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(54) Bezeichnung: MISCHUNG, UMFASSEND EIN TENSID UND EIN COTENSID

(57) Abstract: The invention relates to a
mixture which comprises a surfactant and
a cosurfactant and which is characterized
in that an amphiphilic polymer having the
structural formula (I) is used as the cosur-
factant, wherein A’ is an unbranched or
branched alkyl, cycloalkyl, aryl or aralkyl
group having 1 to 60 C atoms, Y is S or
0, A is a structural unit having the general
formula (I), wherein R!, R?2, R3 and R* in-
dependently represent hydrogen, methyl,
ethyl, n-propyl, octyl or phenyl, m is arun
number in the range of 10 to 200, X is
a structural unit having the formula (IIT),
wherein the substituents R;, R,, R;and Ry
are the same as in the structural unit A, q=
0 orq =1, B is a monomer subunit based
on ethylene oxide or a mixture of ethy-
lene oxide and propylene oxide, n is a run
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(57) Zusammenfassung: Es wird
eine Mischung, umfassend ein Tensid
und ein Cotensid vorgeschlagen, die
dadurch gekennzeichnet ist, dass man

& als Cotensid ein amphiphiles Polymer mit der allgemeinen Strukturformel einsetzt, worin A’ ein unverzweigter oder verzweigter
& Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl- oder Aralkylrest mit 1 bis 60 C-Atomen,Y S oder 0, A eine Struktureinheit mit der Formel , worin R',
&N R2 R3 und R* unabhingig voneinander die Substituenten Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, Oktyl oder Phenyl sind, m eine
Laufzahl im Bereich von 10 bis 200, X eine Struktureinheit mit der Formel ist, worin die Substituenten R!, R%, R3 und R* dieselben
wie in der Struktureinheit A sind, q = 0 oder q = 1, B eine monomere Untereinheit basierend auf Ethylenoxid oder einer Mischung
g aus Ethylenoxid und Propylenoxid, n eine Laufzahl im Bereich von 20 bis 500 und p = q + 1 ist.
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Mischung, umfassend ein Tensid und ein Cotensid

Die Erfindung betrifft eine Mischung, umfassend ein Tensid und ein Cotensid, eine Ver-
wendung einer Mischung zum Stabilisieren von Emulsionen, ein Verfahren zur Herstellung
eines amphiphilen Polymers, eine Mikroemulsion, enthaltend ein Tensid und ein Cotensid,
eine Verwendung einer Mischung oder einer Mikroemulsion sowie Wasch-, Reinigungs-,
Desinfektions-, Netz-, Beschichtungs-, Klebe-, Lederentfettungs-, Feuchthalte- oder Textil-
behandlungsmittel oder pharmazeutische, Pflanzenschutz- oder kosmetische Formulierung,
insbesondere Sonnenschutz-, Hautpflege- oder Haarstylingmittel, Duschgele, Shampoos,
Badezusitze oder Duftdle.

Tenside sind Substanzen, die die Grenzflichenspannung zwischen miteinander nicht misch-
baren fliissigen Phasen, einer polaren Phase, hiiufig Wasser und einer unpolaren, organi-
schen Phase herabsetzen und somit ihre gegenseitige Loslichkeit erh6hen. Tenside verfiigen
iiber einen charakteristischen Aufbau und weisen mindestens eine hydrophile und eine hyd-
rophobe Struktureinheit auf. Dieser Aufbau wird auch als amphiphil bezeichnet.

Tenside sind Skologisch besonders relevante Stoffe, deren Umweltvertréglichkeit sicherge-
stellt werden muss. Neben einer guten Abbaubarkeit von Tensidriickstéinden in Abwéssern
ist es daher besonders wichtig, die eingesetzten Tensidmengen moglichst ohne Beeintréchti-
gung ihrer Wirksamkeit herabzusetzen, das heifit die Effizienz der Tenside zu steigern. Als
Tensideffizienz wird dabei tiblicherweise die Menge an Tensid bezeichnet, die bendtigt
wird, um einen bestimmten Effekt zu erzielen, zum Beispiel um den Anteil unpolarer Phase
in der polaren Phase bzw. umgekehrt zu solubilisieren oder um die Obefléichenspannung bei
moglichst niedriger Konzentration moglichst stark zu verringern.

Ubliche konventionelle Emulsionen kénnen Ol- und Wasserphase in sehr unterschiedlichen
Volumenanteilen enthalten. Sie haben eine kontinuierliche und eine disperse Phase, die als
sehr kleine, durch Belegung mit Tensiden stabilisierte Kiigelchen in der kontinuierlichen
Phase vorliegt. Je nach der Natur der kontinuierlichen Phase spricht man von Ol-in-Wasser-
oder Wasser-in-Ol-Emulsionen. Diese Emulsionen sind im Idealfall kinetisch stabil, d. h. sie
bleiben auch lidngere Zeit, aber nicht unbegrenzt, erhalten. Insbesondere bei Temperatur-
schwankungen konnen sie zur Phasentrennung durch Absitzen, Aufrahmen, Verdicken oder
Flocken neigen.
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Sogenannte Mikroemulsionen sind thermodynamisch stabile, fluide, optisch klare Formulie-
rungen zweier nicht mischbarer Fliissigkeiten, wie Ol und Wasser. Mikroemulsionen entste-
hen, wenn ein Tensid, oder hiufiger eine Mischung aus einem Tensid und einem Cotensid
die Grenzflichenspannung O/Wasser auf extrem niedrige Werte héufig im Bereich ~103
bis 10”, bevorzugt 10 bis 10 N/m absenkt, so dass durch die thermische Bewegung ho-
mogen die beiden unloslichen Phasen allein dispergiert bleiben. Mikroemulsionen weisen
hiufig bikontinuierliche Strukturen auf mit Gleichgewichtsbereichen, sogenannten Sub-
Phasen in der GroBenordnung von 100 bis 1000 Angstrom (vgl. Advanced Materials, 2000,
12, Nr. 23, Seiten 1751 ff.).

Bikontinuierliche Mikroemulsionen enthalten zwei Phasen, eine Wasser- und eine Olphase,
in Form von ausgedehnten nebeneinanderliegenden und ineinander verschlungenen Domé-
nen, an deren Grenzfliche stabilisierende grenzflichenaktive Tenside in einer monomoleku-
laren Schicht angereichert sind. Bikontinuierliche Mikroemulsionen bilden sich sehr leicht,
in der Regel wegen der sehr niedrigen Grenzflichenspannung spontan, wenn die Einzel-
komponenten, Wasser, Ol und ein geeignetes grenzflichenaktives System, vermischt wer-
den. Da die Dominen in mindestens einer Dimension nur sehr geringe Ausdehnungen in der
GroBenordnung von Nanometern haben, erscheinen die Mikroemulsionen visuell transpa-
rent und sind je nach dem eingesetzten grenzflichenaktiven System in einem bestimmten
Temperaturbereich thermodynamisch, das heift zeitlich unbegrenzt, stabil.

Bikontinuierliche Mikroemulsionen sind zum Beispiel in dem Artikel ,,Mikroemulsionen —
eine wissenschaftliche und anwendungstechnische Fundgrube?* von H.-F. Eicke in SOFW-
Journal 118 (1992), Seiten 311 bis 314, beschrieben.

Zum Erreichen der erforderlichen niedrigen Grenzflichenspannung an den Phasengrenzen
enthalten die Mikroemulsionen spezielle Amphiphile, das heiBt grenzflichenaktive Mittel,
und in ihrer wiissrigen Phase hiufig geloste Elektrolyte und gegebenenfalls weitere Hilfs-
stoffe. Elektrolyte werden vor allem dann zugesetzt, wenn die Amphiphile zum Teil oder
ausschlieflich ionische Tenside sind.

Aus DE-A 198 39 054 ist es bekannt, die Effizienz von Tensiden durch Zugabe von Additi-
ven zu steigern, wobei als Additive AB-Blockcopolymere mit einem wasserloslichen Block
A und einem wasserunldslichen Block B eingesetzt werden. Die Blocke A und B konnen
dabei Molekulargewichte zwischen 500 und 60.000 g/mol annehmen. Als Block A wird
bevorzugt ein Polyethylenoxid-Block eingesetzt, allgemein jedoch alle wasserldslichen B16-
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cke, die in Verbindung mit Block B ein Amphiphil bilden. Fiir den Block B werden Polyme-

risate eines einzigen Monomers oder eines Monomerengemisches beschrieben.

Die beschriebenen Blockcopolymere haben jedoch insbesondere den Nachteil, dass sie nach
Herstellungsverfahren erhiltlich sind, die fiir den LabormaBstab, nicht jedoch fiir den grof3-
technischen Einsatz geeignet sind. Die genannte Druckschrift verweist zum Herstellungs-
verfahren auf die DE-A 196 34 477, worin die Polymerisation unter Verwendung von Alka-
limetallorganylen beschrieben wird, das heiBit eine fiir den grofitechnischen Einsatz unge-
eignete Herstellungsmethode.

Es war demgegeniiber Aufgabe der Erfindung, Substanzen zur Verfiigung zu stellen, die als
Cotenside zur Steigerung der Effizienz von Tensiden in Emulsionen, insbesondere in Mik-
roemulsionen, einsetzbar sind, und die in wirtschaftlich vorteilhafter Weise, auf der Basis
von groBtechnischen Ausgangssubstanzen sowie auf groBtechnisch realisierbaren Umset-
zungswegen erhalten werden kénnen. Insbesondere soll eine Steigerung der Effizienz von
Tensiden in bikontinuierlichen Mikroemulsionen erreicht werden.

Die Losung besteht in einer Mischung, enthaltend ein Tensid und ein Cotensid, die dadurch
gekennzeichnet ist, dass man als Cotensid ein amphiphiles Polymer mit der allgemeinen
Strukturformel

A-y+—a—] X([B]H>H ®
P
einsetzt, worin

A' ein unverzweigter oder verzweigter Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl- oder Aralkylrest mit 1
bis 60 C-Atomen,

Y O oder S,
A eine Struktureinheit mit der Formel
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worin
RLR*, R®undR*  unabhiingig voneinander die Substituenten Wasserstoff, Methyl,
Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, Oktyl- oder Phenyl sind, mit der Ein-

schrinkung, dass hochstens drei der Substituenten R, R% R®und R?
Wasserstoff sind,

m eine Laufzahl im Bereich von 10 bis 300,

X eine Struktureinheit mit der Formel

R R4
N d
1 RZ \\
R
— —q

worin die Substituenten

R, R% R® und R* unabhingig voneinander jeweils Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-
Propyl, iso-Propyl, Oktyl oder Phenyl sind,

q =0oderq=1,

B eine monomere Untereinheit basierend auf Ethylenoxid oder einer Mischung aus
Ethylenoxid und Propylenoxid,

n eine Laufzahl im Bereich von 20 bis 500 und
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p=q+ list.

Es wurde iiberraschend gefunden, dass sich amphiphile Polymere mit der oben definierten
Struktur besonders gut als Cotenside eignen, indem sie die Effizienz von Tensiden steigern
und dabei aus groBtechnischen und somit preiswert zugénglichen Stoffen auf groftechni-
schen Umsetzungswegen erhéltlich sind. Die erfindungsgeméfen amphiphilen Polymere
sind in der Regel technische Gemische aus Substanzen mit einer mehr oder weniger breiten
Molekulargewichtsverteilung.

Die allgemeine Strukturformel umfasst somit sowohl lineare Strukturen, wenn q = 0 ist, als
auch in y-Form verzweigte Strukturen, wenn q = 1 ist.

Die Struktureinheit A'-Y ist ein hydrophober Bauteil des Cotensids, und zwar ein mono-
funktioneller unverzweigter oder verzweigter Alkohol- oder Thiolrest, abgeleitet aus der
Gruppe der C;- bis Cg-Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl- oder Aralkylalkohole oder -thiole. Bevor-
zugt sind verzweigte oder unverzweigte Alkohole oder -thiole, mit 8 bis 30 C-Atomen pro
Alkohol- oder Thiolrest.

Obwohl als Starter-Alkohole A'-OH grundsitzlich auch alle kiirzerkettigen aliphatischen
Monohydroxyalkohole mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen pro Molekiil eingesetzt werden kon-
nen, sind monofunktionelle aliphatische Alkohole mit 6 bis 18 Kohlenstoffatomen pro Mo-
lekiil bevorzugt, besonders bevorzugt monofunktionelle aliphatische Alkohole mit 8 bis 15
Kohlenstoffatomen pro Molekiihl.

ErfindungsgemiB geeignete Alkohole sind insbesondere Octanol, 2-Ethylhexanol, Nonanol,
Decanol, Undecanol, Dodecanol, 2-Butyloctanol, Tridecanol, Tetradecanol, Pentadecanol,
iso-Octanol, iso-Nonanol, iso-Decanol, iso-Undecanol, iso-Dodecanol, iso-Tridecanol, iso-
Tetradecanol, iso-Pentadecanol bevorzugt iso-Decanol, 2-Propylheptanol, Tridecanol, i-
soTredecanol oder Gemische aus Ci3- bis Cis-Alkoholen oder Gemische von 2-
Propylheptanol mit strukturisomeren Cio-Alkoholen. Oxoalkohole, wie sie iiblicherweise
durch Hydroformulierung von linearen oder verzweigten Olefinen mit 4 bis 29 Kohlenstoff,
die zum Beispiel durch Oligomerisierung von Ethen, Propen, 1-Buten, isomeren Buten-
Gemischen oder aus Gemischen der zuvor genannten Alkene hergestellt werden kdnnen,
erhalten werden, oder von Alkoholen, wie sie ausgehend von Olefinen mit 5 bis 30 Kohlen-
stoffatomen entweder durch Ozonolyse und nachfolgende Reduktion oder durch Epoxidie-
rung und nachfolgende Hydrolyse oder durch Halogenierung mit Chlor oder Brom und
nachfolgende alkalische Hydrolyse erhalten werden, ableiten.
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Beispielsweise kann es sich bei den erfindungsgemifl als Starterverbindung eingesetzten
Alkoholen um Guerbet-Alkohole handeln, insbesondere Ethylhexanol, Propylheptanol, Bu-
tyloctanol. Daher betrifft die vorliegende Erfindung auch in einer besondere bevorzugten
Ausfithrungsform ein Verfahren, wobei die Starterverbindung ein Guerbet-Alkohol ist.

Bei den als Starterverbindung eingesetzten Alkoholen kann es sich auch um Gemische ver-
schiedener Isomere handeln.

Diese Gemische konnen sich aus den vorgenannten Alkoholen ableiten oder bei deren Her-
stellung anfallen, beispielsweise Rohprodukte und einzelne Fraktionen, wie sie bei der
destillativen Aufarbeitung der Rohprodukte anfallen. Beispiele fiir geeignete Gemische sind
sogenannte Oxodle oder Oxodlfraktionen, wie sie bei der Herstellung von Oxoalkoholen
regelmifig anfallen.

Vorteilhaft kann als Starteralkohol A'-OH ein Alkoholgemisch eingesetzt werden, das durch
Trimerisierung von Buten und anschlieBende Hydroformylierung und Hydrierung erhalten
und als Tridecanol N bezeichnet wird.

Propylheptanol beispielsweise kann ausgehend von Valeraldehyd durch Aldolkondensation
und nachfolgende Hydrierung erhalten werden. Die Herstellung von Valeraldehyd und den
entsprechenden Isomeren erfolgt durch Hydroformylierung von Buten, wie beispielsweise
in US 4,287,370; Beilstein E IV 1, 32 68, Ullmanns Encyclopedia of Industrial Chemistry,
5. Auflage, Band A1, Seiten 323 und 328 f beschrieben. Die nachfolgende Aldolkondensa-
tion ist beispielsweise beschrieben in US 5,434,313 in R6mpp, Chemie Lexikon, 9. Auflage,
Stichwort ,,Aldol-Addition*, Seite 91. Die Hydrierung des Aldolkondensationsproduktes
folgt allgemeinen Hydrierbedingungen.

Des weiteren kann 2-Propylheptanol durch Kondensation von 1- Pentanol (als Mischung der
entsprechenden Methylbutanole-1) in Gegenwart von KOH bei erhohten Temperaturen her-
gestellt werden, siche zum Beispiel Marcel Guerbet, C.R. Acad Sci Paris 128, 511, 1002
(1899). Des weiteren ist auf Rémpp, Chemie Lexikon, 9. Auflage, Georg Thieme Verlag
Stuttgart, und die dort genannten Zitate sowie Tetrahedron, Vol. 23, Seiten 1723 bis 1733,
hinzuweisen.

Weiterhin sind auch Alkohole geeignet, die aus einer Addition von Aceton an Aldehyde mit
nachfolgender Hydrierung entstehen, wie in DE-A 100 35 617 beschrieben. Geeignet sind
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auch Paraffin-Oxdidationsprodukte, die im wesentlichen sekundire Alkohole darstellen
(zum Beispiel von Cipi4-Paraffin-Gemischen oder Cyo- bis Cjg-Paraffin-Gemischen). Ge-
eignete Alkohole sind auch zum Beispiel sekundire Alkohole, die man durch saure Addition
von Wasser an Olefine oder durch radikalische oder sonstige Oxidation von Olefinen erhalt.

Nach den oben beschricbenen Verfahren sind auch eine Vielzahl von Handelsprodukten
erhéltlich, die haufig als Isomerenmischungen vorliegen und preiswert zur Verfiigung ste-
hen. Beispielsweise genannt seien das Produkt der Umsetzung von 2-Ethylhexanal mit Ace-
ton oder Methylethylketon und abschlieBender Hydrierung, das Produkt der Umsetzung von
Ci3115-Aldehyd mit Aceton oder Methylethylketon, das Produkt der Umsetzung eines Isome-
rengemisches unterschiedlicher Ci3-Aldehyde, von sogenanntem iso-Tridecanal mit Aceton
oder Methylethylketon. Beispiele fiir Starter-Alkohole, die durch Addition von Wasser am
0-Olefinen erhiltlich sind, sind 2-Decanol, 2-Dodecanol, 2-Tetradecanol oder 2-
Hexadecanol.

Als Starter-Alkohole A'-OH eignen sich weiterhin alicyclische und aromatische Hydroxy-
verbindungen, vorzugsweise Verbindungen der Formeln

R R’ R R

worin
R, R®und R’ unabhéngig voneinander flir Wasserstoff oder C;-Csp-Alkyl stehen.

Bevorzugte alicyclische und aromatische Hydroxyverbindungen sind Cyclohexanol, Phenol,
die Kresol-Isomere, Isobutylphenol, Isobutylkresol, Diisobutylphenol, Diisobutylkresol,
tert.-Butylphenol, tert.-Butylkresol, Di-tert.-butylphenol, Di-tert.-butylkresol, Isooctylphe-
nol, Diisooctylphenol, Isononylphenol, Diisononylphenol, Isododecylphenol, Diisodode-
cylphenol und Mischungen davon.

Die hydrophobe Struktureinheit A ist bevorzugt aus einem oder mehreren der nachfolgen-
den Monomere: Propenoxid, 1-Butenoxid, 2,3-Butenoxid, 2-Methyl-1,2-propenoxid (Isobu-
tenoxid), 1-Pentenoxid, 2,3-Pentenoxid, 2-Methyl-1,2-butenoxid, 3-Methyl-1,2-butenoxid,



10

15

20

25

30

35

WO 2004/103542 PCT/EP2004/005518

2,3-Hexenoxid, 3,4-Hexenoxid, 2-Methyl-1,2-pentenoxid, 2-Ethyl-1,2-butenoxid, 3-Methyl-
1,2-pentenoxid, 4-Methyl-1,2-pentenoxid, Decenoxid, 4-Methyl-1,2-pentenoxid, Styroloxid
oder aus Gemischen hiervon gebildet. Dazu z#hlen vorzugsweise auch durch Oxidation
groBtechnisch zuginglicher Olefinstrome erhéltliche Gemische, die weitere von den zuvor
genannten verschiedene Alkylenoxide und/oder von der Oxidation nicht erfasste Olefine
und/oder Inerte (Alkane) enthalten konnen.

Die Laufzahl m, die die Anzahl der sich wiederholenden Struktureinheiten A bezeichnet,
nimmt bevorzugt einen Wert im Bereich von 50 bis 250, insbesondere von 60 bis 160, an.

Die Struktureinheit X, enthaltend eine Aminogruppe, kann als Verzweigungsstelle in das
amphiphile Polymer eingebaut werden.

Die Struktureinheit [B], ist ein hydrophiler Bauteil des Cotensids, gebildet aus sich sich
wiederholenden Ethylenoxid- oder Ethylenoxid-/Propylenoxid-Einheiten. Dabei ist B eine
monomere Untereinheit, basierend auf Ethylenoxid oder auf einer Mischung aus Ethylen-
oxid (EO) und Propylenoxid (PO). Die Struktureinheit [B], kann ein statistisches Copoly-
mer, ein Gradientcopolymer, ein alternierendes oder ein Blockcopolymer aus EO und PO
sein.

Die Polymerstruktur kann ein einziges hydrophiles Bauteil [B], oder aber, tiber die Ver-
zweigungsstelle am Stickstoffatom, zwei hydrophile Bauteile [B], umfassen.

Die Laufzahl n, die die Anzahl der sich wiederholenden Struktureinheiten B bezeichnet,
nimmt bevorzugt einen Wert im Bereich zwischen 50 und 300 an.

Vorteilhaft kann B eine Ethylenoxid-/Propylenoxid-Mischung mit O bis 50 % Propylenoxid,
vorzugsweise mit 5 bis 20 % Propylenoxid sein.

Die erfindungsgemiBe Mischung umfasst neben den vorstehend beschriebenen Co-Tensiden
ein Tensid. Dabei kann es sich auch um eine Mischung von Tensiden handeln. Grundsétz-
lich kann jedes Tensid, aus jedér der bekannten Tensid-Gruppen, insbesondere ionische oder
nichtionische Tenside, oder auch Mischungen von ionischen oder nicht-ionischen Tensiden
eingesetzt werden.
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Geeignet sind, je nach Einsatzgebiet der erfindungsgeméBen Mischungen, beispielsweise
alle klassischen Reiniger-Tenside, oder lebensmittel-zugelassene Tenside, wie Tweens®
oder Spans®. Von den Tensidklassen her sind geeignet nicht-ionische, anionische, kationi-
sche, amphotere Tenside; insbesondere auch Polymertenside, Peptidtenside, Silikontenside,
aminosiurebasierte Tenside, Zuckertenside, fettbasierte Tenside, Geminitenside, Aminoxi-
de, Amidoaminoxide, Alkylbetaine, Ethercarboxylate, Ampho-Acetate, Alkylsulfate oder
Sulfosuccinate.

Der Anteil des Cotensids, bezogen auf das Tensid, liegt bevorzugt im Bereich von 0,01 bis
99,99 %, insbesondere zwischen 1 und 50 %, besonders bevorzugt zwischen 5 und 25 %.

Geeignete anionische Tenside sind beispielsweise Fettalkoholsulfate von Fettalkoholen mit
8 bis 22, vorzugsweise 10 bis 18 Kohlenstoffatomen, zum Beispiel Co- bis Cii-
Alkoholsulfate, Cio- bis Cys-Alkoholsulfate, Cetylsulfat, Myristylsulfat, Palmitylsulfat,
Stearylsulfat und Talgfettalkoholsulfat.

Weitere geeignete anionische Tenside sind sulfatierte ethoxylierte Cs- bis Cpo-Alkohole
(Alkylethersulfate) bzw. deren losliche Salze. Verbindungen dieser Art werden beispiels-
weise dadurch hergestellt, das man zunéchst einen Cs- bis Cyz-, vorzugsweise einen Cyo- bis
Cis-Alkohol, zum Beispiel einen Fettalkohol, alkoxyliert und das Alkoxylierungsprodukt
anschlieBend sulfatiert. Fiir die Alkoxylierung verwendet man vorzugsweise Ethylenoxid,
wobei man pro Mol Fettalkohol 2 bis 50, vorzugsweise 3 bis 20 mol Ethylenoxid einsetzt.
Die Alkoxylierung der Alkohole kann jedoch auch mit Propylenoxid allein und gegebenen-
falls Butylenoxid durchgefiihrt werden. Geeignet sind au8erdem solche alkoxylierte Cg- bis
Cpx-Alkohole, die Ethylenoxid und Propylenoxid oder Ethylenoxid und Butylenoxid enthal-
ten. Die alkoxylierten Cs- oder bis Cy-Alkohole konnen die Ethylenoxid-, Propylenoxid-
und butylenoxideinheiten in Form von Blocken oder in statistischer Verteilung enthalten.

Geeignet sind auch Alkansulfonate, wie Cg- bis Cp-, vorzugsweise Cio- bis Cig-
Alkansulfonate sowie Seifen, wie Na oder K-Salze von Cg- bis Cys-Carbonséuren.

Weitere geeignete anionische Tenside sind N-Acylsarkosinate mit aliphatischen gesittigten
oder ungesittigten Cg- bis Cps-Acylresten, vorzugsweise Cio- bis Cyo-Acylresten, zum Bei-
spiel N-Oleoylsarkosinat.
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Weiterhin konnen die erfindungsgemifen Mischungen Cjo- bis Cjs-lineare und/oder -leicht
verzweigte Alkylbenzolsulfonate (LAS) enthalten.

Die anionischen Tenside werden der Mischung, vorzugsweise in Form von Salzen zugege-
ben. Geeignete Kationen in diesen Salzen sind Alkalimetallsalze wie Natrium, Kalium und
Lithiom wund Ammoniumsalze wie zum Beispiel Hydroxyethylammonium-,
Di(hydroxyethyl)ammonium- und Trithydroxyethyl)ammoniumsalze.

Geeignete nichtionische Tenside sind insbesondere:

- alkoxylierte Cg- bis Cxp-Alkohole wie Fettalkoholalkoxylate oder Oxoalkohol-
alkoxylate. Diese kénnen mit Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid alkoxy-
liert sein. Als Tenside einsetzbar sind hierbei simtliche alkoxylierten Alkohole, die
mindestens zwei Molekiile eines der vorstehend genannten Alkylenoxide addiert enthal-
ten. Hierbei kommen Blockpolymerisate von Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Bu-
tylenoxid in Betracht oder Anlagerungsprodukte, die die genannten Alkylenoxide in
statistischer Verteilung enthalten. Die nichtionischen Tenside enthalten pro Mol Alko-
hol im allgemeinen 2 bis 50, vorzugsweise 3 bis 20 Mol mindestens eines Alkyleno-
xids. Vorzugsweise enthalten diese als Alkylenoxid Ethylenoxid. Die Alkohole haben
vorzugsweise 10 bis 18 Kohlenstoffatome. Je nach Art des bei der Herstellung verwen-
deten Alkoxylierungskatalysators weisen die Alkoxylate eine breite oder enge Alkyle-
noxid-Homologenverteilung auf;

- Alkylphenolalkoxylate wie Alkylphenolethoxylate mit Cg- bis Ci4-Alkylketten und 5
bis 30 Alkylenoxideinheiten;

- Alkylpolyglucoside mit 8 bis 22, vorzugsweise 10 bis 18 Kohlenstoffatomen in der Al-
kylkette und im allgemeinen 1 bis 20, vorzugsweise 1,1 bis 5 Glucosideinheiten Sorbi-
tanalkanoate, auch alkoxyliert;

- N-Alkylglucamide, Fettsdurealkoxylate, Fettsdureaminalkoxylate, Fettsiureamidalko-
xylate, Fettsdurealkanolamidalkoxylate, alkoxyliert, Blockcopolymere aus Ethylenoxid,
Propylenoxid und/oder Butylenoxid, Polyisobuten-Ethoxylate, Polyisobuten-
Maleinsdureanhydrid-Derivate, Monoglyceride, auch alkoxyliert sowie Bisglyceride.

Besonders geeignete nichtionische Tenside sind Alkylalkoxylate oder Gemische von Alky-
lalkoxylaten, wie sie beispielsweise in DE-A 102 43 363, DE-A 102 43 361, DE-A 102 43
360, DE-A 102 43 365, DE-A 102 43 366, DE-A 102 43 362 oder in DE-A 43 25 237 be-
schrieben sind. Hierbei handelt es sich um Alkoxylierungsprodukte, die durch Umsetzung
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von Alkanolen mit Alkylenoxiden in Gegenwart von Alkoxylierungskatalysatoren erhalten
wurden oder um Gemische von Alkoxylierungsprodukten. Besonders geeignete Starteralko-
hole sind die sogenannten Guerbet-Alkohole, insbesondere Ehtylhexanol, Propylheptanol
und Butyloktanol. Besonders bevorzugt ist Propylheptanol. Bevorzugte Alkylenoxide sind
Propylenoxid und Ethylenoxid, wobei Alkylalkoxylate mit direkter Anbindung eines bevor-
zugt kurzen Poylypropylenoxidblocks an den Starteralkohol, wie sie beispielsweise in DE-A
102 43 365 beschrieben sind, insbesondere aufgrund ihres geringen Restalkoholgehalts und
ihrer guten biologischen Abbaubarkeit bevorzugt sind.

Als Alkoxylierungskatalysatoren konnen Basen eingesetzt werden, beispielsweise Alkali-
hydroxide oder Alkalialkoholate, jedoch auch Lewis-S#uren, beispielsweise BF3, SbCls,
SnCly x 2H,0, BF; x H3BO,, oder BFs-Dietherat. Besonders geeignete Alkoxylierungskata-
lysatoren sind Doppelhydroxid-Tone wie Hydrotalkit, die insbesondere mit Additiven modi-
fiziert sein kénnen, wie in DE-A 43 25 237 beschrieben. ’

Je nach Wahl des Alkoxylierungskatalysators resultieren jeweils spezifische Eigenschaften
der Alkoxylate, insbesondere beziiglich der Verteilung des Alkoxylierungsgrades. So wer-
den bei Verwendung der letztgenannten Doppelhydroxid-Tone Alkoxylierungsprodukte mit
einer engen Molekulargewichtsverteilung bzw. Homologenverteilung erhalten, die fiir den
Einsatz in den erfindungsgemiBen Mischungen mit Cotensiden besonders geeignet sind.

Die vorstehend beschriebenen vorteilhaften Eigenschaften, insbesondere beziiglich des Al-
koxylierungsgrades, werden auch durch Einsatz von Doppelmetallcyanid (DMC)-Ver-
bindungen erreicht, wie sie beispielsweise in DE-A 102 43 361 als Alkoxylierungskatalysa-

toren beschrieben sind.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung eines amphiphilen Poly-
mers mit der allgemeinen Strukturformel (T)

A'-Y[ A }m X—G—FB% H )
p

das dadurch gekennzeichnet ist, dass man einen einwertigen unverzweigten oder verzweig-

ten Alkohol oder ein entsprechendes Thiol mit einem die Struktureinheit
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bildenden Monomer umsetzt, und

- die terminale OH-Gruppe unmittelbar mit Ethylenoxid oder einer Mischung aus Ethy-
lenoxid und Propylenoxid oder

- die terminale OH-Gruppe zunéchst zu einem priméren oder sekundiren Amin und an-
schlieBend mit Ethylenoxid oder einer Mischung aus Ethylenoxid und Propylenoxid
umsetzt.

Das erfindungsgeméBe Verfahren basiert auf groBtechnisch zugénglichen Ausgangsstoffen,
die durch groftechnisch einfach realisierbare Umsetzungen zu den gewliinschten Cotensid-
Strukturen fiihren.

Als Alkoxylierungskatalysatoren konnen Basen eingesetzt werden, beispielsweise Alkali-
hydroxide oder Alkalialkoholate, jedoch auch Lewis-S#duren, beispielsweise BFs, SbCls,
SnCly x 2H,0, BF; x H3BOj, oder BFs-Dietherat. Besonders geeignete Alkoxylierungskata-
lysatoren sind Doppelhydroxid-Tone wie Hydrotalkit, die insbesondere mit Additiven modi-
fiziert sein konnen, wie in DE-A 43 25 237 beschrieben.

Je nach Wahl des Alkoxylierungskatalysators resultieren jeweils spezifische Eigenschaften
der Alkoxylate, insbesondere beziiglich der Verteilung des Alkoxylierungsgrades. So wer-
den bei Verwendung der letztgenannten Doppelhydroxid-Tone Alkoxylierungsprodukte mit
einer engen Molekulargewichtsverteilung bzw. Homologenverteilung erhalten, die fiir den
Einsatz in den erfindungsgemiBen Mischungen als Cotensiden besonders geeignet sind.

Die vorstehend ‘beschriebenen vorteilhaften Eigenschaften, insbesondere beziiglich des Al-
koxylierungsgrades, werden auch durch Einsatz von Doppelmetallcyanid (DMC)-Ver-
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bindungen erreicht, wie sie beispielsweise in DE-A 102 43 361 als Alkoxylierungskatalysa-
toren beschrieben sind.

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung einer Mischung, umfassend ein Tensid
und ein vorstehend beschriebenes Cotensid zum Stabilisieren von Emulsionen, insbesondere
von Ol/Wasser-Emulsionen, Wasser/Ol-Emulsionen, Mikroemulsionen oder multiplen E-
mulsionen wie O/Wasser/Ol-Emulsionen oder Wasser/Ol/Wasser-Emulsionen. Stabilisieren
bedeutet im vorliegenden Zusammenhang, dass durch Zusatz von Cotensiden die Effizienz
von Tensiden gesteigert wird, das heiBt die Solubilisierung eines definierten Ol/Wasser-
Gemisches unter definierten Bedingungen mit einer geringeren Menge an Tensid ermdglicht
wird.

Besonders bevorzugt eignen sich die vorstehend beschriebenen Cotenside zur Stabilisierung
von Mikroemulsionen, das heilt zur Verschiebung des sogenannten X-Punktes, der die
niedrigste Konzentration an Tensid bei gegebener Temperatur darstellt, ab der der thermo-
dynamische Zustand der Mikroemulsion, das heift der in makroskopischer Betrachtung ein-
phasige Zustand, eintritt, zu niedrigeren Tensidkonzentrationen.

Die erfindungsgemiBen Mischungen sind grundsitzlich in allen Bereichen einsetzbar, in
denen Emulsionen eine Rolle spielen, beispielsweise in den in DE-A 101 18 480 aufgefiihr-
ten Anwendungsbereichen fiir Mischungen umfassend ein Tensid und ein AB-
Blockcopolymerisat als Additiv (Cotensid), die daneben Zusatzstoffe enthalten, deren Effi-
zienz durch das Tensid/Additivsystem gesteigert werden kann: Beispielsweise als Pflan-
zenstirkungs-, -wuchs- oder Pflanzenschutzmittel, Produkte mit mikrobioziden Wirkstoffen,
Produkte mit positiv oder negativ wirkenden Mikroorganismen, insbesondere mit einem
Gehalt an Enzymen, Reinigungs- und/oder Pflegemittel fiir den Haushalt und fiir gewerbli-
che Zwecke, Desinfektionsmittel, Haar-, Korperpflege- oder Reinigungsmittel,
Fahrzeugreinigungs-, -pflege- und/oder —konservierungsmittel, Textilbehandlungsmittel,
Leder- und/oder Pelzpflegemittel, als Farben, Lacke, Arzneimittel, Bauhilfsstoffe, Zahn-
pasten oder Mundspiilmittel.

Synergistische Effekte, wie sie in DE-A 101 18 480 fiir das System Tensid/AB-
Blockcopolymerisat in Verbindung mit zusitzlichen Bioziden, Mikroorganismen und/oder
beliebigen anderen Wirkstoffen beschrieben sind, werden entsprechend fiir Systeme enthal-
tend die erfindungsgem#fen Mischungen umfassend ein Tensid und ein Cotensid sowie
entsprechende Zusatzstoffe, insbesondere Biozide, Mikroorganismen und/oder beliebige

andere Wirkstoffe, erreicht.
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Gegenstand der Erfindung ist auch eine Mikroemulsion, enthaltend ein Tensid und ein Co-
tensid, die dadurch gekennzeichnet ist, dass man als Cotensid ein amphiphiles Polymer mit
der allgemeinen Strukturformel

A ] X

A-Y

e

(5t

P e

einsetzt, worin

A’ ein unverzweigter oder verzweigter Alkyl-, Cycloalkyl- Aryl- oder Aralkylrest mit 1
bis 60 C-Atomen,

Y O oder S,
A eine Struktureinheit mit der Formel
R X
ot
RIS
worin

Rl, R2, R® und R* unabhéngig voneinander die Substituenten

Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, Oktyl oder Phenyl sind, mit der Ein-
schrinkung, dass mindestens zwei und héchstens drei der Substituenten Rl, Rz, R® und R*
Wasserstoff sind,

m eine Laufzahl im Bereich von 10 bis 300,

X eine Struktureinheit mit der Formel
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RR
J . ¥
R
R \
- —q

worin die Substituenten

RL R R*undR*  unabhingig voneinander die Substituenten
Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, Oktyl oder Phenyl sind,
q=0oderq=1,

B ein monomere Untereinheit basierend auf Ethylenoxid oder einer Mischung aus E-
thylenoxid und Propylenoxid,

n eine Laufzahl im Bereich von 20 bis 500 und
p=q-+1ist.

Die Mikroemulsion ist grundsétzlich nicht eingeschréinkt beztiglich des einsetzbaren Tensids
oder Tensidgemisches. Bevorzugte Tenside sind vorstehend beschrieben.

Neben einem Tensid und einem wie oben definierten Cotensid enthélt die Mikroemulsion
ein polare Phase, in der Regel Wasser, sowie eine unpolare Phase, in der Regel einen oder
mehrere Kohlenwasserstoffe.

Bevorzugt ist eine Mikroemulsion, umfassend ein Cotensid, worin A'-Y ein aliphatischer,
alicyclischer, aromatischer oder aliphatisch-aromatischer, Monohydroxyalkohol- oder Thi-
olrest mit 8 bis 30 Kohlenstoffatomen pro Molekiil ist.

Vorzugsweise umfasst die Mikroemulsion ein Cotensid, dessen Struktureinheit A aus einem
oder mehreren der nachfolgenden Monomere: Propylenoxid, n-Butylenoxid, i-Butylenoxid,
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n-Pentenoxid, Decenoxid, Styroloxid oder aus einer Mischung aus Oxiden technisch ver-
fiigbarer Raffinatstrome gebildet ist.

Vorzugsweise nimmt in den die Mikroemulsion bildenden Cotensiden die Laufzahl m einen
Wert im Bereich von 50 bis 250, insbesondere von 60 bis 160, an.

Weiter bevorzugt nimmt in den die Mikroemulsion bildenden Cotensiden die Laufzahl n
einen Wert im Bereich von 50 bis 300 an.

In den die Mikroemulsion bildenden Cotensiden ist B bevorzugt eine Ethylenoxid-
/Propylenoxid-Mischung mit 0 bis 50 %, besonders bevorzugt mit 5 bis 20 % Propylenoxid.

Die erfindungsgemiRen Mischungen sind optimal geeignet fiir die Aufnahme und Abgabe
von Hydrophoben, insbesondere die Verwendung als Waschmittel, Emulgator, Schaumregu-
lierer, Netzmittel fiir harte Oberfliachen oder als Reaktionsmedium fiir organische, anorgani-
sche, bioorganische oder photochemische Reaktionen.

Bevorzugt ist die Verwendung in Waschmitteln, Tensidformulierungen zur Reinigung harter
Oberflichen, Feuchthaltemitteln, kosmetischen, pharmazeutischen und Pflanzenschutzfor-
mulierungen, Lacken, Beschichtungsmitteln, Klebstoffen, Lederentfettungsmitteln, Formu-
lierungen fiir die Textilindustrie, Faserverarbeitung, Metallverarbeitung, Lebensmittelin-
dustrie, Wasserbehandlung, Papierindustrie, Fermentation, Mineralverarbeitung, Brand-
schutz oder in Emulsionspolymerisationen.

Gegenstand der Erfindung sind auch Wasch-, Reinigungs-, Desinfektions-, Netz-, Beschich-
tungs-, Klebe-, Lederentfettungs-, Feuchthalte- oder Textilbehandlungsmittel oder pharma-
zeutische, Lebensmittel-, Pflanzenschutz- oder kosmetische Formulierung, insbesondere
Sonnenschutz-, Hautpflege- oder Haarstylingmittel, Duschgele, Shampoos, Badezusitze
oder Duftdle, enthaltend neben iiblichen Inhaltsstoffen eine Mischung umfassend ein Tensid
und ein wie vorstehend beschriebenes Cotensid oder eine Mikroemulsion umfassend ein
Tensid und ein Cotensid.

Besonders geeignet ist der Einsatz der erfindungsgeméBen Mischungen in Zubereitungen
fiir die Verwendung in der Kosmetik, Pharmazie sowie im Nahrungsmittelbereich, enthal-
tend mindestens ein Retinoid, mindestens ein wasserldsliches Antioxidans und mindestens
ein 6116sliches Oxidans, wie sie in der nicht vorverdffentlichten deutschen Patentanmeldung
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DE 102 337 40.3 beschrieben sind, deren Offenbarungsgehalt hiermit voll umfénglich in die
vorliegende Patentanmeldung einbezogen wird. Hierbei handelt es sich um kosmetische
sowie dermatologische oder pharmazeutische Zubereitungen, die in der Regel auf der Basis
eines Trigers aufgebaut sind, der mindestens eine Olphase enthilt. Demgemi kommen
Ole, Cremes, Pasten oder fettfreie Gele oder bevorzugt Emulsionen in Betracht.

Die genannten Zubereitungen enthalten pro Gewichtsteil Retinoid mindestens ein Ge-
wichtsteil eines oder mehrerer wasserldslicher Antioxidantien und 0,1 bis 100 Gewichtsteile
eines oder mehrerer 6lloslicher Antioxidantien, wobei der Gehalt an einem oder mehreren
wasserloslichen Antioxidantien im Bereich von 0,05 bis 0,8 Gew.-% liegt, bezogen auf die
Gesamtmenge der Zubereitungen.

Unter Retinoiden sind Vitamin A Alkohol (Retinol) und seine Derivate wie Vitamin A Al-
dehyd (Retinal), Vitamin A S#ure (Retinsdure) und Vitamin A Ester wie Retinylacetat und
Retinylpalmitat gemeint. Der Begriff Retinsidure umfasst dabei sowohl all-trans Retinséure
als auch 13-cis Retinsdure. Die Begriffe Retinol und Retinal umfassen beovzrugt die all-
trans Verbindungen. Als bevorzugtes Retinoid verwendet man fiir die erfindungsgemifen
Zubereitungen all-trans-Retinol.

Als wasserlosliche Antioxidantien sind u.a. Ascorbinsdure, Natriumsulfit, Natriummetabi-
sulfit, Natriumbisulfit, Natriumthiosulfit, Natriumformaldehydsulfoxylat, Isoascorbinséure,
Thioglycerin, Thiosorbit, Thioharnstoff, Thioglykolsdure, Cysteinhydrochlorid, 1,4-
Diazobicyclo-(2,2,2)-oktan oder Mischungen davon gemeint.

Bevorzugte wasserlosliche Antioxidantien sind Ascorbinséure (L-Ascorbinséure) und Isoas-
corbinsgure (D-Ascorbinséure), besonders bevorzugt L-Ascorbinséure.

Bei der besonders bevorzugt verwendeten L-Ascorbinséure kann es sich um die freie Séure
aber auch um deren Salze handeln. Beispiele fiir Salze der L-Ascorbinséure sind Alkali-
oder Erdalkalimetallsalze der L-Ascorbinsiure wie Natrium-L-ascorbat, Kalium-L-ascorbat
oder Calcium-L-ascorbat, aber auch Salze der L-Ascorbinséure mit einer organischen A-
minverbindung wie Cholinascorbat oder L-Carnitinascorbat. Ganz besonders bevorzugt
verwendet man die freie L-Ascorbinsiure oder Natrium-L-ascorbat. Entsprechendes gilt fiir
die Verwendung von D-Ascorbinséure.
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Als &ll6sliche Antioxidantien sind u.a. butyliertes Hydroxytoluol (BHT), Ascorbylpalmitat,
butyliertes Hydroxyanisol, o-Tocopherol, Phenyl-o-naphthylamin oder Mischungen davon
gemeint.

Bevorzugtes 6llosliches Antioxidans ist o-Tocopherol, wobei es sich dabei sowohl um
(R,R,R)- als auch um (all-rac)-ca-Tocopherol handeln kann.

Zu den kosmetischen oder pharmazeutischen Zubereitungen kommen iibliche Hilfsstoffe in
Betracht, beispielsweise Co-Emulgatoren, Fette und Wachse, Stabilisatoren, Verdickungs-
mittel, biogene Wirkstoffe, Filmbildner, Duftstoffe, Farbstoffe, Perlglanzmittel, Konservie-
rungsmittel, Pigmente, Elektrolyte (zum Beispiel Magnesiumsulfat) und pH-Regulatoren.
Als Co-Emulgatoren kommen vorzugsweise bekannte W/O- und daneben auch O/W-
Emulgatoren wie etwa Polyglycerinester, Sorbitanester oder teilveresterte Glyceride in Be-
tracht. Typische Beispiele fiir Fette sind Glyceride; als Wachse sind unter anderem Bienen-
wachs, Paraffinwachs oder Mikrowachs gegebenenfalls in Kombination mit hydrophilen
Wachsen zu nennen. Als Stabilisatoren kénnen Metallsalze von Fettsiuren wie zum Beispiel
Magnesium-, Aluminium- und/oder Zinkstearat eingesetzt werden. Geeignete Verdi-
ckungsmittel sind beispielsweise vernetzte Polyacrylséuren und deren Derivate, Polysaccha-
ride, insbesondere Xanthan-Gum, Guar-Guar, Agar-Agar, Alginate und Tylosen, Carboxy-
methylcellulose und Hydroxyethylcellulose, ferner Fettalkohole, Monoglyceride und Fett-
sduren, Polyacrylate, Polyvinylalkohol und Polyvinylpyrrolidon. Unter biogenen Wirkstof-
fen sind beispielsweise Pflanzenextrakte, EiweiShydrolysate und Vitaminkomplexe zu ver-
stehen. Gebriuchliche Filmbildner sind beispielsweise Hydrocolloide wie Chitosan, mikro-
kristallines Chitosan oder quaterniertes Chitosan, Polyvinylpyrrolidon, Vinylpyrrolidon-
Vinylacetat-Copolymerisate, Polymere der Acrylsdurereihe, quaternére Cellulose-Derivate
und #hnliche Verbindungen. Als Konservierungsmittel eignen sich beispielsweise Formal-
dehydlésung, p-Hydroxybenzoat oder Sorbinséure. Als Perlglanzmittel kommen beispiels-
weise Glycoldistearinsiureester wie Ethylenglycoldistearat, aber auch Fettséuren und Fett-
sauremonoglycolester in Betracht. Als Farbstoffe konnen die fiir kosmetische Zwecke ge-
eigneten und zugelassenen Substanzen verwendet werden, wie sie beispielsweise in der
Publikation ,,Kosmetische Farbemittel* der Farbstoffkomission der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft, verdffentlicht im Verlag Chemie, Weinheim 1984, zusammengestellt sind.
Diese Farbstoffe werden iiblicherweise in Konzentrationen von 0,001 bis 0,1 Gew.-%, be-
zogen auf die gesamte Mischung, eingesetzt.



10

15

WO 2004/103542 PCT/EP2004/005518

19

Die erfndungsgemiifen Mischungen kénnen auch vorteilhaft in kosmetischen oder dermato-
logischen Zubereitungen eingesetzt werden, enthaltend mindestens einen UV-Filter, beson-
ders bevorzugt in kosmetischen oder dermatologischen Zubereitungen enthaltend als UV-B-
Filter 2,4,6-Trianilino-p-(carbo-2"-ethyl-hexyl-1"-oxi)-1,3,5-triazin, das von der BASF AG
unter der Warenbezeichnung Uvinul® T150 vermarktet wird und als UV-A-Filter N,N-
Diethylamino-hydroxybenzoyl-n-hexylbenzoat, das von der BASF AG unter der Warenbe-
zeichnung Uvinul® A Plus vermarktet wird.

Besonders vorteilhaft konnen die erfindungsgeméfen Mischungen in kosmetischen oder
dermatologischen Zubereitungen enthalten sein, wie sie in der nicht vorverdffentlichten
deutschen Patentanmeldung DE 102 00 400 7885.8 beschrieben sind, die hiermit voll um-
finglich in den Offenbarungsgehalt der vorliegenden Patentanmeldung einbezogen wird.

In der genannten Patentanmeldung wird eine Kombination aus Uvinul® T150, Uvinul® A
Plus zusammen mit Zinkoxid und/oder Titandioxid beschrieben, wobei zusétzlich UV-A-
und UV-B-Filtersubstanzen aus der nachfolgenden Tabelle enthalten sein konnen:

Nr. | Stoff CAS-Nr.
(= Séure)

1 | 4-Aminobenzoesiure 150-13-0

2 3-(4 Trimethylammonium-benzylidenbornan-2-on-methylsulfat 52793-97-2

3 3,3,5-Trimethyl-cyclohexyl-salicylat (Homosalatum) 118-56-9

4 2-Hydroxy-4-methoxy-benzophenon (Oxybenzonum) 131-57-7

5 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsiure und ihre Kalium-, Natrium- | 27503-81-7
u. Triethanolaminsalze

6 3,37-(1,4-Phenylendimethin)-bis (7,7-dimethyl-2- 90457-82-2
oxobicyclo[2.2.1]heptan-1-methansulfon-

7 4-Bis(polyethoxy)amino-benzoesédurepolyethoxyethylester 113010-52-9

8 4-Dimethylamino-benzoesiure-2-ethylhexylester 21245-02-3

9 Salicylsdure-2-ethylhexylester 118-60-5

10 | 4-Methoxy-zimtsdure-2-isoamylester 71617-10-2

11 | 4-Methoxy-zimtsiure-2-ethylhexylester 5466-77-3

12 | 2-Hydroxy-4-methoxy-benzophenon-5-sulfon- 4065-45-6
(Sulisobenzonum) und das Natriumsalz

13 | 3-(4"-Methyl)benzyliden-bornan-2-on 36861-47-9

14 | 3-Benzylidenbornan-2-on 15087-24-8
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15 | 1-(4’-Isopropylphenyl)-3-phenylpropan-1,3-dion 63250-25-9

16 | 4-Isopropylbenzylsalicylat 94134-93-7

17 | 3-Imidazol-4-yl-acrylséure und jhr Ethylester 104-98-3

18 | 2-Cyano-3,3-diphenylacrylséureethylester 5232-99-5

19 | 2-Cyano-3,3-diphenylacrylséure-2”-ethylhexylester 6197-30-4

20 | Menthyl-o-aminobenzoate oder: 134-09-8
5-Methyl-2-(1-methylethyl)-2-aminobenzoate

21 | Glyceryl p-aminobenzoat oder: 136-44-7
4-Aminobenzoesdure-1-glyceryl-ester

22 | 2,2°-Dihydroxy-4-methoxybenzophenon (Dioxybenzone) 131-53-3

23 | 2-Hydroxy-4-methoxy-4-methylbenzophenon (Mexonon) 1641-17-4

24 | Triethanolamin Salicylat 2174-16-5

25 | Dimethoxyphenylglyoxalsduore oder: 4732-70-1
3,4-dimethoxy-phenyl-glyoxal-saures Natrium

26 | 3-(4’-Sulfo)benzyliden-bornan-2-on und seine Salze 56039-58-8

27 | 4-tert.-Butyl-4 -methoxy-dibenzoylmethan 70356-09-1

28 | 2,2°,44 -Tetrahydroxybenzophenon 131-55-5

29 | Benzoesdure-4,4"-[[6-[[4-[[(1,1-dimethylethyl)amino] 154702-15-5
carbonyl]phenyl]amino]-1,3,5-triazin-2,4-diyl]diimi-
no]bis-,bis(2-ethylhexyl)ester

30 | 2-(2H-Benzotriazol-2-yl)-4-methyl-6-[2-methyl-3- 155633-54-8
[1,3,3,3-tetramethyl-1-1[(trimethylsilyl)oxy]disilo-
xanyl]propyl]-phenol

31 | Dimethicon-diethylbenzalmalonat 207574-74-1

32 | Bis[2-hydroxy-5-tert.-octyl-3-(benzotriazol-2-yl)phe- 103597-45-1
nylJmethan (Bisoctyltriazon)

33 1H-Benzimidazol-4,6-disulfonsiure, 2,2°~(1,4-phenylen)bis-, 180898-37-7
Di-Natriumsalz (Benzimidazylat)

34 Phenol, 2,2°-[6-(4-methoxyphenyl)-1,3,5-triazin-2,4-diyl]bis[5- 187393-00-6
[(2-ethylhexal)oxyl)] (Aniso Triazin)

Die Lichtschutzmittel enthaltenden kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen sind

in der Regel auf der Basis eines Trigers, der mindestens eine Olphase enthilt. DemgemiB

kommen Ole, Ol-in-Wasser- und Wasser-in-Ol-Emulsionen, Cremes und Pasten, Lippen-

schutzstiftmassen oder fettfreie Gele in Betracht.
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Solche Sonnenschutzpriparate konnen demgemifl in fliissiger, pastSser oder fester Form
vorliegen, beispielsweise als Wasser-in-Ol-Cremes, Ol-in-Wasser-Cremes und —Lotionen,
Aerosol-Schaumcremes, Gele, Ole, Fettstifte, Puder, Sprays oder alkoholisch-wissrige Lo-
tionen.

Ubliche Olkomponenten in der Kosmetik sind beispielsweise Paraffindl, Glycerylstearat,
Isopropylmyristat, Diisopropyladipat, 2-Ethylhexansiurecetylstearylester, hydriertes Polyi-
sobuten, Vaseline, Caprylsiure/Caprinsaure-Triglyceride, mikrokristallines Wachs, Lanolin

und Stearinsiure sowie Siliconéle.

Geeignete  Silicontle sind zum Beilspiel lineare Polydimethylsiloxane, Po-
ly(methylphenylsiloxane), cyclische Siloxane und Mischungen davon. Das zahlenmittlere
Molekulargewicht der Polydimethylsiloxane und Poly(methylphenylsiloxane) liegt vor-
zugsweise in einem Bereich von etwa 1000 bis 150000 g/mol. Bevorzugt cyclische Siloxane
weisen 4- bis 8-gliedrige Ringe auf. Geeignete cyclische Siloxane sind zum Beispiel unter
der Bezeichung Cyclomethicon kommerziell erhéltlich.

Herstellungsbeispiel

Es wurde ein amphiphiles Polymer durch Umsetzung von C;3-Oxoalkohol mit 100 Mol Bu-
tylenoxid/Mol C13-Oxoalkohol, in zwei Stufen und anschlieBende Umsetzung mit 164 Mol
Ethylenoxid/Mol C13-Oxoalkohol wie nachstehend beschrieben hergestelit:

Stufe I Umsétzung von Cj3-Oxoalkohol mit 22 Mol Butylenoxid/Mol C;3-Oxoalkohol

50 g Ci3-Oxoalkohol und 0,9 g Kalium-tert.-butylat wurden in einem 2 1 Metallreaktor vor-
gelegt und anschlieBend dreimal mit jeweils 5 bar Stickstoff inertisiert. Der Reaktorinhalt
wurde auf 140°C erhitzt und anschlieBend 396 g Butylenoxid zudosiert. Es wurde bis zur
Druckkonstanz nachgeriihrt. Nach dem Abkiihlen und Entspannen des Reaktors und Entga-
sen am Rotationsverdampfer bei 80°C und 3 bis mbar wurden 445,5 g eines Cjs-
Oxoalkohols erhalten, der mit 22 Aquivalenten Butylenoxid/Mol alkoxyliert war.

StufeII Umsetzung von Cj3-Oxoalkohel mit 78 Mol Butylenoxid/Mol Cis-

Oxoalkohol

446 g Cy3-Oxoalkoholbutoxylat aus Stufe I und 3,7 g Kalium-tert.-butylat wurden in einem
3,5 1 Metallreaktor vorgelegt und anschlieBend dreimal mit jeweils 5 bar Stickstoff inerti-



10

15

20

25

WO 2004/103542 PCT/EP2004/005518
22

siert. Der Reaktorinhalt wurde auf 140°C erhitzt und anschlieBend 1404 g Butylenoxid zu-
dosiert. Es wurde bis zur Druckkonstanz nachgeriihrt. Nach dem Abkiihlen und Entspannen
des Reaktors und Entgasen am Rotationsverdampfer bei 80°C und 3 bis 4 mbar wurden
1847,3 g eines Cy3-Oxoalkohols erhalten, der mit 100 Aquivalenten Butylenoxid/Mol alko-
xyliert war.

Stufe I1I Umsetzung von Ci3-Oxoalkoholbutoxylat mit 164 Mol Ethylenoxid/Mol
C3-Oxoalkohol

196 g des Cy3-Oxoalkohol-Polybutoxylates aus Stufe II und 0,9 g Kalium-tert.-butylat wur-
den in einem 2 1 Metallreaktor vorgelegt und anschlieend dreimal mit jeweils 5 bar Stick-
stoff inertisiert. Der Reaktorinhalt wurde auf 120°C erhitzt und anschliefend 190 g Ethy-
lenoxid zudosiert. Es wurde bis zur Druckkonstanz nachgeriihrt. Nach dem Abkiihlen und
Entspannen des Reaktors und Entgasen am Rotationsverdampfer bei 80°C und 3 bis 4 mbar
wurde ein Produkt mit folgender Zusammensetzung erhalten:

Al 0 [ A ] X / [ B] \ H
[ Im \ [ P In / )
P
worin
A'-O ein Cy3-Oxoalkohol,
A eine Struktureinheit der Formel
4
AR
oot
1
R

worin einer der Reste R! bis R* ein Ethylrest und die iibrigen drei Reste Wasserstoff sind,

X eine Struktureinheit der Formel
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RE
N //
%N \
RY N
— —lq
worin q = 0 ist und
B eine monomere Untereinheit basierend auf Ethylenoxid ist.

OH-Zahl: 13 mg KOH/g (Theorie: 10 mg KOH/g)
Basenzahl: 0,4 mg KOH/g

Anwendungsbeispiel

In der nachfolgenden Figur ist die Verschiebung des X-Punktes, das heiit der Mindestkon-
zentration an Tensid bei gegebener Temperatur dargestellt, ab der fiir das Referenzsystem
Wasser/n-Dekan und ein gegebenes Tensid (Lutensol® ON50 der BASF AG) die Wasser
und die n-Dekan-Phase vollstindig mischbar sind und eine thermodynamisch stabile Mikro-
emulsion entsteht.

In der anliegenden Figur ist auf der Abszisse die Konzentration des Tensids Luten-
sol® ONS50, in der Figur mit Crensid, in Gew.-% und auf der Ordinate die Temperatur in °C
dargestellt. Ausschnitte aus den jeweiligen Phasendiagrammen (,,Fisch“-Phasen-
Diagramme) sind fiir das genannte Referenzsystem Wasser/n-Dekan 1 : 1 und das genannte
Tensid Lutensol® ON50 unter I zum Vergleich, das heifit ohne Zusatz eines Cotensids und
unter I fiir das erfindungsgemifle Anwendungsbeispiel mit Zusatz des vorstehend unter
Herstellungsbeispiel beschriebenen Cotensids, in einer Konzentration von 10 %, bezogen
auf das Tensid, dargestellt. Die Darstellung zeigt, dass sich der X-Punkt von 22,5 % Tensid
im Vergleichsbeispiel zu 15 % Tensid im erfindungsgemifen Beispiel mit Cotensid-Zusatz
verschob.

Anwendungsbeispiele fiir kosmetische oder dermatologische Zubereitungen
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Zur Herstellung von kosmetischen oder dermatologischen Zubereitungen eingesetzt wurde
ein Cotensid, das analog Stufe I aus dem vorstehend beschriebenen Herstellungsbeispiel
durch Umsetzung von C13-Oxoalkohol mit 22 Mol Butylenoxid/Mol C13-Oxoalkohol und
anschlieBende Umsetzung analog Stufe I des vorstehenden Herstellungsbeispiels, jedoch

5  abweichend hiervon mit insgesamt 48 Mol Alkylenoxid, davon 0,95 % Ethylenoxid und
0,05 % Propylenoxid, erhalten wurde. Dieses amphiphile Polymer wird in der nachfolgen-
den Tabelle als Cotensid * bezeichnet.

Es wurden Emulsionen fiir kosmetische oder dermatologische Anwendungen nach folgender
10  allgemeiner Vorschrift hergestellt:

Die jeweiligen Phasen A (6lhaltig) und B (wissrig) wurden getrennt auf ca. 85°C erwirmt.

Phase A wurde langsam geriihrt und Phase B in Phase A eingeriihrt, wobei die Mischtempe-

ratur auf iiber 80°C gehalten wurde. Unter langsamem Riihren wurde auf Raumtemperatur
15  abgekiihlt.

Die Zusammensetzung der Phasen A und B fiir Beispiel 1 ist in der nachfolgenden Tabelle

aufgefiihrt:
20

Beispiel 1

Phase Gew.-% | INCI

A 5.0 Glyceryl Stearate, Ceteareth-20, Ceteareth-12, Cetearyl Al-

cohol, Cetyl Palmitate

1,0 Ceteareth-20
5,0 Caprylic/Capric Triglyceride
5,0 Mineral Oil
1,0 Octyldodecanol
1,0 Ethylhexyl Triazone (Uvinul® T150)
0,6 Cotensid*

B 5,0 Glyzerin
ad 100 Aqua demin.

Es wurde eine Mikroemulsion erhalten, die bei Raumtemperatur stabil war, sprithbar war
25  und eine dynamische Viskositdt von unter 50 mPa.s aufwies.
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Vergleichsbeispiel 1

Die Menge an Cotensid* wurde auf 0,4 Gew.-% abgesenkt. Es wurde keine stabile Mikro-
emulsion erhalten.

Vergleichsbeispiel 2
Die Menge an Tensid (die ersten beiden Komponenten aus Phase A in der zu Beispiel 1

aufgefiihrten Tabelle) wurde von 6 Gew.-% auf 4 Gew.-% abgesenkt. Es wurde keine stabi-
le Mikroemulsion erhalten.
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Patentanspruche

Mischung, enthaltend ein Tensid und ein Cotensid, dadurch gekennzeichnet, dass man
als Cotensid ein amphiphiles Polymer mit der allgemeinen Strukturformel

ALY [ A ] / [ B ] \\ H
X Im X \ 5T / @
P
einsetzt, worin
A ein unverzweigter oder verzweigter Alkyl- Cycloalkyl-, Aryl- oder Aralkyl-
rest mit 1 bis 60 C-Atomen,

Y S oder O,
A eine Struktureinheit mit der Formel

K

oot

RN
worin
Rl, R% R?und R* unabhiingig voneinander die Substituenten Wasserstoff, Me-

thyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, Oktyl- oder Phenyl sind, mit
der Einschrinkung, dass hochstens drei der Substituenten R,
R2, R? und R* Wasserstoff sind,

m eine Laufzahl im Bereich von 10 bis 300,

X eine Struktureinheit mit der Formel
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4
R3 R
R
R N
L —lq

ist, worin die Substituenten

R!, R% R® und R* unabhingig voneinander jeweils Wasserstoff, Methyl, Ethyl,
y
n-Propyl, iso-Propyl, Oktyl oder Phenyl sind,

q =0oderq=1,

B eine monomere Untereinheit basierend auf Ethylenoxid oder eine Mischung
aus Ethylenoxid und Propylenoxid,

n eine Laufzahl im Bereich von 20 bis 500 und
p=q+1ist

Mischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass A'-Y ein monofunktionel-
ler unverzweigter oder verzweigter Alkohol- oder Thiolrest mit 8 bis 30 Kohlenstoff-
atomen pro Molekiil ist.

Mischung nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die
Struktureinheit A aus einem oder mehreren der nachfolgenden Monomere: Propen-
oxid, I1-Butenoxid, 2,3-Butenoxid, 2-Methyl-1,2-propenoxid (Isobutenoxid), 1-
Petnenoxid, 2,3-Pentenoxid 2-Methyl-1,2-butenoxid, 3-Methyl-1,2-butenoxid, 2,3-
Hexenoxid 3,4-Hexenoxid, 2-Methyl-1,2-pentenoxid, 2-Ethyl-1,2-butenoxid, 3-
Methyl-1,2-Pentenoxid, Decenoxid, 4-Methyl-1,2-pentenoxid, Styroloxid oder aus ei-
ner Mischung aus Oxiden technisch verfiigbarer Raffinatstrome gebildet ist.

Mischung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Lauf-
zahl m einen Wert im Bereich von 50 bis 250, bevorzugt von 60 bis 160, annimmt.
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Mischung nacn emnem der Ansprucne 1 D1s 4, daqurcn geKennzeicnnet, aass aie Lau-
zahl n einen Wert im Bereich zwischen 50 und 300 annimmt.

Mischung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass B eine
Ethylenoxid-/Propylenoxid-Mischung mit O bis 50 %, bevorzugt 5 bis 20 % Propyle-
noxid ist.

Verfahren zur Herstellung eines amphiphilen Polymers mit der allgemeinen Struktur-
formel (I)

A-Y—a—] X([B]H>H O

worin

A ein unverzweigter oder verzweigter Alkyl- Cycloalkyl-, Aryl- oder Aralkyl-
rest mit 1 bis 60 C-Atomen,

Y S oder O,
A eine Struktureinheit mit der Formel
RE
ot
RS
worin
R, R% R®und R* unabhingig voneinander die Substituenten

Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, Oktyl- oder Phenyl sind, mit der
Einschrinkung, dass hochstens drei der Substituenten R}, R% R? und R* Wasserstoff
sind,
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m eine Lautzahl 1m Bereich von LU bis 3UU,
X eine Struktureinheit mit der Formel
4
R3 R
N //
2 N\
1 R N
R
- —q
ist, worin die Substituenten
R}, R% R und R? unabhéingig voneinander jeweils

Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, Oktyl oder Phenyl sind,
q=0 oder q =1,

B eine monomere Untereinheit basierend auf Ethylenoxid oder eine Mischung
aus Ethylenoxid und Propylenoxid,

n eine Laufzahl im Bereich von 20 bis 500 und
p=q+1ist,
dadurch gekennzeichnet, dass man einen unverzweigten oder verzweigten Mono-

hydroxyalkyl-, -aryl- oder —aralkylalkohol A'-OH oder ein entsprechendes Thiol ~A'-
SH mit einem die Struktureinheit
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bildenden Monomer umsetzt, und

- die terminale OH-Gruppe unmittelbar mit Ethylenoxid oder einer Mischung
aus Ethylenoxid und Propylenoxid oder

- die terminale OH-Gruppe zunichst zu einem priméren oder sekundéren Amin
und anschlieBend mit Ethylenoxid oder einer Mischung aus Ethylenoxid und
Propylenoxid umsetzt.

Verwendung einer Mischung nach einem der Anspriiche 1 bis 6 zum Stabilisieren von
Emulsionen, bevorzugt von Mikroemulsionen.

Mikroemulsion, enthaltend ein Tensid und Cotensid, dadurch gekennzeichnet, dass
man als Cotensid ein amphiphiles Polymer mit der allgemeinen Strukturformel

A-y—a—] X([B]]n/ ®
P

einsetzt, worin

A’ ein unverzweigter oder verzweigter Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl oder Aralkyl-
rest mit 1 bis 60 C-Atomen,

Y S oder O,

A eine Struktureinheit mit der Formel
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RLK
ot
RN
worin
RY, R?, R® und R* unabhingig voneinander die Substituenten Wasserstoff, Me-

thyl, Ethyl, Propyl, Oktyl oder Phenyl sind, mit der Einschrén-
kung, das mindestens zwei und hochstens drei der Substituen-
ten R!, R%Z, R® und R* Wasserstoff sind,

m eine Laufzahl im Bereich von 10 bis 300,

X eine Struktureinheit mit der Formel

worin die Substituenten

Rl, R2, R®und R* unabhiingig voneinander die Substituenten
Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Propyl, Oktyl oder Phenyl sind,
g=0oderq=1,

B eine monomere Untereinheit basierend auf Ethylenoxid oder einer Mischung
aus Ethylenoxid und Propylenoxid,

n eine Laufzahl im Bereich von 20 bis 500 und

p=q+ list
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IVIIKTOCINUISION nacn AHSPIUCII ¥, UdUUuICil gCKennzeICincet, adass A -1 ©il (ionoLunKil-
oneller unverzweigter oder verzweigter aliphatischer Alkohol oder Thiolrest mit 8 bis
30 Kohlenstoffatomen pro Molekiil ist.

Mikroemulsion nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Struktur-
einheit A aus einem oder mehreren der nachfolgenden Monomere: Propenoxid, 1-
Butenoxid, 2,3-Butenoxid, 2-Methyl-1,2-propenoxid (Isobutenoxid), 1-Petnenoxid,
2,3-Pentenoxid 2-Methyl-1,2-butenoxid, 3-Methyl-1,2-butenoxid, 2,3-Hexenoxid 3,4-
Hexenoxid,  2-Methyl-1,2-pentenoxid,  2-Ethyl-1,2-butenoxid, = 3-Methyl-1,2-
Pentenoxid, 4-Methyl-1,2-pentenoxid, Decenoxid, Styroloxid oder aus einer Mi-
schung aus Oxiden technisch verfiigbarer Raffinatstrome gebildet ist.

Mikroemulsion nach einem der Anspriiche 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die
Laufzahl m einen Wert im Bereich von 50 bis 250, bevorzugt von 60 bis 160, an-

nimmt.

Mikroemulsion nach einem der Anspriiche 9 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass die
Laufzahl n einen Wert im Bereich zwischen 50 und 300 annimmt.

Mikroemulsion nach einem der Anspriiche 9 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass B
eine Ethylenoxid-/Propylenoxid-Mischung mit 0 bis 50 %, bevorzugt mit 5 bis 20 %
Propylenoxid ist.

Verwendung einer Mischung nach einem der Anspriiche 1 bis 6 oder einer Mikro-
emulsion nach einem der Anspriiche 9 bis 14 als Waschmittel, Emulgator, Schaumre-
gulierer, Netzmitte] fiir harte Oberflichen oder als Reaktionsmedium fiir organische,
anorganische, bioorganische oder photochemische Reaktionen.

Verwendung nach Anspruch 15 in Waschmitteln, Tensidformulierungen zur Reini-
gung harter Oberflichen, Feuchthaltemitteln, kosmetischen, pharmazeutischen und
Pflanzenschutzformulierungen, Lacken, Beschichtungsmitteln, Klebstoffen, Lederent-
fettungsmitteln, Formulierungen fiir die Textilindustrie, Faserverarbeitung, Metallver-
arbeitung, Lebensmittelindustrie, Wasserbehandlung, Papierindustrie, Fermentation,
Mineralverarbeitung, Brandschutz oder in Emulsionspolymerisationen.

Wasch-, Reinigungs-, Netz-, Beschichtungs-, Klebe-, Lederentfettungs-, Feuchtehalte-
oder Textilbehandlungsmittel oder pharmazeutische, Pflanzenschutz- oder kosmeti-
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SCne rormulerung, imSoCSVIIUCIC DSULNCHSCHUZ-TTIAULPLICEC- UUCL [1aalSUYHHITELIIICL,
Duschgele, Shampoos, Badezusitze oder Duftole, enthaltend neben iiblichen Inhalts-
stoffen eine Mischung nach einem der Anspriiche 1 bis 6 oder eine Mikroemulsion

nach einem der Anspriiche 9 bis 14.
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