 beschriebenen hergestellt, ndmlich:
— durch Zugabe der die Micellen und Aggregate enthaltenden Lésung des Copolymers zu der SEBS-L6-
sung, daraufhin
— durch Zugabe des organophilen Tons ohne Ruhren,
— und schlief3lich durch Zugabe der Phase B unter schwachem Scheren

[0134] Wenn die Menge von dispergierendem Copolymer (¢.;) mit der in dem vorherigen Beispiel verwende-
ten identisch ist, besitzt die Emulsion ahnliche Eigenschaften (Durchmesser, Stabilitat).

[0135] Wenn die Gesamtmenge von eingebrachtem Copolymer mit der in Beispiel 6 identisch ist (in diesem
Fall wurde eine Fraktion des Copolymers in Micellenform durch Aggregate ersetzt), besitzt die gebildete Emul-
sion einen groferen Durchmesser (20-25 pm) und ist dabei stabil.

Beispiel 8: Emulsion, hergestellt in Gegenwart einer aktiven chemischen Substanz x als Dispergiermittel und
eines organischen partikularen Stabilisators bestehend aus starren Strukturen eines Diblockcopolymers von
hydriertem Polybutadien und Poly(oxyethylen)

[0136] Bei diesem Beispiel ist das dispergierende Copolymer, dessen Rolle es ist, die Oberflachenspannung
zwischen der Phase A und der Phase B zu verringern, durch eine chemische Substanz x ersetzt, die gleich-
zeitig eine Virucidwirkung und ahnliche grenzflachenaktive Eigenschaften wie das Copolymer besitzt. Diese
chemische Substanz, die direkt in die Phase B eingebracht wird, ist ethoxyliertes Nonylphenol, das von der Fa.
Union Carbide unter der Bezeichnung Triton X100 vertrieben wird.

[0137] Der partikulare Stabilisator ist ein HPBut-POE-Blockcopolymer, das 50 Masse-% POE enthalt, mit
ahnlichen Eigenschaften wie das in Beispiel 4 verwendete. Dieses Copolymer wird in Methylcyclohexan (L6-
sung mit 10 Masse-%, gebildet ausgehend von 10 g Copolymer in 90 g Lésungsmittel a) geldst und bildet dort
eine Mischung von Micellen und Aggregaten, wobei die letzteren ca. 75 Masse-% des anfanglichen Copoly-
mers darstellen. Die Aggregate werden durch Zentrifugieren von den Micellen abgetrennt und in Methylcyclo-
hexan aufgenommen, so daf eine 5%-ige Losung gebildet wird.

[0138] Die Herstellung einer stabilen Emulsion mit einer erhéhten Granulometrie findet erfindungsgema fol-
gendermalien statt:

— Herstellung der kontinuierlichen Phase (Phase A):
[0139] Phase A besteht aus einer 15%-igen Loésung von SEBS KRATON G1652 in Methylcyclohexan.
— Herstellung der dispergierten Phase (Phase B):

[0140] Unter Ruhren wird Triton X100 in Polyethylenglycol mit einer Molmasse von 400 Dalton (PEG 400) ge-
I6st, so dal eine Losung mit 30 Masse-% Triton X100 erhalten wird.

— Bildung der Emulsion von B in A:

[0141] Zu 100 g der SEBS-Lésung werden 20 g Copolymerlésung in Form von Aggregaten in Methylcyclohe-
xan (5 Masse-%) zugegeben, daraufhin 20 g Phase B.

[0142] Die Massenanteile einer jeden der Phasen und der Inhaltsstoffe sind nachstehend aufgefihrt:

g = 0,167
¢, = 0,30
bep = 0,047

®ars = 0 (ohne Oberflachenbehandlungsmittel).

[0143] Nach 15-minltigem Ruihren unter wenig scherenden Bedingungen erhalt man eine stabile Emulsion

16/26



DE 699 19794 T2 2005.09.01

mit einem modalen Durchmesser von 25 pm.

[0144] Dieses Beispiel bestatigt, dall, wenn die aktive chemische Substanz x grenzflachenaktive Eigenschaf-
ten ahnlich den des dispergierenden Copolymers besitzt, es dieses letztere fiir sich in Kombination mit dem
partikularen Stabilisator ermoglicht, die Dispersion der Phase B in Phase A zu beglnstigen.

Beispiel 9: Herstellung eines Elastomerfilms.

[0145] Unter Atmospharendruck und bei Umgebungstemperatur wird das Lésungsmittel aus einer Emulsion
gemal der Definition in den Beispielen 2 bis 8 abgedampft; man erhalt dadurch einen Elastomerfilm, der in
Form einer stabilen Dispersion mit aktiver chemischer Substanz x beladene Trépfchen des Losungsmittels b
mit einem Durchmesser von = 10 ym umfalf3t.

Patentanspriiche

1. Stabile Emulsion von wenigstens einer chemischen Substanz x in einer Elastomerenldsung, die zur Ver-
wendung zur Herstellung eines Elastomerenfilms geeignet ist, umfassend (1) eine Phase A, die ein in einem
apolaren oder wenig polaren organischen Losungsmittel a geléstes Elastomer umfaldt, in der dispergiert ist (2)
eine Phase B, die wenigstens die genannte chemische Substanz x in LOsung oder in einem polaren Losungs-
mittel b dispergiert umfalit, wobei die Phase B nicht mit der Phase A mischbar ist, und (3) wenigstens ein Dis-
pergiermittel, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Block- oder Pfropfcopolymeren, wobei die Emulsion
dadurch gekennzeichnet ist,

« dal} die Trépfchen der dispergierten Phase B einen Durchmesser von = 10 um besitzen,

+ dal die genannte Emulsion zur Stabilisierung der genannten Phase B neben wenigstens einem dispergierten
Copolymer Sequenzen PolyA aufweist, die mit der Phase A kompatibel sind, und Sequenzen PolyB, die mit
der Phase B kompatibel sind, wenigstens einen partikularen Stabilisator, ausgewahlt aus der Gruppe, die ge-
bildet ist aus festen organischen Verbindungen von einer Grée im Bereich zwischen 30 nm und 10 um oder
festen mineralischen Verbindungen von einer GrofRRe im Bereich zwischen 5 nm und 10 ym, deren Oberflachen-
zustand organophil ist,

+ daR die spezifische Fraktion ¢ der dispergierten Phase (Phase B) in der Emulsion ausgedruckt durch:

mB

Py =

mB + mA + mEluszomer

im Bereich zwischen 0,01 und 0,2 enthalten ist,

mit mg; = Masse der Phase B (Lésungsmittel b + aktive chemische Substanz x)

m, = Masse des Losungsmittels a

Mesomer = Masse des in a geldsten Elastomers;

+ dal} die spezifische Fraktion des Block- oder Pfropfcopolymers, ¢, auf die dispergierte Phase B bezogen
ausgedruckt als:

Mep

Pep =

mep +my

im Bereich zwischen 0,001 und 0,3 enthalten ist, bevorzugt im Bereich zwischen 0,01 und 0,2,

mit mg = Masse der Phase B

mM¢p = Masse des dispergierten Copolymers; und

+ daR die spezifische Fraktion des partikuldren Stabilisators (SP), ¢, der in situ gebildet oder als Adjuvans
zugegeben wurde, bezogen auf die Phase B ausgedrickt als:

Mgp

Psp =

Mgp + My

im Bereich zwischen 0,001 und 0,5 enthalten ist,
mit mg, = Masse des partikularen Stabilisators
mg = Masse der Phase B.

2. Emulsion nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal} die genannte spezifische Fraktion der Block-
oder Pfropfcopolymeren, ¢, im Bereich zwischen 0,001 und 0,2 enthalten ist, bevorzugt im Bereich zwischen
0,01 und 0,1.

3. Emulsion nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dal® wenn der partikulare Stabi-
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lisator von organischer Natur ist, er aus der Gruppe ausgewabhlt ist, die gebildet ist aus organophilen Block-
oder Pfropfcopolymeren , die identisch oder verschieden von denen der als dispergierte Copolymere verwen-
deten sind, wobei dieselben zur Bildung von Strukturen mit einem Durchmesser gréRer 30 nm geeignet sind,
und Cellulosederivaten, wie Mikrocellulose, Starke oder bestimmte, fein verteilte Polymere, die an ihrer Ober-
flache ein Oberflachenbehandlungsmittel tragen, das geeignet ist den genannten partikularen Stabilisator or-
ganophil zu machen, wobei die spezifische Fraktion des Oberflachenbehandlungsmittels, das zum organophil
machen der Oberflache der Partikel, ¢, verwendet wurde, bezogen auf den partikularen Stabilisator ausge-
druckt als:

Myrs

Pars =
Mgp + M g

im Bereich zwischen 0,001 und 0,5 enthalten ist,
mit m,s = Masse des Oberflachenbehandlungsmittels
Mg = Masse des partikularen Stabilisators.

4. Emulsion nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dal® die genannte spezifische Fraktion des Ober-
flachenbehandlungsmittels, ¢,;5, im Bereich zwischen 0,001 und 0,1 enthalten ist.

5. Emulsion nach Anspruch 3 oder Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dal} die genannten organophilen
Block- oder Pfropfcopolymere ausgewahlt sind aus der Gruppe, gebildet von Copolymeren, die eine kristalli-
sierbare Sequenz PolyB enthalten, wie z. B. Polyoxyethylen, Poly(ethylen), Polyamid, oder Polyester, wie Po-
ly(caprolacton), und in der Phase A der Emulsion l6sliche Sequenzen PolyA.

6. Emulsion nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daf} der partikulare Stabilisator
vom mineralischen Typ ist, wobei letzerer ausgewabhlt ist aus der Gruppe, umfassend Tone, Kieselsauren, Talk,
Kaolin oder Derivate dieser Produkte und an ihrer Oberflache ein Oberflachenbehandlungsmittel tragen, das
geeignet ist, den partikuldren Stabilisator organophil zu machen, wobei die spezifische Fraktion des Oberfla-
chenbehandlungsmittels, das zum organophil machen der Oberflache der Partikel verwendet wurde, ¢ .5, be-
zogen auf den partikularen Stabilisator ausgedruckt als:

M ¢

Purs =
Mep + Mg

im Bereich zwischen 0,001 und 0,5 enthalten ist,
mit m,;s = Masse des Oberflachenbehandlungsmittels
Mg = Masse des partikularen Stabilisators.

7. Emulsion nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, da® die genannte spezifische Fraktion des Ober-
flachenbehandlungsmittels, ¢,r¢, im Bereich zwischen 0,001 und 0,1 enthalten ist.

8. Emulsion nach einem der Anspriiche 3 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dal das Oberflichenbehand-
lungsmittel ausgewahilt ist aus der Gruppe gebildet aus Block- oder Pfropfcopolymeren, die wenigstens eine in
dem Losungsmittel a I6sliche Sequenz PolyA' und eine zum Absorbieren oder Verankern auf der Oberflache
des partikularen Stabilisators fahige Sequenz PolyB' enthalten, wobei die Sequenzen PolyA' und Poly B' iden-
tische oder unterschiedliche Sequenzen PolyA und PolyB und funktionalisierte Olygomere des Typs PolyA'-F
sein kdnnen, in denen F eine chemische Funktion ist, die zur Absorption auf dem partikularen Stabilisator fahig
ist.

9. Emulsion nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, da® die Sequenzen PolyA' ausgewahlt sind aus
den in dem apolaren oder wenig polaren Lésungsmittel a Idslichen Polymeren, wie z. B. in der Gruppe, die Po-
lydiene, Polyolefine, Polyether oder Silikone umfafit, wie Polyisopren, Polybutadien, Polyisobuten, hydriertes
Polybutadien oder hydriertes Polyisopren, Poly(4-tert.-butylstyrol), Polyoxypropylen, Polyoxybutylen, Polydi-
methylsiloxan, 2-Ethylhexylpoly(meth)acrylat, Laurylpoly(meth)acrylat, mischbar mit einer Elastomerenlésung
in einem Lésungsmittel a, und wobei die Sequenzen PolyB' ausgewahlt sind aus den Polymeren, die zur Ab-
sorption auf der Oberflache des partikuldren Stabilisators fahig sind, und ausgewabhlt sind aus der Gruppe, die
Polyoxyethylen, Polyvinylpyrrolidon, Acrylpolyacide, Polyvinylalkohol und quaternisiertes oder nicht quaterni-
siertes Polyvinylypyridin umfaf3t.

10. Emulsion nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Anteile der Sequenz PolyA', ausgedruckt
als Masse in Bezug auf die Summe der Sequenzen PolyA'+PolyB', in einer Menge von 10 bis 90 % enthalten
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sind, bevorzugt in einer Menge von 20 bis 80 %, und die Anteile der Sequenzen PolyB' in einer Menge von 90
bis 10 % enthalten sind.

11. Emulsion nach Anspruch 9 oder Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, da® die Molmassen der Se-
quenzen PolyA' und PolyB' in einem Bereich zwischen 150 und 200 000 Dalton enthalten sind.

12. Emulsion nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dal® F ausgewahlt ist aus der Gruppe gebildet
aus Saurefunktion, Arminfunktionen oder Alkoholfunktion und die Gruppierung zur chemischen Reaktion mit
der Oberflache des partikularen Stabilisators geeignet ist, wie z. B. mit Epoxygruppen, Isocyanatgruppen oder
Aziridingruppen.

13. Emulsion nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dall das dispergierte Blockco-
polymer ausgebildet ist aus Diblockcopolymeren des Typs PolyA-Block-PolyB, Triblockcopolymeren des Typs
PolyB-Block-PolyA-Block-PolyB (BAB), des Typs PolyA-Block-PolyB-Block-PolyA (ABA), des Typs Po-
lyA-Block-PolyB-Block-PolyC (ABC), oder PolyA-Block-PolyC-Block-PolyB (ACB), oder allgemeiner aus Mult-
iblockverbindungen, die die Sequenzen PolyA, PolyB und PolyC enthalten und das dispergierte Pfropfcopoly-
mer ausgewabhlt ist aus den Verbindungen des Typs PolyA-Pfropf-PolyB, PolyB-Pfropf-PolyA, des Typs Po-
lyA-Propf-PolyB und PolyC oder des Typs PolyC-Pfropf-PolyA und PolyB.

14. Emulsion nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dal3 die Sequenz PolyA, ausgedrickt als auf
die Summe der Sequenzen PolyA+PolyB bezogene Masse, in einer Menge zwischen 10 und 90 % enthalten
sind, und die Anteile der Sequenzen PolyB in einer Menge zwischen 90 und 10 %, und die spezifischen Anteile
der Sequenzen PolyC in einer Menge zwischen 0 und 50 % bezogen auf die Gesamtheit der Sequenzen ent-
halten sind.

15. Emulsion nach Anspruch 13 oder Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, da® die Molmassen der Se-
quenzen PolyA, PolyB und PolyC in dem Bereich zwischen 1 000 und 500 000 Dalton enthalten sind.

16. Emulsion nach einem der Anspriche 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dal} die Sequenzen PolyA,
kompatibel mit dem Lésungsmittel a, ausgewahlt sind aus der Gruppe, die gebildet ist aus Polydienen, Polyo-
lefinen, Polyehtern oder Silikonen, wie Polyisopren, Polybutadien, Polyisobuten, hydriertes Polybutadien oder
hydriertes Polyisopren, Poly(4-tert.-butylstyrol), Polyoxypropylen, Polyoxybutylen, Polydimethylsiloxan,
2-Ethylhexylpoly(meth)acrylat, Laurylpoly(meth)acrylat, welches mischbar mit einer Elastomerenlésung in ei-
nem Losungsmittel a ist, die Sequenzen PolyB, kompatibel mit dem Lésungsmittel b, sind ausgewahlt aus der
Gruppe gebildet aus Polyoxyethylen, Polyvinylpyrrolidon, Acrylpolyaciden, Vinylpolyalkohol und quaternisier-
tem Polyvinylpyridin, und die Sequenzen PolyC, sei es kompatibel mit dem Losungsmittel a, sei es kompatibel
mit dem Ldsungsmittel b, oder sei es nicht kompatibel mit den Losungsmittteln a und b, sind ausgewahlt aus
der Gruppe gebildet aus dem Acrylpolymeren oder Vinylpolymeren, wie Methylpolymethacrylat oder Polystyrol.

17. Emulsion nach einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dal® das Elastomer ausge-
wahlt aus der Gruppe gebildet von Polybutadien, Polyisopren, Polychloropren, SBR Copolymeren (Styrolbuta-
dienkautschuk), NBR (Nitrilbutadienkautschuk), SBS (Styrolbutadienstyrol), SIS (Styrolisoprenstyrol), SEBS
(Styrolethylencobutylenstyrol) alleine oder in Mischung mit einem oder mehreren Weichmachern oder Plastifi-
zierungsmitteln.

18. Emulsion nach einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dafl3 das Lésungsmitteln a ins-
besondere ausgewahlt ist aus aliphatischen, aromatischen und alicyklischen Kohlenwasserstoffen, z. B. Me-
thylcyclohexan, Toluol, Heptan oder einer Mischung derselben.

19. Emulsion nach einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daf} die chemisch aktive Sub-
stanz x, ausgewahlt aus den Verbindungen, die fahig sind eine quasi sofortige Denaturierung von Proteinen
durch einfachen Kontakt hervorzurufen, sei es durch chemische Reaktion, sei es durch einen physiko-chemi-
schen Effekt, wie einer Veranderung der Oberflachenspannung.

20. Emulsion nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, daf} die genannte chemisch aktive Substanz x
ausgewabhlt ist aus den Bioziden.

21. Emulsion nach Anspruch 19 oder Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dal} das genannte Biozid

ausgewahlt ist aus quaternaren Ammoniumverbindungen, bevorzugt aus Dimethyldidecylammoniumchlorid,
Biguaniden, Phthalaldehyd, Phenol- oder Benzolderivaten, Formalin, nichtionischen Tensiden, die wenigstens
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eine Polyoxyethylensequenz tragen, Hexamidin, Jodverbindungen von Polyvinylpyrrolidon, nicht-ionischen
Tensiden mit virucider Aktivitat, Bichromaten und Hypochloridverbindungen von Natrium und Kalium, die allein
oder in Mischung verwendet werden.

22. Emulsion nach einem der Anspriiche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dal die spezifische Fraktion
der chemisch aktiven Substanz x, sei es ¢, ausgedriickt wird durch
My _ Py

Py =

my +m, mg

im Bereich zwischen 0,01 und 0,7 enthalten ist, bevorzugt zwischen 0,1 und 0,4,
mit m, = Masse der chemischen aktiven Substanz x

m, = Masse des Losungsmittels b

mg = Masse der dispergierten Phase B.

23. Emulsion nach einem der Anspriiche 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet, daf} das Lésungsmittel b nicht
mit dem Ldsungsmittel a mischbar ist und ausgewahlt ist aus Polyolen, und bevorzugt aus Glyzerin, Ethylen-
glycol und den bei Raumtemperatur flissigen Polyethylenglycolen, wobei deren Molmasse enthalten ist in dem
Bereich zwischen 62 (Ethylenglycol) und 750 Dalton (PEG 750), und sédmtliche anderen Verbindungen nicht
mischbar mit dem Lésungsmittel a sind, wie z. B. Wasser, Dimethylsulfoxyd, Formamid oder Ethanolamid oder
Mischungen dieser Lésungsmittel.

24. Emulsion nach einem der Anspriche 1 bis 23, dadurch gekennzeichnet, dal® sie mehrere partikulare
Stabilisatoren enthalt.

25. Stabile Emulsion von wenigstens einer chemischen Substanz x in einer Elastomerenlésung, die zur
Verwendung flr die Herstellung eines elastomeren Films geeignet ist, umfassend (1) eine Phase A, die ein in
einem apolaren oder wenig polaren organischen Lésungsmittel a geldstes Elastomer umfaldt, in der dispergiert
ist (2) eine Phase B, die wenigstens die genannte chemische Substanz x, in Lésung oder dispergiert in einem
polaren, nicht mit der Phase A mischbaren Losungsmittel b umfal3t, wobei die Emulsion dadurch gekennzeich-
net ist,

« dal} die Trépfchen der dispergierten Phase B einen Durchmesser von = 10 ym besitzen,

+ dal} die genannte Emulsion zur Stabilisierung der genannten dispergierten Phase B umfal3t (1) wenigstens
eine chemische Substanz x, wobei letztere tensioative Eigenschaften besitzt und die Rolle eines Dispersions-
mittels spielt, wobei die genannte chemische Substanz x ausgewahlt ist aus der Gruppe gebildet aus quater-
naren Ammoniumverbindungen, nicht-ionischen Tensiden, die wenigstens eine Polyoxyethylensequenz tra-
gen, und nicht-ionischen Tensiden mit virucider Aktivitat, und (2) wenigstens einen partikularen Stabilisator, wie
er in Anspruch 1 definiert ist, bevorzugt gebildet ausgehend von einem Block- oder Pfropfcopolymer,

+ daR die spezifische Fraktion ¢ der dispergierten Phase (Phase B) in der Emulsion ausgedruckt durch:

mpg

P =

mB + mA + mEfaxlomer

in dem Bereich zwischen 0,01 und 0,2 enthalten ist,

mit mg = Masse der Phase B (Lésungsmittel b + aktive chemische Substanz x)

m, = Masse des Lésungsmittels a

Mesomer = Masse des in a gelésten Elastomers;

+ daR die spezifische Fraktion der chemisch aktiven Substanz x, sei es ¢,, ausgedriickt durch

g, = —Tx - _Tx
X

m, +m, my

und in dem Bereich zwischen 0,01 und 0,7 enthalten ist, bevorzugt zwischen 0,1 und 0,4,

mit m, = Masse der chemischen aktiven Substanz x

m, = Masse des Losungsmittels b

mg = Masse der dispergierten Phase B,

+ daR die spezifische Fraktion des partikularen Stabilisators (SP), ¢, gebildet in situ oder als Adjuvans zuge-
geben, bezogen auf die dispergierte Phase B ausgedriickt als

Mgp

¢SP =
ms,, + m,,
und enthalten ist in dem Bereich zwischen 0,001 und 0,5,
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mit mg, = Masse des partikularen Stabilisators
mg = Masse der Phase B.

26. Emulsion nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, daf} das genannte Elastomer, das genannte L6-
sungsmittel a, das genannte Lésungsmittel b und der genannte Stabilisator solche sind, wie in den Anspriichen
3 bis 12, 17, 18, 23 und 24 definiert.

27. Verfahren zur Herstellung einer stabilen Emulsion gemaf einem der Anspriiche 1 bis 24, dadurch ge-
kennzeichnet, dald es in dem Fall, in dem der partikulare Stabilisator vor der Bildung der Emulsion zugegeben
wird, die Schrittte umfal3t:

— Herstellung einer Phase A durch Lésen des Elastomeren in einem organischen Lésungsmittel a (Phase A:
Elastomerenlésung in dem organischen Losungsmittel a),

— Herstellung einer Phase B, durch Mischen einer chemisch aktiven Substanz x in einem nicht mit der Phase
A mischbaren organischen Losungsmittel b (Phase B: Losung oder Dispersion der aktiven Substanz in einem
nicht mit der Phase A mischbaren organischen Lésungsmittel b),

— Zugabe eines Block- oder Pfropfcopolymers zu der Phase A oder zu der Phase B in den oben definierten
Anteilen, wobei dieselben im wesentlichen als dispergiertes Copolymer oder organophiler oder organophil ge-
machter partikularer Stabilisator dienen,

— Dispergieren der Phase B in der Phase A zum Erhalt einer Emulsion, in welcher die Phase A die kontinuier-
liche Phase bildet und die Phase B die dispergierte Phase.

28. Verfahren zur Herstellung einer stabilen Emulsion gemaf Anspruch 25 oder Anspruch 26, dadurch ge-
kennzeichnet, dal} es in dem Fall, in dem der partikulare Stabilisator vor der Bildung der Emulsion zugegeben
wird, die Schritte umfaft:

— Herstellung einer Phase A durch Auflésen des Elastomeren in einem organischen Lésungsmittel a (Phase
A: Elastomerenlésung in dem organischen Losungsmittel a),

— Herstellung einer Phase B durch Mischen einer chemisch aktiven Substanz x, wie sie in Anspruch 25 definiert
ist, in einem nicht mit der Phase A mischbaren organischen Lésungsmittel b (Phase B : Lésung oder Dispersion
der aktiven Substanz in einem nicht mit der Phase A mischbaren organischen Lésungsmittel b),

— Zugabe zur Phase A oder zur Phase B, in den oben definierten Anteilen, eines organophilen oder organophil
gemachten partikularen Stabilisators, bevorzugt gebildet ausgehend von einem Block- oder Pfropfcopolymer,
— Dispergieren der Phase B in der Phase A zum Erhalt einer Emulsion, in welcher die Phase A die kontinuier-
liche Phase bildet und die Phase B die dispergierte Phase.

29. Verfahren zur Herstellung einer stabilen Emulsion geman einem der Anspriiche 1 bis 24, dadurch ge-
kennzeichnet, daf’ es in dem Fall, in dem der partikulare Stabilisator wahrend oder nach der Bildung der Emul-
sion zugegeben wird, die Schritte umfaft:

— Herstellung einer Phase A durch Auflésen des Elastomeren in einem organischen Lésungsmittel a (Phase
A: Elastomerenlésung in dem organischen Losungsmittel a),

— Herstellung einer Phase B durch Mischen einer chemisch aktiven Substanz x in einem nicht mit der Phase A
mischbaren organischen Losungsmittel b (Phase B: Losung oder Dispersion der aktiven Substanz in einem
nicht mit der Phase A mischbaren organischen Lésungsmittel b),

— Zugabe eines Block- oder Pfropfcopolymers, das im wesentlichen als dispergiertes Copolymer dient, zur
Phase A oder zur Phase B in den oben definierten Anteilen,

— Dispergieren der Phase B in der Phase A zum Erhalt einer Emulsion, in welcher die Phase A die kontinuier-
liche Phase bildet und die Phase B die dispergierte Phase und gleichzeitige oder nicht gleichzeitige Zugabe,
unter Ruhren, des organophilen oder organophil gemachtem partikularem Stabilisators.

30. Verfahren zur Herstellung einer stabilen Emulsion nach Anspruch 25 oder Anspruch 26, dadurch ge-
kennzeichnet, daf’ es in dem Fall, in dem der partikulare Stabilisator wahrend oder nach der Bildung der Emul-
sion zugegeben wird, die Schritte umfaft:

— Herstellung einer Phase A durch Auflésen des Elastomeren in einem organischen Lésungsmittel a (Phase
A: Elastomerenlésung in dem organischen Losungsmittel a),

— Herstellung einer Phase B durch Mischen einer chemisch aktiven Substanz x, wie sie in Anspruch 25 definiert
ist, in einem nicht mit der Phase A mischbaren organischen Lésungsmittel b (Phase B: Losung oder Dispersion
der aktiven Substanz in einem nicht mit der Phase A mischbaren organischen Lésungsmittel b),

— Dispergieren der Phase B in der Phase A zum Erhalt einer Emulsion, in welcher die Phase A die kontinuier-
liche Phase darstellt und die Phase B die dispergierte Phase, und gleichzeitige oder nicht gleichzeitige Zugabe,
unter Ruhren, des organophilen oder organophil gemachten partikularen Stabilisators, bevorzugt gebildet aus-
gehend aus einem Block- oder Pfropfcopolymer.
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Elastomerenfilm, dadurch gekennzeichnet, dall er durch Verdampfen des Lésungsmittels a aus einer

Emulsion nach den Ansprichen 1 bis 26 erhalten wird.

32.

Verfahren zur Herstellung eines Elastomerenfilms gemaf Anspruch 31, dadurch gekennzeichnet, daf}

es umfaldt:

(a) Herstellung einer Emulsion gemaf der Anspriiche 1 bis 26 und

(b) Verdampfen des organischen Lésungsmittels a zum Erhalt eines Elastomerenfilms, welcher in Form einer
stabilen Dispersion Tropfchen des Losungsmittels b enthalt, die mit chemisch aktiver Substanz beladen sind.

33.

34.

35.

36.

37.

Verwendung des Elastomerenfilms nach Anspruch 31 als Tragermaterial.

Handschuh, dadurch gekennzeichnet, daf} er einen Elastomerenfilm nach Anspruch 31 aufweist.
Fingersatz, dadurch gekennzeichnet, daf} er einen Elastomerenfilm nach Anspruch 31 aufweist.

Praservativ, dadurch gekennzeichnet, dal es einen Elastomerenfilm nach Anspruch 31 aufweist.

Pflaster, dadurch gekennzeichnet, dal} es einen Elastomerenfilm gemafl Anspruch 31 aufweist.

Es folgen 4 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen

chemisch
aktive Substanz

Phase A Elastomer + Losungsmittel a

FIG. 1

Elastomer
+

Lésungsmittel a

partikelformiges Stabilisierungsmittel
Phase A mit quaderformiger Geometrie

FIG. 2

partikelférmiges
XStabilimerungsmMel

FIG. 3
Phase A

23/26



DE 699 19794 T2 2005.09.01

ORGANISCHE Verbindung MINERALISCHE Verbindung
als in situ durch ein Copolymer gebildete Struktur als
Adjuvans von der gleichen Art wie Adjuvans

die als Dispergiermittel verwendete

- Kieselsaure
- Mikrocellulose - Benton
Stark - Talk
. " - Kaolin usw.

- Mikrolatex usw.

- durch ein Copolymer gebildete Struktur
von chemisch anderer Art als die als
Dispergiermittel verwendete

bereits behandeltes

mit einem kommerzielles Produkt mit eiq_em ]
Oberflachenbehandiungsmittel Oberftachenbehandlungsmittel

“organophil’ gemachtes SP “organophil” gemachtes SP

FIG. 4
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Oberflache

N~

Kante

FIG. 6

PBut

0.5-2pm
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FIG. 7
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