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(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung sind Deodorantien und Antiperspirantien, enthaltend mindestens ein Copoly-
mer, erhdltlich durch radikalische Copolymerisation von: A) Acryloyldimethyltaurinsdure und/oder Acryloyldimethyltauraten, B)
gegebenenfalls einem oder mehreren weiteren olefinisch ungesittigten, nicht kationischen, Comonomeren, C) gegebenenfalls ei-
nem oder mehreren olefinisch ungeséttigten, kationischen Comonomeren, D) gegebenenfalls einer oder mehreren siliziumhaltigen
Komponenten(n), E) gegebenentalls einer oder mehreren fluorhaltigen Komponente(n), F) gegebenenfalls einem oder mehreren Ma-
kromonomeren, G) wobei die Copolymerisation gegebenenfalls in Gegenwart mindestens eines polymeren Additivs erfolgt, H) mit
der MafB3gabe, dass die Komponente a) mit mindestens einer Komponente ausgewihlt aus einer der Gruppen D) bis G) copolymeri-
siert wird.
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Beschreibung
Deodorantien und Antiperspirantien

Die vorliegende Erfindung betrifft Deodorantien und Antiperspirantien, enthaltend

kammférmige Copolymere auf Basis von Acryloyldimethyltaurinséure.

Deodorantien und Antiperspirantien werden in unterschiedlichen Formen, wie
Gele, Sticks, Cremes, Sprays oder Puder dargeboten. Kosmetische
Deodorierungsmittel dienen dazu, Kérpergeruch zu beseitigen, der entsteht, wenn
der an sich geruchlose Schweift durch Mikroorganismen zersetzt wird. Den
tiblichen kosmetischen Deodorantien liegen unterschiedliche Wirkprinzipien
zugrunde.

In sogenannten Antiperspirantien kann durch Adstringenzien— beispielsweise
Aluminiumsalze wie Aluminiumhydroxychlorid — die Bildung des Schweil3es
reduziert werden. Durch die Verwendung antimikrobieller Stoffe in kosmetischen
Deodorantien kann die Bakterienflora auf der Haut reduziert werden. Dabei sollten
im Idealfall nur die Geruch verursachenden Mikroorganismen wirksam reduziert
werden. Auch die Kombination von Adstringenzien mit antimikrobiell wirksamen
Stoffen ist gebrauchlich.

Insbesondere antiperspirierende Wirkstoffe sind héufigAmit géngigen Bestandteilen
deodorierender kosmetischer und pharmazeutischer Praparate nicht kompatibel.
So werden deodorierende Stifte in der Regel aus Seifen-Glykol-Gelen gebildet, da
niedere Glykole und Glycerin in Gegenwart von Natriumstearat klare, transparente
Gele bilden kdnnen, welche zusatzlich Alkohol und Wasser aufnehmen kénnen.
Aufgrund der Alkalinitat der Seifen kénnen saure Wirkstoffe, beispielsweise

Aluminiumhydroxychlorid in solche Trager nicht eingearbeitet werden.

Wegen dieser Nachteile wurden auch seifenfreie Deodorantien und
Antiperspirantien entwickelt, z.B. auf Basis flissiger Ole (z.B. Paraffindle,

Ricinusél, Isopropylpaimitat), die mit halbfesten Bestandteilen (z.B. Vaseline,
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Lanolin), festen Bestandteilen (z.B. Bienenwachs, Ceresin, mikrokristallinen
Wachse bzw. Ozokerit) und/ oder hochschmelzenden Wachsen (z.B.
Carnaubawachs, Candelillwachs) verdickt sind. Nachtéilig ist, dass wasserldsliche
Wirkstoffe haufig nicht genug fettloslich sind und folglich nur unzureichend in
kosmetische Grundlagen eingebaut werden kénnen. Andererseits ist ein gewissér
Wassergehalt durchaus erwlinscht, um die Vertraglichkeit der Mittel mit der
menschlichen Haut oder um die Lslichkeit von salzartigen Inhaltsstoffen zu
verbessern. Als fliissige Ole eignen sich Silikonéle, die ein sehr angenehmes
Hautgefiihl der Mittel ergeben. Diese sind jedoch sehr teuer und weisen Nachteile
bei der stabilen Einarbeitung wasserldslicher Wirkstoffe auf und sind in Mitteln mit

hoheren Wassergehalten schwer formulierbar.

Uberraschend wurde nun gefunden, dass sich eine neue Klasse von
Kammpolymeren auf Basis von Acryloyldimethyltaurinsaure (AMPS) - die sich
sowohl als Verdicker, Konsistenzgeber, Emulgator, Solubilisator, Dispergator,
Gleitmittel, Haftmittel, Conditioner und/oder Stabilisator eignen - hervorragend zur

Formulierung von Deodorantien und Antiperspirantien eignen.

! l
i

Gegenstand der Erfindung sind Deodorantien und Antiperspirantien, enthaltend

mindestens ein Copolymer, erhaltlich durch radikalische Copolymerisation von

A)  Acryloyldimethyltaurinséure und/oder Acryloyldimethyltauraten,

B) gegebenenfalis einem oder mehreren weiteren olefinisch ungeséattigten, nicht
kationischen, gegebenenfalls vernetzenden, Comonomeren, die wenigstens
ein Sauerstoff-, Stickstoff-, Schwefel- oder Phosphoratom aufweisen und ein
Molekulargewicht kleiner 500 g/mol besitzen,

C) gegebenenfalls einem oder mehreren olefinisch ungeséttigten, kationischen
Comonomeren, die wenigstens ein Sauerstoff-, Stickstoff-, Schwefel- oder
Phosphoratom aufweisen und ein Molekulargewicht kleiner 500 g/mol
besitzen, v

D)  gegebenenfalls einer oder mehreren mindestens monofunktionellen, zur

radikalischen Polymerisation befahigten, siliziumhaltigen Komponente(n),.
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E)  gegebenenfalls einer oder mehreren mindestens monofunktionellen, zur
radikalischen Polymerisation befahigten, fluorhaltigen Komponente(n),

F)  gegebenenfalls einem oder mehreren einfach oder mehrfach olefinisch
ungeséttigten, gegebenenfalls vernetzenden, Makromonomeren, die jéweils
mindestens ein Sauerstoff-, Stickstoff-, Schwefel- oder Phosphoratom
besitzen und ein zahlenmittleres Molekulargewicht gréer oder gleich
200 g/mol aufweisen, wobei es sich bei den Makromonomeren nicht um eine -
siliziumhaltige Komponente D) oder fluorhaltige Komponente E) handelt,

G)  wobei die Copolymerisation gegebenenfalls in Gegenwart mindestens eines
polymeren Additivs mit zahlenmittleren Molekulargewichten von 200 g/mol
bis 10° g/mol erfolgt,

H) mit der MaRgabe, dass die Komponente A) mit mindestens einer
Komponente ausgewahit aus einer der Gruppen D) bis G) copolymerisiert

wird.

Die erfindungsgeméaRen Copolymere besitzen bevorzugt ein Molekulargewicht von
10® g/mol bis 10° g/mol, besonders bevorzugt von 10* bis 107 g/mol, insbesondere
bevorzugt 5*10* bis 5*10° g/mol.

Bei den Acryloyldimethyltauraten kann es sich um die anorganischen oder
organischen Salze der Acryloyldimethyltaurinséure (Acrylamidopropyl-2-methyl-2-
sulfonsdure) handeln. Bevorzugt werden die Li*-, Na*-, K*-, Mg*™*-, Ca*™*-, AI"**-
und/oder NH;*-Salze. Ebenfalls bevorzugt sind die Monoalkylammonium-,
Dialkylammonium-, Trialkylammonium- und/oder Tetraalkylammoniumsaize, wobei
es sich bei den Alkylsubstituenten der Amine unabhangig voneinander um ‘
(C4-Cx2)-Alkylreste oder (Cz-C1o)-Hydroxyalkylreste handelt. Weiterhin sind auch
ein bis dreifach ethoxylierte Ammoniumverbindungen mit unterschiedlichem
Ethoxylierungsgrad bevorzugt. Es sollte angemerkt werden, dass auch
Mischungen von zwei- oder mehreren der oben genannten Vertreter im Sinne der

Erfindung sind.

Der Neutralisationsgrad der Acryloyldimethyltaurinsaure kann zwischen 0 und-

100 % betragen, besonders bevorzugt ist ein Neutralisationsgrad von oberhalb
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80 %.

Bezogen auf die Gesamtmasse der Copolymere betragt der Gehalt an
Acryloyldimethyltaurinsdure bzw. Acryloyldimethyltauraten mindestens
0,1 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 99,5 Gew.-%, besonders bevorzugt 50 bis
98 Gew.-%.

Als Comonomere B) kénnen alle olefinisch ungeséttigten,'nicht kationischen
Monomere eingesetzt werden, deren Reaktionsparameter eine Copolymerisation
mit Acryloyldimethyltaurinséure und/oder Acryloyldimethyltauraten in den |
jeweiligen Reaktionsmedien erlauben. '

Als Comonomere B) bevorzugt sind ungesattigte Carbonsauren und deren
Anhydride und Salze, sowie deren Ester mit aliphatischen, olefiniSchen,‘
cycloaliphatischen, arylaliphatischen oder aromatischen Alkoholen mit eiher
Kohlenstoffzahl von 1 bis 30.

Als ungeséttigte Carbonsauren besonders bevorzugt sind Acrylsaure,
Methacrylséure, Styrolsulfonséure, Maleinséure, Fumarsaure, Crotonsaure,
Itaconsaure und Seneciosaure.

Als Gegenionen bevorzugt sind Li*, Na*, K*, Mg**, Ca™, AI"™, NH;", Monoalkyl-
ammonium-, Dialkylammonium-, Trialkylammonium- und[oder
Tetraalkylammonium-reste, wobei es sich bei den Alkylsubstituenten der Amine
unabhéngig voneinander um (C4-C5y)-Alkylreste oder (C,-C1o)-Hydroxyalkyireste
handelt. Zusatzlich kénnen auch ein bis dreifach ethoxylierte |
Ammoniumverbindungen mit unterschiedlichem Ethoxylierungsgrad Anwendung
finden. Der Neutralisationsgrad der Carbonsduren kann zwischen 0 und 100 %
betragen.

Als Comonomere B) weiterhin bevorzugf sind offenketﬁge N-Vinylamide, bevorzugt
N-Vinylformamid (VIFA), N-Vinylmethylformamid, N-Vinylmethylacetamid (VIMA)
und N-Vinylacetamid; cyclische N-Vinylamide (N-Vinyllactame) mit einer Ringgréf3e
von 3 bis 9, bevorzugt N-Vinylpyrrolidon (NVP) und N-Vinylcaprolactah"l; Amide der
Acryl- und Methacrylsaure, bevorzugt Acrylamid, Methacrylamid, N,N-Dimethyl-
acrylamid, N,N-Diethylacrylamid und N,N-Diisopropylacrylamid; alkoxylierte Acryl-
und Methacrylamide, bevorzugt Hydroxyethylmethacrylat, ‘
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Hydroxymethylmethacrylamid, Hydroxyethylmethacrylamid,
Hydroxypropylmethacrylamid und Bernsteinséuremono-[2- (methacryloyloxy)—
ethylester]; N,N-Dimethylaminomethacrylat; Diethylamino-methylmethacrylat;
Acryl- und Methacrylamidoglykolséure; 2- und 4-Vinylpyridin; Vinylacetat;
Methacryls'a‘urelecidylester; Styrol; Acrylnitril; Vinylchlorid; Stearylacrylat;
Laurylmethacrylat; Vinylidenchlorid; und/oder Tetrafiuorethylen.

Als Comonomere B) ebenfalls geeignet sind anorganische Séuren und deren
Salze und Ester. Bevorzugte Sauren sind Vinylphosphonséure, Vinylsulfonsaure,

Allylphosphonséure und Methallylsulfonséure.

Der Gewichtsanteil der Comonomere B); bezogen auf die Gesamtmasse der
Copolymere, kann 0 bis 99,8 Gew.-% betragen und betragt bevorzugt 0,5 bis
80 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 50 Gew.-%.

Als Comonomere C) kommen alle olefinisch ungeséattigten Monomere mit
kationischer Ladung in Frage, die in der Lage sind, in den gewéhlten Reaktions-
medien mit Acryloyldimethyltaurinséure oder deren Salze Copolymere zu bilden.
Die dabei resultierende Verteilung der kationischen Ladungen tiber die Ketten

hinweg kann statistisch, alternierend, block- oder gradientenartig sein. Es sei

~ darauf hingewiesen werden, dass unter den kationischen Comonomeren C) auch

solche zu verstehen sind, die die kationische Ladung in Form einer betainischen,
zwitterionischen, oder amphoteren Struktur tragen. |

Comonomere C) im Sinne der Erfindung sind auch aminofunktionalisierte
Precursor, die durch polymeranaloge Reaktionen in Ihre entsprechenden
quaternéren (z.B. Reaktion mit Dimethylsulfat, Methylichlorid), zwitterionischen
(z.B. Reaktion mit Wasserstoffperoxid), betainischen (z.B. Reaktion mit

Chloressigsaure), oder amphoteren Derivate (iberfiihrt werden kénnen.

Besonders bevorzugt als Comonomere C) sind
Diallyldimethylammoniumchlorid (DADMAC),
[2-(Methacryloyloxy)ethyljtrimethylammoniumchlorid (MAPTAC),
[2-(Acryloyloxy)ethyl]trimethylammoniumchilorid,
[2-Methacrylamidoethyl]trimethylammoniumchlorid,
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[2-(Acrylamido)ethyl]trimethylammoniumchlorid,
N-Methyl-2-vinylpyridiniumchlorid '
N-Methyl-4-vinylpyridiniumchlorid
Dimethylaminoethylmethacrylat,
Dimethylaminopropylmethacrylamid,
Methacryloylethyl-N-oxid und/oder
Methacryloylethyl-betain.

Der Gewichtsanteil der Comonomeren C) kann, bezogen auf die Gesamtmasse
der Copolymere, 0,1 bis 99,8 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 30 Gew.-% und
besonders bevorzugt 1 bis 20 Gew.-% betragen. ‘

Als polymerisationsfahige, siliziumhaltige Komponenten D) sind alle mindestens
einfach olefinisch ungesattigten Verbindungen geeignet, die unter den jeweils
gewahlten Reaktionsbedingungen zur radikalischen Copolymerisation beféhigt
sind. Dabei muss die Verteilung der einzelnen silikonhaltigen Monomere lber die
entstehenden Polymerketten hinweg nicht notwendigerweise statistisch erfolgen.
Auch die Ausbildung von beispielsweise block- (auch multiblock-) oder
gradientenartigen Strukturen ist im Sinne der Erfindung. Kombinationen von zwei
oder mehreren unterschiediichen silikonhaltigen Vertretern sind auch méglich. Die
Verwendung von silikonhaltigen Komponenten mit zwei oder mehr
polymerisationsaktiven Gruppen fuhrt zum Aufbau verzweigter oder vernetzter

Strukturen. -
Bevorzugte silikonhaltige Komponenten sind solche gemal Formel (1).
R" - Z- [(Si(R°R*)-0-)u-(Si(R°R®)-O)c]-R* (1)

Dabei stellt R' eine polymerisationsfahige Funktion aus der Gruppe der vinylisch
ungeséttigten Verbindungen dar, die zum Aufbau polymerer Strukturen auf
radikalischem Wege geeignet ist. Bevorzugt stelit R' einen Vinyl-, Allyl-, Methallyi-,
Methylvinyl-, Acryl-(CH,=CH-CO-), Methacryl- (CH,=C[CH3]-CO-), Crbtonyl-,
Senecionyl-, ltaconyl-, Maleinyl-, Fumaryl- oder Styrylrest dar. '
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Zur Anbindung der silikonhaltigen Polymerkette an die reaktive Endgruppe R’ ist
eine geeignete chemische Briicke Z erforderlich. Bevorzugte Briicken Z sind -O-,
-((C4-Cso)Alkylen)-, -((Cs-Cao) Arylen)-, -((Cs-Csg) Cycloalkylen)-,
-((C4-Cso)Alkenylen)-, -(Polypropylenoxid),-, -(Polyethylenoxid).-,
-(Polypropylenoxid),(Polyethylenoxid).-, wobei n und o unabhéngig voneinander
Zahlen von 0 bis 200 bedeuten und die Verteilung der EO/PO-Einheiten statistisch
oder blockférmig sein kann. Weiterhin geeignet als Briickegruppierungen Z sind |
{((C1-C1o)AlKy))-(SI(OCHs)2)- und «Si(OCH)z)- |

Der polymere Mittelteil wird durch silikonhaltige Wiederholungseinheiten:
reprasentiert. | ‘ .

Die Reste R®, R*, R® und R® bedeuten unabhangig voneinander —CHs, -O-CHs,
—CeHs oder -O-CaHs. | | |
Die Indizes w und x représenﬁeren stochiometrische Koeffizienten, die unabhangig
voneinander 0 bis 500, bevorzugt 10 bis 250, betragen.

Die Verteilung der Wiederholungseinheiten iber die Kette hinweg kann nicht nur
rein statistisch, sondern auch blockartig, alternierend oder gradientenartig sein |
kann.

R? kann einerseits einen aliphatischen, olefinischen, cycloaliphatischen,

arylaliphatischen oder aromatischen (C4-Cso)-Kohlenwasserstoffrest symbolisieren

~(linear oder verzweigt) oder -OH, -NH;, -N(CHs)z, -R” oder fiir die Struktureinheit

[-Z-R'] stehen. Die Bedeutung der beiden Variablen Z und R wurde bereits
erklart. R steht fir weitere Si-haltige Gruppierungen. Bevorzugte R'-Reste sind
-0-Si(CH3)s, -O-Si(Ph)s, -O-Si(O-Si(CH3)3)2CHa3) und -O-Si(O-Si(Ph)z)2Ph).

Wenn R? ein Element der Gruppe [-Z-R'] darstellt, handelt es sich um
difunktionelle, Monomere, die zur Vernetzung der entstehenden Polymerstrukturen
herangezogen werden kénnen.

Formel (1) beschreibt nicht nur vinylisch funktionalisierte, silikonhaltige
Polymerspezies mit einer polymertypischen Verteilung, sondern auch definierte -

Verbindungen mit diskreten Molekulargewichten.

Besonders bevorzugte silikonhaltige Komponenten sind die folgenden acrylisch-
oder methacrylisch modifizierten silikonhaltigen Komponenten:
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H3

I{O—Sl—:l—O—SI—C;,HG—O—”—C—CHg

Methacryloxyproplydimethylsilyl endgeblockte Polydimethylsiloxane (f=2 bis 500)

CH
CHz——C——”—O—C;,Hs

—O—W—O—O

('.‘.H;s CHs CH3 : CHs
CH,= i—C3Hg—O C—=CH2
Hz c—H_O_C3H5 SI—— 'S| 3r6 _”— C 2
CH3 CH3

f

5 Methacryloxypropyl endgeblockte Polydimethyisiloxane (f= 2 bis 500 bis)

CH,
CH2=CH——SIA{:O—SI%‘O—SI—CH=0H2

Vinyldimethoxysilyl endgeblockte Polydimethylsiloxane (f = 2-500)

10  Bezogen auf die Gesamtmasse der Copolymere kann der Gehalt an
siliziumhaltigen Komponenten bis 99,8 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 30 Gew.-%,
insbesondere bevorzugt 1 bis 20 Gew.-%, betragen.

Als polymerisationsfahige, fluorhaltige Komponenten E) sind alle mindestens

15  einfach olefinisch ungesattigten Verbindungen geeignet, die unter den jeweils
gewahlten Reaktionsbedingungen zur radikalischen Copolymerisation beféhigt
sind. Dabei muss die Verteilung der einzelnen fluorhaltigen Monomere iber die
entstehenden Polymerketten hinweg nicht notwendigerweise statistisch erfolgen.
Auch die Ausbildung von beispielsweise block- (auch multiblock-)codef

20 gradientenartigen Strukturen ist im Sinne der Erfindung. Kombinationen von zwei
oder mehreren unterschiedlichen, fluorhaltigen Komponenten E) ist aUch maoglich,

wobei dem Experten klar ist, dass monofunktionelle Vertreter zur Bildung
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kammférmiger Strukturen fiihren, wohingegen di-, tri-, oder polyfunktionelle

Komponenten E) zu zumindest teilvernetzten Strukturen fithren.
Bevorzugte fluorhaltige Komponenten E) sind solche gemaf Formel (ll).
R'-Y-C/HxCsF2sCF3 (1

Dabei stellt R' eine polymerisationsfahige Funktion aus der Gruppe der vinylisch
ungeséttigten Verbindungen dar, die zum Aufbau polymerer Strukturen auf
radikalischem Wege geeignet ist. Bevorzugt stellt R' ein Vinyl-, Allyl-, Methallyl-,
Methylvinyl-, Acryl- (CHo=CH-CO-), Meth'acryl- (CHZz=C[CH3]-CO-), Crotonyl-,
Senecionyl-, ltaconyl-, Maleinyl-, Fumaryl- oder Styrylrest, besonders bevorzugt
einen Acryl- und Methacrylrest, dar.

‘Zur Anbindung der fluorhaltigen Gruppierung an die reaktive Endgruppe R’ ist eine
geeignete chemische Briicke Y erforderlich. Bevorzugte Briicken Y sind ~O-,
-C(0)-, -C(0)-0-, -S-, -O-CH2-CH(0-)-CH,0H, -O-CHp-CH(OH)-CH,-0-,
-0-80,-0-, -0O-S(0)-0-, -PH-, -P(CH3)-, -PO3-, -NH-, -N(CHa)-, -O-(C4-Cs0)Alkyl-O-,
-0O-Phenyl-0-, -O-Benzyl-0-, -O-(Cs-Cs)Cycloalkyl-O-, -O-(C1-Cso)Alkenyl-O-,
-0-(CH(CH3)-CH2-0)5-, -O-(CH2-CH2-0),- und -O~([CH-CH2-0]-[CHz-CH2-Olm)o-,
wobei n, m und o unabhéngig voneinander Zahlen von 0 bis 200 bedeuten und die
Verteilung der EO- und PO-Einheiten statistisch oder blockférmig sein kann.

Bei r und s handelt es sich um stéchiometrische Koeffizienten, die unabhéngig .

voneinander Zahlen von 0 bis 200 bedeuten.

Bevorzugte fluorhaltige Komponenten E) gemal Formel (Ii) sind
Perfluorhexylethanol-methacrylat, R
Perfluorhexoylpropanol-methacrylat,

Perfluoroctyethanol-methacrylat,

Perfluoroctylpropanol-methacrylat,
Perfluorhexylethanolylpolygycolether-methacrylat,
Perfluorhexoyl-propanolyl-poly-[ethylglykol-co-propylenglycolether]-acrylat,
Perfluoroctyethanolyl-poly-[ethylglykol-blockco-propylenglycolether}-methacrylat,
Perfluoroctylpropanolyl-polypropylen-glycolether-methacrylat. |
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Bezogen auf die Gesamtmasse des Copolymeren kann der Gehalt an fluorhaltigen
Komponenten bis 99,9 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 30 Gew.-%, insbesondere

bevorzugt 1 bis 20 Gew.-%, betragen.

Bei den Makromonomeren F) handelt sich um mindestens einfach olefinisch
funktionalisierte Polymere mit einer oder mehreren diskreten Wiederholungs-
einheiten und einem zahlenmittleren Molekulargewicht groBer oder gleich

200 g/mol. Bei der Copolymerisation kénnen auch Mischungen chemisch
unterschiedlicher Makromonomere F) eingesetzt werden. Bei den
Makromonomeren handelt es sich um polymere Strukturen, die aus/ein‘er oder
mehreren Wiederholungseinheit(en) aufgebaut sind und eine fiir Polymere '
charakteristische Molekulargewichtsverteilung aufweisen.

Bevorzugt als Makromonomere F) sind Verbindungen gemaf For‘mél ().

R'-Y ~[(A) - B)w - (C)x- (D) - R* ()

R! stellt eine polymerisationsfahige Funktion aus der Gruppe der vinylisch
ungeséttigten Verbindungen dar, die zum Aufbau polymerer Strukturen auf

 radikalischem Wege geeignet sind. Bevorzugt stellt R' einen Vinyl-, Allyl-,

Methallyl-, Methylvinyl-, Acryl- (CH,=CH-CO-), Methacryl- (CH2=C[CH3]~CO-),
Crotonyl-, Senecionyl-, itaconyl-, Maleinyl-, Fumaryl- oder Styrylrest dar. |

Zur Anbindung der Polymerkette an die reaktive Endgruppe ist eine geeignete
verbriickende Gruppe Y erforderlich. Bevorzugte Briicken Y sind -O-, -C(0O)-,
-C(0)-0-, -S-, -0-CH,-CH(O-)-CH;0H, -O-CH,-CH(OH)-CH,0-, -0-S0,-0-,
-0-S0,-0-, -0-S0-0-, -PH-, -P(CHj3)-, -PO3-, -NH- und -N(CHz)-, besonders
bevorzugt -O-. :

Der polymere Mittelteil des Makromonomeren wird durch die diskreten Wieder-
holungseinheiten A, B, C und D reprasentiert. Bevorzugte Wiederholungseinheiten
A B,C und D leiten sich ab von Acrylamid, Methacrylamid, Ethylenoxid, Propylen-
oxid, AMPS, Acrylsdure, Methacrylsédure, Methylmethacrylat, Acrylinitril, |
Maleinséaure, Vinylacetat, Styrol, 1,3-Butadien, Isopren, Isobuten, Diethylacrylamid

und Diisopropylacrylamid.
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Die Indizes v, w, x und z in Formel (lll) représentieren die stéchiometrische
Koeffizienten betreffend die Wiederholungseinheiten A, B, C und D. v, w, x und z
betragen unabhangig voneinander 0 bis-500, bevorzugt 1 bis 30, wobei die Summe
der vier Koeffizienten im Mittel 2 1 sein muss.

Die Verteilung der Wiederholungseinheiten tber die Makromonomerkette kann
statistisch, blockartig, alternierend oder gradientenartig sein.

R? bedeutet einen linearen oder verzweigten aliphatischen, olefinischen,
cycloaliphatischen, arylaliphatischen oder aromatischen (C1-Cso)-Kohlenwasser-
stoffrest, OH, -NH,, -N(CHj3), oder ist gleich der Struktureinheit [-Y-R".

Im Falle von R? gleich [-Y-R"] handelt es sich um difunktionelle Makromonomere,

die zur Vernetzung der Copolymere geeignet sind.

Besonders bevorzugt als Makromonomere F) sind acrylisch- oder methacrylisch

monofunktionalisierte Alkylethoxylate gemaf Formel (V).

/ |
R _<2E7r7\6.
Y Y Eo—lv I_PO_lW/ R (V)

Rs, R4, Rs und Rg bedeuten unabhangig voneinander Wasserstoff oder

n-aliphatische, iso-aliphatische, olefinische, cycloaliphatische, arylaliphatische oder
aromatische (C4-Csp)-Kohlenwasserstoffreste. |

Bevorzugt sind Rs und R, gleich H oder -CHs, besonders bevorzugt H; Rs ist gleich
H oder -CHs; und Rg ist gleich einem n-aliphatischen, iso-aliphatischen,
olefinischen, cycloaliphatischen, arylaliphatischen oder aromatischen (C1-Cag)-
Kohlenwasserstoffrest.

v und w sind wiederum die stéchiometrischen Koeffizienten betreffend die
Ethylenoxideinheiten (EO) und Propylenoxideinheiten (PO). v und w betragen
unabhangig voneinander 0 bis 5070, bevorzugt 1 bis 30, wobei die Summe aus v
und w im Mittel = 1 sein muss. Die Verteilung der EO- und PO-Einheiten tiber die
Makromonomerkette kann statistisch, blockartig, alternierend oder gradientenartig

sein. Y steht filr die obengenannten Briicken.
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Bezeichnung R® | R R’ R® w
®L A-030-methyacrylat H H -CHs | -Lauryl 0
®_A-070-methacrylat H H | CH; | Lauryl | 7 | O
®LA-200-methacrylat H H -CH; | -Lauryl 20 | 0
®LA-250-methacrylat H H -CH; - -Laurylv 25 | 0
®T-080-methyacrylat H H -CH; -Talk 8 0
®T-080-acrylat H H H -Talk 8 0
®T-250-methyacrylat H H | -CHs -Talk 25 | 0
®T_250-crotonat CH, | H | CH; | -Tak | 25 | 0
®0C-030-methacrylat H H -CHs; Octyl | 3 0
®0C-105-methacrylat H H CHs | Octyl [ 10 | 5
®Behenyl-010-methyaryl H H H -Behenyl | 10 | O
®Behenyl-020-methyary! H H H -Behenyl | 20 | ©
®Behenyl-010-senecionyl -CH; | -CH; H -Behenyl | 10 | 0
®PEG-440-diacrylat H H H Acryl | 10 | 0
®B-11-50-methacrylat H H -CH; | -Butyl | 17 | 13
®MPEG-750-methacrylat H H -CHs | Methyl | 18 | 0
%p-010-acrylat H | H | H | Phenyl | 10 | ©
®0-050-acrylat H A H | Oleyl | 5 | 0

Weiterhin als Makromonomere F) insbesondere geeignet sind Ester der

(Meth)acrylsdure mit

(C10-C1s)-Fettalkoholpolyglykolethern mit 8 EO-Einheiten (Genapol® C-080)

C41-Oxoalkoholpolyglykolethern mit 8 EO-Einheiten (Genapol® UD-080)
(C12-C14)-Fettalkoholpolyglykolethern mit 7 EO-Einheiten (Genapol® LA-070) |

(C1g-C1(4)-Fettalkoholpolyglykolethern mit 11 EO-Einheiten (Genapol® LA-110)
(C16-C1s)-Fettalkoholpolyglykolethern mit 8 EO-Einheiten (Genapol® T-080)
(C+1-C1s)-Fettalkoholpolyglykolethern mit 15 EO-Einheiten (Genapol® T-150)
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(C16-C1g)-Fettalkoholpolyglykolethern mit 11 EO-Einheiten (Genapol® T-110)
(C16-C4s)-Fettalkoholpolyglycolethern mit 20 EO-Einheiten (Genapol® T-200) .
(C16-C1g)-Fettalkoholpolyglykolethern mit 25 EO-Einheiten (Genapol® T-250)
(C1s-C22)-Fettalkoholpolyglykolethern mit 25 EO-Einheiten und/oder
iso-(C4g-C1g)-Fettalkoholpolyglykolethern mit 25 EO-Einheiten.

Bei den Genapol®-Typen handelt es sich um Produkte der Firma Clariant, GmbH.

Bevorzugt betragt das Molekulargewicht der Makromonomeren F) 200 g/mol bis
10° g/mol, besonders bevorzugt 150 bis 10* g/mol und insbesondere bevorzugt
200 bis 5000 g/mol.

Bezogén auf die Gesamtmasse der Copolymere kénnen geeignete
Makromonomere bis zu 99,8 Gew.-% eingesetzt werden. Bevorzugt finden die
Bereiche 0,5 bis 30 Gew.-% und 70 bis 99,5 Gew.-% Anwendung. Besonders
bevorzugt sind Anteile von 1 bis 20 Gew.-% und 75 bis 95 Gew.-%.

Bevbrzugt als Copolymere sind solche, die durch Copolymerisation mindestens der
der Komponenten A), C) und D) erhéltlich sind. ‘

Weiterhin bevorzugt als Copolymere sind solche, die durch Copolymerisation
mindestens der Komponenten A), C) und E) erhaltlich sind.

Weiterhin bevorzugt als Copolymere sind solche, die durch Copolymerisation

mindestens der Komponenten A), D) und F) erhéitlich sind.

Weiterhin bevorzugt als Copolymere sind solch-e,‘ die durch Copolymerisation

mindestens der Komponenten A) und F) erhéltlich sind.

Weiterhin bevorzugt als Copolymere sind solche, die durch Copolymerisation
mindestens der Komponenten A) und D) erhéltlich sind. *

in einer bevorzugten Ausflihrungsform wird die Copolymerisation in Gegenwart

mindestens eines polymeren Additivs G) durchgefiihrt, wobei das Additiv G) vor
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der eigentlichen Copolymerisation dem Polymerisationsmedium ganz- oder
teilweise geldst zugegeben wird. Die Verwendung von mehreren ‘Additiven G) ist
ebenfalls erfindungsgemaR. Vernetzte Additive G) kdnnen ebenfalls verwendet
werden.

Die Additive G) bzw. deren Mischungen miissen lediglich ganz oder teilweise im
gewshlten Polymerisationsmedium I6slich sein. Wéhrend des eigentlichen
Polymerisationsschrittes hat das Additiv G) mehrere Funktionen. Einerseits
verhindert es im eigentlichen Polymerisationsschritt die Bildung Ubérvernetzter
Polymeranteile im sich bildenden Copolymerisat und andererseits wird das Additiv
G) gemal dem allgemein bekannten Mechanismus der Pfropf-Copolymerisation
statistisch von aktiven Radikalen angegriffen. Dies fuhrt dazu, dass je nach Additiv
G) mehr oder weniger groRe Anteile davon in die Copolymere eingebaut werden. |
Zudem besitzen geeignete Additive G) die Eigenschaft, die Lc‘isungSparam‘eter der
sich bildenden Copolymere wahrend der radikalischen Polymerisationsreaktion
derart zu verandern, dass die mittleren Molekulargewichte zu héheren Werten
verschoben werden. Verglichen mit analogen Copolymeren, die ohne den Zusatz
der Additive G) hergestellt wurden, zeigen solche, die unter Zusatz von Additiven
G) hergestellt wurden, vorteilhafterweise eine signifikant hthere Viskositat in
wassriger Lésung.

Bevorzugt als Additive G) sind in Wasser und/oder Alkoholen, bevorzugt int-
Butanol, 16sliche Homo- und Copolymere. Unter Copolymeren sind dabéi auch
solche mit mehr als zwei verschiedenen Monomertypen zu verstehen. |
Besonders bevorzugt als Additive G) sind Homo- und Copolymere aus
N-Vinylformamid, N-Vinylacetamid, N-Vinylpyrrolidon, Ethylenoxid, Propylenoxid,
Acryloyldimethyltaurinséure, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylmethylacetamid,
Acrylamid, Acrylsaure, Methacrylsaure, N-Vinylmorpholid,
Hydroxyethylmethacrylat, Diallyldimethylammoniumchlorid (DADMAC) und/oder
[2-(Methacryloyloxy)ethyl]trimethylammoniumchlorid (MAPTAC);
Polyalkylenglykole und/oder Alkylpolyglykole.

Insbesondere bevorzugt als Additive G) sind Polyvinylpyrrolidone (z.B. Luviskol
K152, K20®und K30® von BASF), Poly(N-Vinylformamide), Poly(N-
Vinylcaprolactame) und Copolymere aus N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylfofmamid

und/oder Acrylsaure, die auch teilweise oder vollsténdig verseift sein kénnen.
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Das Molekulargewicht der Additive G) betragt bevorzugt 107 bis 10” g/mol,
besonders bevorzugt 0,510 bis 10° g/mol.

Die Einsatzmenge des polymeren Additivs G) betragt, bezogen auf die
Gesamtmasse der bei der Copolymerisation zu polymerisierenden Monomere,
bevorzugt 0,1 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 20 Gew.-% und

insbesondere bevorzugt 1,5 bis 10 Gew.-%.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform sind die erfindungsgemaélen
Copolymere vernetzt, d.h. sie enthalten Comonomere mit mindestens zwei
polymerisationsfahigen Vinylgruppen.

Bevorzugte Vernetzer sind Methylenbisacrylamid; Methylenbismethacrylamid;
Ester ungeséttigter Mono- und Polycarbonsauren mit Polyolen, bevorzugt -
Diacrylate und Triacrylate bzw. -methacrylate, besonders bevorzugt Butandiol- und
Ethylenglykoldiacrylat bzw. —-methacrylat, Trimethylolpropantriacrylaf (TMPTA) und
Trimethylolpropantrimethacrylat (TMPTMA); Allylverbindungen, bevorzugt
Allyl(meth)acrylat, Triallylcyanurat, Maleinsaurediallylester, Polyallylester,
Tetraallyloxyethan, Triallylamin, Tetraallylethylendiamin; Allylester der
Phosphorséure; und/oder Vinylkphosphonséurederivate.

Insbesondere bevorzugt als Vernetzer ist Trimethylolpropantriacrylat (TMPTA).

Der Gewichtsanteil an vernetzenden Comonomeren, bezogen auf die
Gesamtmasse der Copolymere, betragt bevorzugt bis 20 Gew.-%, besonders
bevorzugt 0,05 bis 10 Gew.-% und insbesondere bevorzugt 0,1 bis 7 Gew.-%.

. Als Polymerisationsmedium kénnen alle organischen oder anorganischen

Lésungsmittel dienen, die sich beztglich radikalischer Polymerisationsreaktionen
weitestgehend inert verhalten und vorteilhafterweise die Bildung mittlerer oder
hoher Molekulargewichte zulassen. Bevorzugt Verwendung finden Wasser; niedere
Alkohole; bevorzugt Methanol, Ethanol, Propanole, iso-, sec.- und t-Butanol,
insbesondere bevorzugt t-Butanol; Kohlenwasserstoffe mit 1 bis 30

Kohlenstoffatomen und Mischungen der vorgenannten Verbindungen.
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Die Polymerisationsreaktion erfolgt bevorzugt im Temperaturbereich zwischen 0
und 150°C, besonders bevorzugt zwischen 10 und 100°C, sowohl bei Normaldruck
als auch unter erhéhtem oder erniedrigtem Druck. Gegebenenfalls kann die
Polymerisation auch unter einer Schutzgasatmosphére, vorzugsweise unter

Stickstoff, ausgefihrt werden.

Zur Auslésung der Polymerisation kénnen energiereiche elektromagnetisghe
Strahlen, mechanische Energie oder die Ublichen chemischen Polymerisations-
initiatoren, wie organische Peroxide, z.B. Benzoylperoxid, tert.-Butylhydroperoxid,
Methylethylketonperoxid, Cumolhydroperoxid, Dilauroylperoxid oder Azoinit’i‘atoren,
wie z.B. Azodiisobutyronitril (AIBN), verwendet werden.

Ebenfalls geeignet sind anorganische Peroxyverbindungen, wie z.B. (NH4)2S20s,
K,S,0g oder H,0,, gegebenenfalls in Kombination mit Reduktionsmitteln (z.B.
Natriumhydrogensulfit, Ascorbinsaure, Eisen(ll)-sulfat etc.) oder Redoxsystemen,
welche als reduzierende Komponente eine aliphatische oder aromatische
Sulfonsaure (z.B. Benzolsulfonséurel, Toluolsulfonsaure etc.) enthalten.

Als Polymerisationsmedium kénnen alle Losungsmittel dienen, die sich bez(glich
radikalischer Polymerisationsreaktionen weitestgehend inert verhalten und die-
Bildung hoher Molekulargewichte zulassen. Bevorzugt Verwendung finden Wasser
und niedere, tertidre Alkohole oder Kohlenwasserstoffe mit 3 bis 30 C-Atomen. In
einer besonders bevorzugten Ausflihrungsweise wird t-Butanol als
Reaktionsmedium verwendet. Mischungen aus zwei- oder mehreren Vertretern der
beschriebenen potentiellen Lésungsmitteln sind selbstverstandlich ebenfalls
erfindungsgemaB. Dies schliet auch Emulsionen von nicht miteinander
mischbaren Solventien ein (z.B. Wasser/Kohlenwasserstoffe). Grundsétzlich sind
alle Arten der Reaktionsfiihrung geeignet, die zu den erfindungsgemafien
Polymerstrukturen fithren (Lésungspolymerisation, Emulsionsverfahren,
Fallungsverfahren, Hochdruckverfahren, Suspensionsverfahren,

Substanzpolymerisation, Gelpolymerisation usw.).

Bevorzugt eignet sich die Fallungspolymerisation, besonders bevorzugt die

Fallungspolymerisation in tert.-Butanol.
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Die nachfolgende Aufiistung zeigt 67 Copolymere, die fiir die Formulierung der
erfindungsgemafRen Mittel besonders geeignet sind. Die Averschiedenen
Copolymere Nr. 1 bis Nr. 67 sind gemaf den folgenden Herstellverfahren 1, 2, 3
und 4 erhaltlich. o

Verfahren 1:

Diese Polymere sind nach dem Fallungsverfahren in tert. Butanol herstellbar.
Dabei wurden die Monomere in t-Butanol vorgelegt, die Reaktionsmischung
inertisiert und anschlieBend die Reaktion nach Anheizen auf 60°C durch Zugabe

‘des entsprechenden t-Butanol l6slichen Initiators (bevorzugt Dilauroylperoxid)

gestartet. Die Polymere werden nach beendeter Reaktion (2 Stunden) durch
Absaugen des Losungsmittels und durch anschlieBende Vakuumtrocknung isoliert.

Verfahren 2:

Diese Polymere sind nach dem Gelpolymerisationsverfahren in Wasser herstellbar.
Dabei werden die Monomere in Wasser geldst, die Reaktionsmischung inertisiert
und anschlieRend die Reaktion nach Anheizen auf 65°C durch Zugabe von
geeigneten Initiatoren- oder Initiatorsystemen (bevorzugt Na>S;0g) gestartet. Die
Polymergele werden anschlieRend zerkleinert und nach Trocknung die Polymere
isoliert.

Verfahren 3: .

Diese Polymere sind nach dem Emulsionsverfahren in Wasser herstellbar. Dabei
werden die Monomere in einer Mischung aus Wasser/organ. Lésungsmittel
(bevorzugt Cyclohexan) unter Verwendung eines Emulgators emulgiert, die
Reaktionsmischung mittels Nz inertisiert und anschliefend die Reaktion nach
Anheizen auf 80°C durch Zugabe von geeigneten Initiatoren- oder
Initiatorsystemen (bevorzugt Na,S,0s) gestartet. Die Polymeremulsionen werden
anschlieRend eingedampft (Cyclohexan fungiert als Schiepper fiir Wasser) und

dadurch die Polymere isoliert.

Verfahren 4: L
Diese Polymere sind nach dem Lésungsverfahren in organischen Losungsmitteln
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(bevorzugt Toluol, z.B. auch tert. Alkohole) herstellbar. Dabei werden die

Monomere im Loésungsmittel vorgelegt, die Reaktionsmischung inertisiert und

anschlieRend die Reaktion nach Anheizen-auf 70°C durch Zugabe von geeigneten

Initiatoren- oder Initiatorsystemen (bevorzugt Dilauroylperoxid) gestartet. Die

Polymere werden durch Abdampfen des Losungsmittels und durch anschlieende

Vakuumtrocknung isoliert.

Polymere mit hydrophoben Seitenketten, unvernetzt

=
o

Zusammensetzung

- Herstellverfahren

95 g AMPS

5 g Genapol T-080

1

90 g AMPS

10 g Genapol T-080

85 g AMPS

15 g Genapol T-080

80 g AMPS

20 g Genapol T-080

70 g AMPS

30 g Genapol T-080

50 g AMPS

50 g Genapol T-080

40 g AMPS

60 g Genapol T-080

30 g AMPS

70 g Genapol T-080

O W N O o1 ) W N =

20 g AMPS

80 g Genapol T-080

-
()

60 g AMPS

60 g BB10

—
—

80 g AMPS

20 g BB10

-
N

90 g AMPS

10 g BB10

RN
w

80 g AMPS

20 g BB10

—
~

80 g AMPS

20 g Genapol LA040

A ] W B B W W W W R ] = -

Polymere mit hydrophoben Seitenketten, vernetzt

Nr. |Zusammensetzung Herstellverfahren
15 |80 g AMPS 20 g Genapol LAO040 0.69g AMA 1

16 |80 g AMPS 20 g Genapol LA040 0,8 AMA 1

17 180 g AMPS 20 g Genapol LA040 1,0 g AMA 1

18 628,73 g AMPS 120,45 g Genapol T-250 6,5 g TMPTA 2
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Nr. | Zusammensetzung Herstellverfahren
19 |60gAMPS 40gBB10 1,99 TMPTA 4
20 |80gAMPS 20gBB10 1,4 g TMPTA 4
21 90 g AMPS 10gBB10 1,9g TMPTA 4
22 |80gAMPS 20gBB10 1,9g TMPTA 4
23 |60gAMPS 40gBB10 1,4 g TMPTA 4

Polymere mit hydrophoben Seitenketten, vernetzt, gepfropft

Nr.

Zusammensetzung

Herstellverfahren

24

95 g AMPS 5 g BB10,

109 TMPTA, 1g Poly-NVP

1

25

90 gAMPS 109 BB10, 1,9g TMPTA, 1 g Poly-NVP

26

859 AMPS 159gBB10, 1,99 TMPTA, 1¢ Poly-NVP

27

|90 g AMPS 10gBB10, 1,99 TMPTA, 1 g Poly-NVP

1
1
1

5 Polymere mit siliziumhaltigen Gruppen, unvernetzt

Nr. |Zusammensetzung Herstellverfahren
28 |80 g AMPS, 20 g Silvet 867 1
29 |80 g AMPS, 50 g Silvet 867 4

Polymere mit siliziumhaltigen Gruppen, vernetzt

Nr. | Zusammensetzung Herstellverfahren
30 |80gAMPS, 20 g Silvet 867, 0,5g MBA 4
31 |80 g AMPS, 20 g Sivet 867, 1,0 g MBA 7
32 |60 g AMPS, 40 g Y-12867, 0,95 g AMA 1
33 |80 gAMPS, 20 g Y-12867, 0,95 g AMA 1
34 |90 g AMPS, 10g Y-12867, 0,95 g AMA 1
35 |60 gAMPS, 40 g Silvet 7280, 0,95 g AMA 1
36 |80 g AMPS, 20 g Silvet 7280, 0,95 g AMA 1
37 190 g AMPS, 10 g Silvet 7280, 0,95 g AMA 1
38 |60 g AMPS, 40 g Silvet 7608, - 0,95 g AMA 1
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Nr.

Zusammensetzung Herstellverfahren

39

80 g AMPS, 20 g Silvet 7608, 0,95 g AMA

1

40

90 g AMPS, 10 g Silvet 7608, 0,95 g AMA

1

Polymere mit hydrophoben Seitenketten und kationischen Gruppen, unvernetzt

Herstellverfahren

Nr. {Zusammensetzung .

41 |87,5g AMPS, 7,59 Genapol T-110, 5g DADMAC 2
42 |40 g AMPS, 10g Genapol T110, - 45 g Methacrylamid 2
43 |55g AMPS, 40 g Genapol LA040, 5 g Quat 1
44 |75gAMPS, 10gBB10, 6,7 gQuat 1

Polymere mit hydrophoben Seitenketten und kationischen Gruppen, vernetzt

Nr.

Zusammensetzung

Herstellverfahren

45

50 g AMPS, 20 g Genapol T-80, 10 g Quat, 10 g HEMA

1 .

46

75 g AMPS, 20 g GenapolT-250, 5 g Quat, 1,4 g TMPTA

47

75 g AMPS, 20 g GenapolT-250, 10 g Quat, 1,4 g TMPTA

48

75 g AMPS, 20 g GenapolT-250, 20 g Quat, 1,4 g TMPTA

1
1
1

Polymere mit fluorhaltigen Gruppen

Nr. [Zusammensetzung Herstellverfahren
49 |94 g AMPS, 2,02 g Fluowet AC 600 1
50 |80 g AMPS, 3.

20 g Perfluoroctylpolyethylenglykolmethacrylat, 1 g Span 80

Polymere mit fluorhaltigen Gruppen, gepfropft

Nr.

Zusammensetzung

Herstellverfahren

51

80 g AMPS, 10 g Fluowet AC 600, 5 g Poly-NVP

1

52

70 g AMPS, 8 g Perfluoroctylethyloxyglycerinmethacrylat,
5 g Poly-NVP

4
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Nr.

Zusammensetzung

Herstellverfahren

53

80 g AMPS, 10 g Genapol LA070, 10 g Silvet 7608,
1,8 g TMPTA

1

54

70 g AMPS, - 5 g N-Vinylpyrrolidon, 15 g Genapol T-250
methacrylat, 10 g Quat, 10 g Poly-NVP

55

80 g AMPS, 5 g N-Vinylformamid, 5 g Genapol O-150-
methacrylat, 10 g DADMAC, 1,8 g TMPTA, 8 g Poly-N-
Vinylformamid |

56

70g AMPS, 56¢g N-Vihylpyrrolidon, 159 Genabol T-
250-methacrylat, 10g Quat, 10 g Poly-NVP

57

60 g AMPS, 10 g Genapol-BE-020-methacrylat,

110 g Genapol T-250-acrylat, 20 g Quat, 1g Span 80

58

60 g AMPS, 20 g MPEG-750-methacrylat,
10 g Methacryloxypyldimethicon,

110 g Perfluorooctylpolyethylenglycol-methacrylat,

10 g Poly[N-vinylcaprolacton-co-acrylséure] (10/90)

59

80 g AMPS, 5 g N-Vinylformamid, 5 g Genapol O-150-
methacrylat, 10 g DADMAC, 1,8 g TMPTA

60

70 g AMPS, 10 g Genapol T-250-acrylat, 5g N-MethyIQ
4-viny|pyridiniumch|c5rid, 2,5 g Silvet Y-12867,

2,5 g Perfluorhexylpolyethylengiykolmethacrylat,

10 g Polyethylenglykoldimethacrylat,

4 g Poly[N-Vinylcaprolactam]

61

10 g AMPS, 20 g Acrylamid, 30 g N-2-Vinylpyrro|idon,
20 g Silvet 7608, 10 g Methacryloxypyl dimethicon,
10 g Fluowet AC 812

62

60 g AMPS, 10 g DADMAC, 10 g Quat, 10 g Genapol-LA-
250-crotonat, 10 g Methacryloxypyldimethicon,
7 g Poly[acrylsaure-co-N-vinylformamid]




10

15

20

WO 02/43687

PCT/EP01/13863
22

Nr. | Zusammensetzung y ‘ Herstellverfahren
163 |50 g AMPS, 45 g Silvet 7608, 1,8 g TMPTA, 1
8 g Poly[N-Vinylformamid] ‘
64 |20 g AMPS, 10 g Genapol T 110, 35gMAA, 30g¢g ‘ 4
HEMA, 5 g DADMAC ‘
65 |20 g AMPS, 80gBB10, 1,4gTMPTA o 1
66 |75g AMPS, 20gBB10, 6,7 gQuat, 1,49 TMPTA |
67 |35gAMPS, 60 gAcrylamid, 2 g VIFA, : 4
2,5 g Vinylphosphonsaure, 2 Mol-% Fluowet EA-600

Chemische Bezeichnung der Reaktanden:

AMPS
Genapol® T-080
Genapol® T-110
Genapol® T-250
Genapol® LA-040
Genapol® LA-070

Acryloyldimethyltaurat, wahlweise Na- oder NH4-Salz
C+6-C1g-Fettalkoholpolyglykolether mit 8 EO-Einheiten
C1z-C14-FettaIkoholpolyglykoléther mit 11 EO-Einheiten
C16-C1g-Fettalkoholpolyglycolether mit 256 EO-Einheiten
C12-C14-Fettalkoholpolyglykolether mit 4 EO-Einheiten
C4,-Cq4-Fettalkoholpolyglykolether mit 7 EO-Einheiten

Genapol® 0-150 methacrylat  C46-C1g-Fettalkoholpolyglykolether methacrylat

mit 15 EO-Einheiten,

Genapol® LA-250 crotonat C12-C14-Fettalkoholpolyglykolether crotonat mit

25 EO-Einheiten

Genapol® T-250 methacrylat C16-C1a—Fettalkoholpolyglydolether methacrylat

BB10°®
TMPTA
Poly-NVP
Silvet® 867
MBA

mit 25 EO-Einheiten

' Genapol® T-250 acrylat C+s-C1s-Fettalkoholpolyglycolether methacrylat

mit 25 EO-Einheiten
Polyoxyethylen(10)Behenylether
Trimethylolpropantriacrylat
Poly-N-Vinylpyrrolidon

Siloxan Polyalkylenoxid Copolymer

Methylen-bis-acrylamid




10

15

20

25

30

WO 02/43687 PCT/EP01/13863

23
AMA Allylmethacrylat
®Y-12867 ~Siloxan Polyalkylenoxid Copolymer
Silvet® 7608 " Polyalkylenoxid-modifiziertes
, Heptamethyltrisiloxan
Silvet® 7280 Polyalkylenoxid—modifiziertes \
Heptamethyltrisiloxan
DADMAC : Diallyldimethyl-ammoniumchlorid
HEMA 2-Hydroxyethylmethacrylat
Quat 2-(Methacryloyloxy)ethyltrimethylammoniumchlorid
Fluowet® AC 600 Perfluoralkylethylacrylat |
Span® 80 | Sorbitanester -

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform sind die Copolymere wasserldslich oder

wasserquellbar.

Die beschriebene, optional durchfiihrbare Pfropfung der Copolymere mit anderen
Polymeren fithrt zu Produkten mit besonderer Polymermorphologie, die in
wéssrigen Systemen optisch klare Gele ergeben. Ein potenzieller Nachteil der
Copolymere ohne Pfropfung besteht in einer mehr oder weniger starken
Opaleszenz in wassriger Losung. Diese beruht auf bisher nicht zu vermeidenden,
Uibervernetzten Polymeranteilen, die wahrend der Synthese entstehen und in
Wasser nur unzureichend gequollen vorliegen. Dadurch bilden sich Licht streuende
Teilchen aus, deren Grée deutlich oberhalb der Wellenlange des sichtbaren
Lichts liegt und deshalb Ursache der Opaleszenz sind. Durch das beschriebene,
optional durchftihrbare Pfropfverfahren wird die Bildung Ubervernetzter
Polymeranteile gegentiber herkémmlichen Techniken deutlich reduziert oder

génzlich vermieden.

Die beschriebene, optional durchfiihrbare Inkorporation sowohl von kationischen
Ladungen als auch von Silizium-, Fluor oder Phosphoratomen in die Copblymere
fuhrt zu Produkten, die in kosmetischen Formulierungen besondere sensorische

und rheologische Eigenschaften besitzen. Eine Verbesserung der sensorischen
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und rheologischen Eigenschaften kann insbesondere bei der Verwendung in

Rinse-off Produkten vorteilhaft sein.

Siliziummodifizierte Copolymere kénnen die Funktionen von Silikondlen in teilweise
oder in vollem Umfang Uibernehmen. Der Einsatz von Silikonen kann durch die

Copolymere reduziert oder vermieden werden.

Die erfindungsgema&fRen Deodorantien und Antiperspiréntien enthalten, bezogen
auf die fertigen Mittel, bevorzugt 0,01 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis
5 Gew.-%, insbesondere bevorzugt 0,5 bis 3 Gew.-% der Copolymere.

~ Bevorzugt enthalten die erfindungsgemafien Mittel 0,01 bis 89 G'ew.~%, begohiders

bevorzugt 5 bis 50 Gew.-%, insbesondere bevorzugt 10 bis 30 Gew.-% Wasser.

Bevorzugt enthalten die erfindungsgemalen Mitte!l bis 10 Gew.-%, bevorzugt 1 bis
6 Gew.-% Glycerin.

Bevorzugt enthalten die erfindungsgemaRen Mittel antimikrobielle Wirkstoffe, die
die schweilzersetzenden Mikroorganismen bzw. das schweillzersetzende
Esterase-Enzym hemmen.

Bevorzugt geeignet als antimikrobielle Wirkstoffe sind
Cetyltrimethylammoniumchlorid, Cetylpyridiniumchlorid, Benzethoniumchlorid,
Diisobutylethoxyethyldimethylbenzylammoniumchlorid, Natrium N-Laui‘ylsarcosinat,
Natrium-N-Palmethylsarcosinat, Lauroylsarcosin, N-Myristoyiglycin, Kalium-N-
Laurylsarcosin, Trimethylammoniumchlorid, Natriumaluminiumchlorohydroxylactat,
Triethylcitrat, Tricetylmethylammoniumchlorid, 2,4,4’-Trichloro-2'-hydroxy-
diphenylether (Triclosan), Phenoxyethanol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol,
3,4,4'-trichlorocarbanilid (Triclocarban), Diaminoalkylamid, beispielsweise
L-Lysinhexadecylamid, Citratschwermetallsalze, Salicylate, Piroctose, '
insbesondere Zinksalze, Pyrithione und deren Schwermetallsalze, insbesondere
Zinkpyrithion, Zinkphenolsuifa, Farnesol und Kombinationen dieser

Wirksubstanzen.
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Die erﬁndungsgeméf&en Mittel enthalten die antimikrobiellen Mittel bevorzugt in
Mengen bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,01 bis 10 Gew.-%, insbesondere
bevorzugt 0,1 bis 10 Gew.-%.

Bevorzugt enthalten die erfindungsgemafen Mittel Adstringenzien.

Bevorzugte Adstringenzien sind Oxide, bevorzugt Magnesiumoxid, Aluminiumoxid,
Titandioxid, Zirkondioxid und Zinkoxid, Oxidhydrate, bevorzugt
Aluminiumoxidhydfat (Bt‘)hmit) und Hydroxide, bevorzug von Calcium, Magnesium,
Aluminium, Titan, Zirkon oder Zink.

Die erfindungsgemé&Ben Mittel enthalten die adstringenden Wirkstoffe bevorzugt in
Mengen 0 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,01 bis 10 Gew.-% und

insbesondere bevorzugt 0,1 bis 10 Gew.-%.

Weiterhin bevorzugt enthalten die»erfindungsgerh'a‘Ben Mittel Gelierungsmittel.
Als Gelierungsmittel eignen sich alle oberflachenaktiven Stoffe, die in der flissigen
Phase gelost eine Netzwerkstruktur ausbilden und so die fiiissige Phase '

verfestigen.
Geeignete Geliermittel sind z.B. in WO 98/58625 genannt.

Bevorzugte Gelierungsmittel sind Metallsalze von Fettséuren, bevorzugt mit 12 bis
22 C-Atomen, beispielsweise Natriumstearat, Natriumpalmitat, Natriumlaufat, o
Natriumarachidate, Natriumbehenat, Kaliumstearat, Kaliumpalmitat,
-Natriummyristat, Kaliumpalmitat, Aluminiummonostearat, Hydroxyfettsauren,
beispielsweise 12-Hydroxystearinsaure, -lauryl-, 16-Hydroxyhexadecanoylsaure;
Fettsdureamide; Fettséurealkanolamide; Dibenzalsorbit und alkoholldsliche

Polyamide und Polyacrylamide oder Mischungen solcher.

Bevorzugt enthalten die erfindungsgemafen Mittel 0,01 bis 20 Gew.-%, besonders
bevorzugt 0,1 bis 10 Gew.-%, insbesondere bevorzugt 1 bis 8 Gew.-% und ganz

besonders bevorzugt 3 bis 7 Gew.-% an Geliermittein.
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In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform enthalten die erfindungsgemafen

Mittel zusatzliche Alkohole.

Bevorzugte Alkohole sind alkoxylierte Alkohole mit bevorzugt 1 bis 80, besonders
bevorzugt 3 bis 20, Alkoxygruppen und mindestens einer freien Hydroxylgruppe.
Besonders bevorzugt sind Ethanol, Propanol, Isopropanol, n-Butanol, i-Butanol,
t-Butanol, Glycerin, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Dipropylenglykol,
Tripropylenglykol, flissige Polypropylenpolyethylenglycol-Copolymere,
Tetrapropylenglykol, Tetraethylenglykol, Dibutylenglykol, Trimethylenglykol,
Diethylenglycolmonoethylether, PEG-8, 1,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, o
Glycerolpropoxylat, Propylenglycol, Hexylenglykol, 1,2-Hexandiol, '
1,3-Butylenglycol, 1,2,6-Trihydroxyhexan und 1,2,3-Trihydroxhexan. Weitere
bevorzugte Alkohole sind Polyethylenglykole mit einer relativen Molekiilmasse
unter 2000. Insbesondere ist ein Einsatz von Polyethylenglykol mit einer relativen
Molekiilmasse zwischen 200 und 600 und in Mengen bis zu 45 Gew.-% und von
Polyethylenglykol mit einer relativen Molekiilmasse zwischen 400 und 600 in
Mengen von 5 bis 25 Gew.-% bevorzugt. '

Die erfindungsgemafen Mittel enthalten bevorzugt 5 bis 90 Gew.-%, besonders
bevorzugt 5 bis 80 Gew.-% und insbesondere bevorzugt 20 bis 60 Gew.-% an
Alkohol.

Als Duft- bzw. Parfiméle kénnen einzelne Riechstoffverbindungen, z.B. die
synthetischen Produkte vom Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und
Kohlenwasserstoffe verwendet werden. Riechstoffverbindungen vom Typ der Ester
sind z.B. Benzylacetat, Phenoxyethylisobutyrat, p-tert.-Butylcyclohexylacetat,
Linalylacetat, Dimethylbenzylcarbinylacetat, Phenylethylacetat, Linalylbenzoat,
Benzylformiat, Ethyl-methylphenylglycinat, Allylcyclohexylpropionat,
Styrallylpropionat und Benzylsalicylat. Zu den Ethern zéhlen beispielsweise
Benzylethylether, zu den Aldehyden z.B. die line'aren Alkanale mit 8 bis

18 C-Atomen, Citral, Citronellal, Citronellyloxyacetaldehyd, Cycllamenaldehyd,
Hydroxycitronellal, Lilial und Bourgeonal, zu den Ketonen z.B. die lonone, alpha-
Isomethylionon und Methyl-cedrylketon, zu den Alkoholen Anethol, Citronellol,
Eugenol, Geranion, Linalool, Phenylethylalkohol und Terpineol, zu den



10

15

20

25

30

WO 02/43687 PCT/EP01/13863
27

Kohlenwasserstoffen gehéren hauptsachlich die Terpene und Balsame. Bevorzugt
werden Mischungen verschiedener Riechstoffe verWendet, die gemeinsam eine

ansprechende Duftnote erzeugen.

Parfuméle kénnen auch natiirliche Riechstoffgemische enthalten, wie sie aus
pflanzlichen oder tierischen Quellen. zugéanglich sind, z.B. Pinien-, Citrus-, Jasmin-,
Lilien-, Rosen-, oder Ylang-Ylang-Ol. Auch &therische Ole geringerer Fliichtigkeit,
die meist als Aromakomponenten verwendet werden, eignen sich als Parfimole,
z.B. Salbeiol, Kamillendl, Nelkendl, Melissenél, Minzendl, Zimtblatterol,
Lindenbliitendl, Wacholderbeerenél, Vetiverdél, Olibandl, Galbanumé! und

Ladanumol.

Die erfindungsgemaRen Mittel kénnen als weitere Hilfs- und Zusatzstoffe Clkérper,' |
Emulgatoren und Co-Emulgatoren, Uberfettungsmittel, feuchtigkeitsspendende
Mittel, Stabilisatoren, biogene Wirkstoffe (Lokalanésthetika, Antibiotika,
Antiphlogistik, Antiallergica, Corticosteroide, Sebostatika), Vitamine, Phanthenol,
Allantoin, Pflanzenextrakte, beispielsweise Aloe Vera und Proteine, Glycerin,
Konservierungsmittel, Perlglénzmittel, Farb- und Duftstoffe, Ldsungsmittel,
Hydrotrop'e, Enzyme, Trégersubstanzen, beispielsweise Schichtsilikate, pyrogene
Kieselsaure, Elektrolytsalze wie KCI, NaCl, Komplexbildner, Antioxidatjon und UV- ’

LichtschutZfilter enthalten.

Unter Olkérper ist jegliche Fettsubstanz zu verstehen, die bei Raumtemperatur -
(25°C) flussig ist.

Die Fett-Phase kann ein oder mehrere Ole umfassen, die vorzugsweise aus’

folgenden Olen ausgewahlt werden:

a) Silikonole, flichtig oder nicht fliichtig, linear, verzweigt oder ringférmig,
eventuell organisch modifiziert, Phenylsilikone, Silikonharze und -gummis,
die bei Raumtemperatur fest oder flissig sind:

b) Mineralble, wie Paraffin- oder Vaselinél

c) Ole tierischen Ursprungs, wie Perhydrosqualen oder Lanolin;
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d) Ole pflanzlichen Ursprungs, wie fliissige Triglyceride, z.B. Sonnenblumen-,
-Mais-, Soja-, Reis-, Jojoba-, Babusscu-, Kiirbis-, Traubenkern-, Sesam-,
Walnuss-, Aprikosen-, Makadamia-, Avocado-, StiBmandel-,
Wiesenschaumkraut-, Ricinusél, Triglyceride der Capryl/Caprinséureri,
Olivenol, Erdnussol, Rapsél und Kokosnussél,

e) synthetische Ole, wie Purcellinél, Isoparaffine, Ijneare und/oder verzweigte
Fettalkohole und Fettsaureester, bevorzugt Guerbetalkohole mit 6 bis 18,
vorzugsweise 8 bis 10, Kohlenstoffatomen; Ester von linearen (Cg-C13)-
Fettsduren mit linearen (Cg-Cyp)-Fettalkoholen; Ester von verzweigten
(Ce-Cy3)-Carbonsauren mit linearen (Cs-Cpo)-Fettalkoholen, Ester voh
linearen (Cs-C1g)-Fettsauren mit verzweigten Alkoholen, insbesondere
2-Ethylhexanol; Ester von linearen und/oder verzweigten Fettsauren mit
mehrwertigen Alkoholen (wie z.B. Dimerdiol oder Trimerdiol) und/oder
Guerbetalkoholen; Triglyceride auf Basis (Ce-C1o)-Fettsduren,

f) Ester, wie Dioctyladipat, Diisopropy! dimer dilineloat, Propylenglykole/-
dicaprilat oder Wachse Wie Bienenwachs, Paraffinwachs oder Mikrowéchse,
gegebenenfalls in Kombination mit hydrophilen Wachsen, wie z.B. |
Cetylstearylalkohol,

g) fluorierte und perfluorierte Ole;

h) fluorierte Silikondle;

i) Gemische der obengenannten Substanzen.

Als nichtionogene Co-Emulgatoren kommen u.a. in Betracht Anlagerungsprodukte
von 0 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an Iinéare

. Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen, an

| Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgruppe und an Sorbitan- bzw.
Sorbitolester; (C12-C+g)-Fettsauremono-~ und -diester von Anlagerungsprodukten
von 0 bis 30 Mol Ethylenoxid an Glycerin; Glycerinmono- und -diester und
Sorbitanmono- und -diester von geséttigten und ungeséttigten Fettséuren mit 6 bis
22 Kohlenstoffatomen und ggfs. deren Ethylenoxidanlagerungsprodukten;
Anlagerungsprodukte von 15 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rizinusél und/oder

gehartetes Rizinusél; Polyol- und insbesondere Polyglycerinester, wie z.B.
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Polyglycerinpolyricinoleat und Polyglycerinpoly-12-hydroxystearat. Ebenfalls
geeignet sind Gemische von Verbindungen aus mehreren dieser Substanzkiassen.

Als ionogene Co-Emulgatoren eignen sich z.B. anionische Emulgatoren; wie
mono-, di- oder fri-Phosphorséureester, aber auch kationische Emulgatoren wie
mono-, di- und tri-Alkylquats und deren polymére Derivate.

Als Uberfettungsmittel kénnen Substanzen wie beispielsweise polyethoxylierte
Lanolinderivate, Lecithinderivate, Polyolfettsdureester, Monoglyceride und

‘Fettsaurealkanolamide verwendet werden, wobei die letzteren gleichzeitig als

‘Schaumstabilisatoren dienen. Als'feuchtigkeitsspendende Substanz stehen
beispielsweise Isopropylpalmitat, Glycerin und/ oder Sorbitol zu Verfligung.

Als S.tabilisatoren kdnnen Metallsalze von Fettsauren, wie z.B. Magnesium-,
Aluminium- und/oder Zinkstearat eingesetzt werden. |
Unter biogenen Wirkstoffen sind beispielsweise Pflanzenextrakte und

Vitaminkomplexe zu verstehen.

Die erfindungsgeméafRen Mittel kénnen mit konventionellen Ceramiden,
Pseudoceramiden, Fettséiure-N~alkylpolyhydroxyalkylamiden, Cholesterin,
Cholesterinfettsaureestern, Fettsauren, Triglyceriden, Cerebrosiden,

Phospholipiden und ahnlichen Stoffen als Pflegezusatz abgemischt werden.

Um die rheologischen Eigenschaften von wésérigen oder i6sungsmittelhaltigen
Emulsionen oder Suspensionen einzustellen, werden in der Fachliteratur eine
Vielzahl von unterschiedlichen Systemen angegeben. Bekannt sind beispielsweise
Celluloseether und andere Cellulosederivate (z.B. Carboxymethylcellulose,
Hydroxyethylcellulose), Gelatine, Starke und Starkederivate, Natriumalginate,
Fettsaurepolyethylenglykolester, Agar-Agar, Traganth oder Dextrine. Als
synthetische Polymere kommen verschiedene Materialien zum Einsatz, wie z.B.
Polyvinylalkohole, Polyacrylamide, Polyvinylamide, Polysulfons&uren,
Polyacrylséure, Polyacrylsdureester, Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylmethylether,
Polyethylenoxide, Copolymere aus Maleinsaureanhydrid und Vinylmethylether,
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sowie diverse Mischungen und Copolymerisate aus den o.a. Verbindungen,
einschlieRlich ihrer verschiedenen Salze und Ester. Diese Polymere kénnen

wahlweise vernetzt oder unvernetzt sein.

Als UV-Filter eignen sich z.B. 4-Aminobenzoesaure;
3-(4'-Trimethylammonium)benzyliden-boran-2-on-methylsulfat;
3,3,5-Trimethyl-cyclohexylsalicylat; 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon;
2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonséure und ihre Kalium-, Natrium- und
Triethanolaminsalze; 3,3 -(1,4-Phenylendimethin)-bis-(7,7-dimethyl-2-
oxobicyclo[2.2.1]-heptan-1-methansulfonséure und ihre Salze; 1-(4-fert.-
Butylphenyl)-3-(4-methoxyphenyl)propan-1,3-dion, 3-(4’-Sulfo)-benzyliden-bornan-
2-on und seine Salze; 2-Cyan-3,3-diphenyl-acrylsaure-(2-ethylhexylester); Polymer’
von N-[2(qnd 4)-(2-oxoborn-3-ylidenmethyl)benzyl]-acrylamid; 4-Methoxy-
zimtsdure-2-ethyl-hexylester; ethoxyliertes Ethyl-4-amino-benzoat; 4-Methoxy-
zimtsaure-isoamylester; 2,4,6-Tris-[p-(2-ethylhexyloxycarbonyl)anilino]—1 13,9~
triazin; 2-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-methyl-6-(2-methyl-3-(1,3,3,3-tetramethyl-1-
(trimethylsilyloxy)-disiloxanyl)propyl)phenol;

4 4'-[(6-[4-((1,1-dimethylethyl)-amino-carbonyl)phenylamino]-1,3,5-triazin-2,4-
yhdiimino]bis-(benzoesaure-2-ethylhexylester);
3-(4’-Methylbenzyliden)-D,L-Campher; 3-Benzyliden-Campher; Sahcylsaure—z—
ethylhexylester; 4-Dimethylaminobenzoesaure-2-ethylhexylester; Hydroxy-4-
methoxy-benzophenon-5-sulfonséure (Sulisobenzonum) und das Natriumsalz,

und/oder 4-Isopropylbenzylsalicylat.

Als Antioxidantien stehen beispielsweise Superoxid-Dismutase, Tocopherol

(Vitamin E) und Ascorbinsaure (Vitamin C) zur Verfugung.

Als Konservierungsmittel in Betracht kommen beispielsweise Phenoxyethanol,

Parabene, Pentandiol oder Sorbinsdure.

Als Farbstoffe kénnen die fur kosmetische Zwecke geeigneten und zugelassenen

Substanzen verwendet werden.
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Bevorzugt handelt es sich bei den Deodorantien und Antiperspirantien um
Loﬁonen, Cremes, Stifte (auch Mehrphasenstifte), Sprays, Roll-On-Préaparate und
Puder. '

Die erfindungsgemafen Mittel haben bevorzugt einen pH-Wert von 2 bis 12,
besonders bevorzugt von 3 bis 8.

Die nachfolgenden Beispiele dienen der Erlauterung der Erfindung, ohne sie
jedoch einzuschranken (bei allen Prozentangaben handelt es sich um Gew.-%).
Bei den in den Beispielen verwendeten Copolymeren handelt es sich um Vertreter
der in der Beschreibung bereits aufgefiihrten besonders bevorzugten Copolymere
Nr.1 bis Nr.67. Die Herstellung erfolgte nach den dort angegebenen Verfahren 1,
2, 3 oder 4 unter Verwendung der bevorzugten Initiatoren und Losemittel.

Beispiel 1:  Antiperspirant-Creme

A Cithrol GMS A/S 15,0 %

Glyceryl Stearat/ PEG-100 Stearat
Crodacol C90 EP 50%
Cetylalkohol |
Copolymer Nr. 61 ' 2,0 %
B Wasser ' _ ad 100 %
Sorbit (70 %ig) ‘ E 30% -
Sorbitol
Reach 501 Lsg. 44.5 %
Aluminium Chlorohydrat |
C . Parfumél . qs.
Farbstoffe ' g.s.
Duftstoffe g.s.
Herstellung:

| A und B ohne Reach 501 auf 70 bis 75°C erhitzen
1l Unter Rithren abkihlen lassen
i Reach 501 bei 50 bis 55°C hinzufugen
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v Parfumél bei 40 bis 45°C hinzugeben
\Y Bei 30 bis 35°C homogenisieren

Beispiel 2: Klares Antiperspirant-Gel

A Abil EM97
Dimethicon Copolyl/Cyclopentasiloxan
Abil B8839
Cyclopentasiloxan/Cyclohexasiloxan
Abil K4
Cyclotetrasiloxan/Cyclopentasiloxan
Copolymer Nr. 28

B Aloxicoll L
Aluminium Chlorohydrat
Propylenglykol
Wasser dest.
Parfimoi

Herstellung:
| Komponenten A und B separat mischen

2,3%.

6,9 %

6.9 %

1,5 %
40,0 %

25,0 %
ad 100 %
g.s.

PCT/EP01/13863

Il Phase B langsam unter Riihren bei Raumtemperatur zur Phase A geben.

1] Homogenisieren

Beispiel 3: W/O-Antiperspirant Creme

A Abil EMS0
Cetyldimethicon/Copolyol
Abil B 8839
Cyclopentasiloxan/Cyclohexasiloxan
Copolymer Nr. 65
B Aloxicoll L
Aluminium Chlorohydrat
Wasser dest.

2,0%

20,0 %

" 2,0%

17,0

ad 100 %
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Parfimol ‘ \ g.s.
Konservierungsmittel ' qg.s.

Herstellung: |
I Phase B langsam unter Riihren bei Raumtemperatur zur Phase A geben.

Il Homogenisieren

Beispiel 4: O/W-Deodorant Lotion

A Teginacid H A 3,0%
Glycerylstearat/Ceteth-20
Tegosoft, fl. ‘ : 3.0%
Cetearyl Octanoat ' |
Tegosoft CT 3,0%
~ Caprylic-/Caprictriglycerid ' |
Copolymer Nr. 30 ; 0,75%
B Glycerin ' 3,0 %
Wasser ad 100
C Zitronensaure ~ : 0,15 %
Konservierungsmittel | ) g.s.
Parfiimél o qg.s.
Herstellung:

1 Phase A und B separat auf ca. 80°C erhitzen
il Phase A und Phase B zusammenflihren

1] Homogenisieren

[V . Unter leichtem Riihren auf 30°C abkuhlen

\ Phase C unterhalb von 40°C dazugeben

Beispiel 5.  Alkoholfreier Deodorant-Roll-on (opak)
A Tegodeo CW 90 2,0 %

Zinkricinoleatff etrahydroxypropyl-
Ethylendiamin/Laureth-3/Propylenglykol
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B Copolymer Nr. 18
Wasser dest.
C Tagat R 40
PEG-40 hydrogeniertes Castor oil
Parfimél
Konservierungsmittel
D Zitronensaure (50%ig in Wasser)
Herstellung |
| Phasen A und B separat auf 80°C erwéarmen
Il
Il Unter langsamem Ruhren abkiihlen
IV Bei 30°C Phase C hinzufiigen
Vv

34

Polyethylenglykol(3)laurylether

Triethanolamin

Phase B in Phase A einrithren und homogenisieren

Den pH-Wert mit Hilfe von Phase D einstellen

Beispiel 6: Deo-Roll-on

A

Copolymer Nr. 27
Wasser dest.
Hydagen DCMF
Chitosan
Glykolsaure
Glycerin (86%)

PCT/EP01/13863

1,0 %
1,0 %
1,2 %
ad 100
3,0 %

g.s.

q.s.
0,2 %

1,0 %
ad 100
0,1

1,5 %
2,0%
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Herstellung:

| -Copolymer Nr. 27 unter starkem Rithren langsam in das Wasser geben, bis
eine klare viskose Quellung entstanden ist.

li Komponenten der Phase B unter langsamem Ruhren lésen
pH 4 bis 5.

i Phase B in Phase A geben und homogen rUhren

Beispiel 7: Deo-Emulsion

A Eumulgin B2 Flakes 1,0 %
Ceteareth-20
Copolymer Nr. 35 1,0 %
Cetiol 5 50%
Dioctylcyclohexane
Cetiol OE 5,0 %
Dicaprylicether '
Hydagen C.A.T. 2,0 %
Triethylcitrat

B Hydagen DCMF 0,1%
Chitosan | ’
Glykolsaure 0,04 %
Wasser dest. Ad 100
Konservierungsmittel 2,0 %

Herstellung:

i Die Komponenten der Phase A bei 80°C aufschmelze und homogenisieren

il Komponenten der Phase B unter Rilthren I6sen, und langsam unter Rihren
zu A geben

i Unter Rithren abkihlen

IV Bei 30°C Konservierungsmittel zugeben
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Beispiel 8:  Kiristallklares alkoholfreies Gel

A  DC3225C | 10,00 %

CycIomethicon/Dimethicon Copolyol

DC 245 Fluid 3,40 %

Cyclomethicon

Polydimethyisiloxan 3.9%

Dimethicon

Copolymer Nr. 53 0,75 %

Parfium 52847 qs
B Rezal36G | S 440%

Aluminum Zirconium Tetrachlorohydrex GLY

Dipropylenglykol A 20 %

Wasser dest. ' ~ ad 100
Herstellung:

| Komponenten A und B separat gut mischen
I Bzu A hinzufugen
I homogenisieren:

Beispiel 9:  O/W-Antiperspirant-Creme

A Copolymer Nr. 63 20%

Arlamol ISML 2,0%
Isosorbidlaurat
Dow Corning 245 Fluid 20%
Cyclomethicon .

B Wasser dest. ad 100 %
Locron P (50 %ig) 40,0 %

Aluminium Chlorohydrat
Konservierungsmittel q.s

Parfum q.s.

PCT/EP01/13863
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Herstellung
I Die Komponenten von A mischen

Il Unter Rihren B zu A geben
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Patentanspriiche

1.

Deodorantien und An'tiperspirantien, dadurch gekennzeichnet, dass sie

mindestens ein Copolymer, erhaltlich durch radikalische Copolymerisation von

A)
B)

D)
E)

F)

Acryloyldimethyltaurinséure und/oder Acryloyldimethyltauraten,
gegebenenfalls einem oder mehreren weiteren olefinisch ungeséttigten, nicht
kationischen; gegebenenfalls vernetzenden, Comonomeren, die wenigstens
ein Sauerstoff-, Stickstoff-, Schwefel- oder Phosphoratom aufweisen und ein '
Molekulargewicht kleiner 500 g/mol besitzen,

gegebenenfalls einem oder mehreren olefinisch ungeséttigten, kationischen
Comonomeren, die wenigstens ein Sauerstoff-, Stickstoff-, Schwefel- oder
Phosphoratom aufweisen und ein Molekulargewicht kieiner 500 g/mol

besitzen,

gegebenenfalls einer oder mehreren mindestens monofunktionellen, zur

radikalischen Polymerisation beféhigten, siliziumhaltigen Komponente(n),
gegebenenfalls einer oder mehreren mindestens monofunktionellen, zur
radikalischen Polymerisation befahigten, fluorhaltigen Komponente(n),
gegebenenfalls einem ‘oder mehreren einfach oder mehrfach olefinisch
ungeséattigten, gegebenenfalls vernetzenden, Makromonorﬁeren, dieljeweils
mindestens ein Sauerstoff-, Stickstoff-, Schwefel- oder Phosphoratom
besitzen und ein zahlenmittleres Molekulargewicht gréRer oder gleich
200 g/mol aufweisen, wobei es sich bei den Makromonorheren nicht um eine
siliziumhaltige Komponente D) oder fluorhaltige Komponente E) handelt,
wobei die Copolyme’risation gegebenenfalls in Gegenwart mindestens eines
polymeren Additivs mit zahlénmittleren Molekulargewichten von 200 g/mol .
bis 10° g/mol erfolgt, o

mit der MaRgabe, dass die Komponente A) mit mindestens einer
Komponente ausgewahlt aus einer der Gruppen D) bis G) copolymerisiert

wird,

enthalten.

2.

Deodorantien und Antiperspirantien nach Anspruch 1, dadurch

gekennzeichnet, dass es sich bei den Comonomeren B) um ungeséttigte
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Carbonséuren,. Salze ungesattigter Carbonsauren, Anhydride ungeséttigter
Carbonsauren, Ester ungeséttigter Carbonsauren mit aliphatischen, olefinischen,
cycloaliphatischen, arylaliphatischen oder aromatischen Alkoholen mit 1 bis

22 C-Atomen, offenkettige N-Vinylamide, cyclische N-Vinylamide mit einer
RinggréRe von 3 bis 9, Amide der Acrylséure, Amide der Methacrylsdure, Amide
substituierter Acrylséuren, Amide substituierter Methacrylsauren, 2-Vinylpyridin,
4-Vinylpyridin, Vinylacetat, Styrol, Acrylnitril, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid,

| Tetrafluorethylen, Vinylphosphonséure oder deren Ester oder Salze,

Vinylsulfonsaure oder deren Ester oder Salze, Allylphosphonsédure oder deren
Ester oder Salze und/oder Methallylsulfonséure oder deren Ester oder Saize
handelt.

3. Déodorantien und Antiperspirantien nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass es sich beiden Comonomeren C) um- |
Diallyldimethylammoniumchlorid (DADMAC), '
[2-(Methacryloyloxy)ethyl]trimethylarhmoniumchlorid (MAPTAC),
[2-(Acryloyloxy)ethyl]trimethylammoniumchlorid,
[2-Methacrylamidoethyl]trimethylammoniumchlorid,
[2-(Acrylamido)ethyl]trimethylammoniumchlorid,
N-Methyl-2-vinylpyridiniumchlorid

N-Methyl-4-vinylpyridiniumchlorid

Dimethylaminoethylmethacrylat,

Dimethylaminopropyimethacrylamid,

Methacryloylethyl-N-oxid und/oder

Methacryloylethyl-betain handelt.

4. Deodorantien und Antiperspirantien nach mindestens einem der Anspriiche
1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den siliziumhaltigen
Komponenten D) um Verbindungen der Formel (1)

R'-z- [(Si(R3R4)-O-)W-(Si(RSRG)-O);(-]— RZ ()

handelt, wobei
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einen Vinyl-, Allyl-, Methallyl-, Methylvinyl-, Acryl-, Methacryl-, Crotonyl-,
Senecionyl-, ltaconyl-, Maleinyl-, Fumaryl- oder ein Styrylrest darstellt;
eine chemische Briicke, bevorzugt ausgewahlt aus -O-,

~((C1 - Csp) Alkylen)-, -((Ce - C30) Arylen)-, -((Cs - Cg) Cycloalkylen)-,
-((C4-Cs0) Alkenylen)-, -(Polypropylenoxid)s-, -(Polyethylenoxid),-,
-(Polypropylenoxid),(Polyethylenoxid).-, wobei n und o unabhéngig
voneinander Zahlen von 0 bis 200 bedeuten und die Verteilung der EO/PO- .
Einheiten statistisch oder blockformig sein kann,

-((C1 - C10) Alkyl)~(Si(OCHa)z2)- und ~(Si(OCHa)2)-, darstellt;

R®, R* R®und R® unabhangig voneinander —CHs, -O-CHs, —C¢Hs oder

-0-CgHs bedeuten:

w, x  Zahlen von 0 bis 500 bedeuten, wobei entweder w oder x groer Null sein

RZ

5.

‘muss, und

einen gesattigten oder ungesattigten, aliphatischen, cycloaliphatischen,
arylaliphatischen oder aromatischen Rest mit jeweils 1 bis 50 C-Atomen
oder eine Gruppe der Formeln -OH, -NH,, -N(CHs), , -R” oder eine Gruppe —
Z-R" bedeutet, wobei Z und R! die obengenannten Bedeutungen haben und
R’ eine Gruppe der Formel -O-Si(CHs)s, -O-Si(Phenyl)s,
-0-Si(0O-Si(CHa)3)2CH3) und -O-Si(O-Si(Ph)s)2Ph) bedeutet.

Mittel nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch

gekennzeichnet, dass es sich bei den fluorhaltigen Komponenten E) um

Verbindungen der Formel (l1)

handelt, wobei

R1

R'-Y-CHoCsF2sCF3 (I

eine polymerisationsfahige Funktion aus der Gruppe der vinylisch
ungeséttigten Verbindungen, bevorzugt einen Vinyl-, Allyl-, Methallyl-,
Methylvinyl-, Acryl-, Methacryl-, Crotonyl-, Senecionyl-, ltaconyl-, Maleinyl-,
Fumaryl- oder Styrylrest, darstellt;

eine chemische Briicke, bevorzugt —O-, -C(O)-, -C(0)-O-, -S-,
-O-CH2-CH(0O-)-CH,0H, -O-CH,-CH(OH)-CH,-0-, -O-S0,-0-,

-0-8(0)-0-, -PH-, -P(CH3)-, -PO3-, -NH-, -N(CH3)-, -O-(C+-Cso)Alkyl-O-,
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-O-Phenyl-O-, -O-Benzyl-O-, -O-(Cs-Cg)Cycloalkyl-O-,
-O-(C4-Csp)Alkenyl-O-, -O-(CH(CH3)-CHz-O)y-, -O-(CHZ-CHZ-O)n- und
-O-([CH-CH2-0]n-[CH2-CH2-Olm)o-, wobei n, m und o unabhangig
voneinander Zahlen von 0 bis 200 bedeuten, darstellt und

r,s stéchiometrische Koeffizienten darstellen, dievunabhéngig voneinander

Zahlen zwischen 0 und 200 sind.

6.  Deodorantien und Antiperspirantien nach mindestens einem der Anspriiche
1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den Makromonomeren F) um '

Verbindungen der Formel (lll) handelt,
R'-Y-[(A)- (B)w- (Ci-(D)]-R*  (lll)

wobei R’ éine polymerisationsfahige Funktion aus der Gruppe der vinylisch
ungesattigten Verbindungen, bevorzugt einen Vinyl-, Allyl-, Methallyl-, Methylvinyi-,
Acryl-, Methacryl-, Crotonyl-, Senecionyl-, Itaconyl-, Maleinyl-, Fumaryl- oder
Styrylrest, darstellt; ' o

Y eine verbriickende Gruppe, bevorzugt -O-, -S-, -C(O)-, -C(0)-O-,
-0-CH2-CH(O-)-CH30H, -O-CH,-CH(OH)-CH,0-, -O-S0,-0-, -O-SO,-0-, -O-SO-
O-, -PH-, -P(CH3)-, -PO3-, -NH- und -N(CHa)- darstellt;

A, B, C und D unabhangig voneinander diskrete chemische Wiederholungs-
einheiten, bevorzugt hervorgegangen aus Acrylamid, Methacrylamid, Ethylenoxid,
Propylenoxid, AMPS, Acrylsaure, Methacrylsaure, Methyimethacrylat, Acryinitril,
Maleinsaure, Vinylacetat, Styrol, 1,3-Butadien, Isopren, Isobuten, Diethylacrylamid
und Diisopropylacrylamid, insbesondere bevorzugt Ethylenoxid, Propyienoxid
darstellen; ‘

v, w, x und z unabhangig voneinander 0 bis 500, bevorzugt 1 bis 30, betragen,
wobei die Summe aus v, w, x und z im Mittel = 1 ist; und

R? einen linearen oder verzweigten aliphatischen, olefinischen, cycloaliphatischen,
arylaliphatischen oder aromatischen (C4-Cso)-Kohlenwasserstoffrest, OH, -NH;
oder -N(CHa)2 darstellt oder gleich [-Y-R'] ist. ‘
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7. Deodorantien und Antiberspirantien nach mindestens einem der Anspriiche
1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den polymeren Additiven G) um
Homo- oder Copolymere aus N-Vinylformamid, N-Vinylacetamid, N-Vinylpyrrolidon,
Ethylenoxid, Propylehoxid, Acryloyldimethyltaurinséure, N-VinYIcaprolactam,
N-Vinylmethylacetamid, Acrylamid, Acrylsaure, Methacrylséure, N-Vinylmorpholid,‘
Hydroxymethylmethacrylat, Diallyldimethylammoniumchlorid (DADMAC) und/oder
[2-(Methacryloyloxy)ethyl]trimethylammoniumchlorid (MAPTAC);
Polyalkylenglykole und/oder Alkylpolyglykole handelt.

8. Deodorantien und Antiperspirantien nach mindestens einem der Anspriiche
1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Copolymerisétion in Gegenwart

mindestens eines polymeren Additivs G) erfolgt.

9. | Deodorantien und Antiperspirantien nach mindestens einem der Anspriiche
1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Copolymere vernetzt sind.

10. = Deodorantien und Antiperspirantien nach mindestens einem der Anspriiche
1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Copolymere durch
FéllUngspolymerisation in tert.-Butanol hergestellt werden.

11.  Deodorantien und Antiperspirantien nach mindestens einem der Anspriiche |
1 bis 10, dadurch gekénnzeichnet, dass die Copolymere wasserl6slich oder

wasserquellbar sind.

12. Deodorantien und Antiperspirantien nach mindestens einem der Anspriiche
1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass sie, beZogen auf die fertigen Mittel, 0,01
bis 10 Gew.-% der Copolymere enthalten.

13.  Deodorantien und Antiperspirantien nach mindestens einem der Anspriiche

1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass sie 0,01 bis 89 Gew.-% Wasser enthalten.

14.  Deodorantien und Antiperspirantien nach mindestens einem der Anspriche

1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass sie bis 10 Gew.-% Glycerin enthalten.
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15.  Deodorantien und Antiperspirantien nach mindestens einem der Anspriiche

1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass sie antimikrobielle Wirkstoffe enthalten.

16.  Deodorantien und Antiperspirantien nach mindestens einem der Anspriiche

1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass sie Adstringenzien enthalten.

17.  Deodorantien und Antiperspirantien nach mindestens einem der Anspriiche
1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass es sich dabei um Lotionen, Cremes, Stifte,
Mehrphasenstifte, Sprays, Roll-On-Praparate oder Puder handelt.
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