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(57) Zusammenfassung: Es werden kosmetische Zubereitungen enthaltend einen synergistisch wirkenden Wirkstoffkomplex na-
tirlicher Seide und/oder deren Derivaten und mindestens einem Metall oder dessen Salz ausgewéhlt aus den Elementen der 1.
und/oder 8. Nebengruppe des Periodensystems zur Behandlung von Haut und Haaren beschrieben.
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“Synergistische Kombination von Seidenproteinen und ausgewahlten Metallen”

Die Erfindung betrifft kosmetische Mittel enthaltend eine synergistisch wirksame
Kombination von Seidenproteinen und ausgewahlten Metallen sowie die Verwendung

dieser Mittel zur Reinigung und/oder Pflege von Haut und Haar.

Die kosmetische Behandlung von Haut und Haaren ist ein wichtiger Bestandteil der
menschlichen Kérperpflege. So wird menschliches Haar heute in vielfaltiger Weise mit
haarkosmetischen Zubereitungen behandelt. Dazu gehoren etwa die Reinigung der
Haare mit Shampoos, die Pflege und Regeneration mit Spllungen und Kuren sowie
das Bleichen, Farben und Verformen der Haare mit Farbemitteln, Ténungsmitteln,
Wellmitteln und Stylingpraparaten. Dabei spielen Mittel zur Veranderung oder
Nuancierung der Farbe des Kopfhaares eine herausragende Rolle. Sieht man von den
Blondiermitteln, die eine oxidative Aufhellung der Haare durch Abbau der natirlichen
Haarfarbstoffe bewirken, ab, so sind im Bereich der Haarfarbung im wesentlichen drei

Typen von Haarfarbemitteln von Bedeutung:

Fur dauerhafte, intensive Farbungen mit entsprechenden Echtheitseigenschaften
werden sogenannte Oxidationsfarbemittel verwendet. Solche Farbemittel enthalten
Ublicherweise Oxidationsfarbstoffvorprodukte, sogenannte Entwicklerkomponenten und
Kupplerkomponenten. Die Entwicklerkomponenten bilden unter dem Einflul von
Oxidationsmitteln oder von Luftsauerstoff untereinander oder unter Kupplung mit einer
oder mehreren Kupplerkomponenten die eigentlichen Farbstoffe aus. Die
Oxidationsfarbemittel zeichnen sich durch hervorragende, lang anhaltende

Farbeergebnisse aus. Fir natlrlich wirkende Farbungen muf aber blicherweise eine
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Mischung aus einer grofleren Zahl von Oxidationsfarbstoffvorprodukten eingesetzt
werden; in vielen Fallen werden weiterhin direktziehende Farbstoffe zur Nuancierung
verwendet. Weisen die im Verlauf der Farbausbildung gebildeten bzw. direkt
eingesetzten Farbstoffe deutlich unterschiedliche Echtheiten (z. B. UV-Stabilitat,
Schweil3echtheit, Waschechtheit etc.) auf, so kann es mit der Zeit zu einer erkennbaren
und daher unerwiinschten Farbverschiebung kommen. Dieses Phanomen ftritt verstarkt
auf, wenn die Frisur Haare oder Haarzonen unterschiedlichen Schadigungsgrades
aufweist. Ein Beispiel dafir sind lange Haare, bei denen die lange Zeit allen mdglichen
Umwelteinflissen ausgesetzten Haarspitzen in der Regel deutlich starker geschadigt

sind als die relativ frisch nachgewachsenen Haarzonen.

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

eintritt.

SchlieBlich hat in jlngster Zeit ein neuartiges Farbeverfahren grof3e Beachtung
gefunden. Bei diesem Verfahren werden Vorstufen des natirlichen Haarfarbstoffes
Melanin auf das Haar aufgebracht; diese bilden dann im Rahmen oxidativer Prozesse
im Haar naturanaloge Farbstoffe aus. Ein solches Verfahren mit 5,6-Dihydroxyindolin
als Farbstoffvorprodukt wurde in der EP-B1-530 229 beschrieben. Bei, insbesondere
mehrfacher, Anwendung von Mitteln mit 5,6-Dihydroxyindolin ist es mdglich, Menschen
mit ergrauten Haaren die natlirliche Haarfarbe wiederzugeben. Die Ausfarbung kann
dabei mit Luftsauerstoff als einzigem Oxidationsmittel erfolgen, so dafly auf keine
weiteren Oxidationsmittel zuriickgegriffen werden muf3. Bei Personen mit urspriinglich
mittelblondem bis braunem Haar kann das Indolin als alleinige Farbstoffvorstufe

eingesetzt werden. Fir die Anwendung bei Personen mit urspriinglich roter und
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insbesondere dunkler bis schwarzer Haarfarbe kdnnen dagegen befriedigende
Ergebnisse haufig nur durch Mitverwendung weiterer Farbstoffkomponenten,

insbesondere spezieller Oxidationsfarbstoffvorprodukte, erzielt werden.

Nicht zuletzt durch die starke Beanspruchung der Haare, beispielsweise durch das
Farben oder Dauerwellen als auch durch die Reinigung der Haare mit Shampoos und
durch Umweltbelastungen, nimmt die Bedeutung von Pflegeprodukten mit mdglichst
langanhaltender Wirkung zu. Derartige Pflegemittel beeinflussen die natirliche Struktur
und die Eigenschaften der Haare. So kdnnen anschlieflend an solche Behandlungen
beispielsweise die Nal- und Trockenkdmmbarkeit des Haares, der Halt und die Fiille

des Haares optimiert sein oder die Haare vor erhdhtem Splif3 geschitzt sein.

Es ist daher seit langem (blich, die Haare einer speziellen Nachbehandlung zu
unterziehen. Dabei werden, Ublicherweise in Form einer Spilung, die Haare mit
speziellen Wirkstoffen, beispielsweise quaterndaren Ammoniumsalzen oder speziellen
Polymeren, behandelt. Durch diese Behandlung werden je nach Formulierung die

Kammbarkeit, der Halt und die Fllle der Haare verbessert und die Splilirate verringert.

Weiterhin wurden in jlingster Zeit sogenannte Kombinationspraparate entwickelt, um
den Aufwand der (blichen mehrstufigen Verfahren, insbesondere bei der direkten

Anwendung durch Verbraucher, zu verringern.

Diese Praparate enthalten neben den (blichen Komponenten, beispielsweise zur
Reinigung der Haare, zusatzlich Wirkstoffe, die friher den Haarnachbe-
handlungsmitteln vorbehalten waren. Der Konsument spart somit einen Anwen-
dungsschritt; gleichzeitig wird der Verpackungsaufwand verringert, da ein Produkt

weniger gebraucht wird.

Die zur Verfugung stehenden Wirkstoffe sowohl fir separate Nachbehandlungsmittel
als auch flir Kombinationspraparate wirken im allgemeinen bevorzugt an der
Haaroberflache. So sind Wirkstoffe bekannt, welche dem Haar Glanz, Halt, Fille,

bessere Naf3- oder Trockenkammbarkeiten verleihen oder dem Spli3 vorbeugen.
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Genauso bedeutend wie das aulere Erscheinungsbild der Haare ist jedoch der innere
strukturelle Zusammenhalt der Haarfasern, der insbesondere bei oxidativen und

reduktiven Prozessen wie Farbung und Dauerwellen stark beeinfluf3t werden kann.

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

problemlos in bekannte Formulierungen einarbeiten lassen.

Weiterhin ist die Vertraglichkeit der kosmetischen Zusammensetzungen ein
aulderordentlich  wichtiges Kriterium. In den einschlagigen dermatologischen
Fachzeitschriften haufen sich die Berichte von zunehmenden Unvertraglichkeiten in
breiten Teilen der Bevdlkerung auf alltdgliche Produkte. Diese Unvertraglichkeiten
beruhen unter anderem auf den veranderten Verbrauchergewohnheiten und der
Verflgbarkeit der exotischsten Rohstoffe und Lebensmittel im taglichen Umgang. Den
Verbrauchern wird daher haufig geraten sich beispielsweise bei ihrer Ernahrung
einheimischer Produkte zu bedienen. Eine besonders grofte Herausforderung besteht
daher fur den Kosmetikchemiker darin, Kosmetika zur Reinigung und Pflege von Haut
und Haar bevorzugt aus besonders vertraglichen und bereits hervorragend bewahrten
Rohstoffen zu entwickeln. Ein besonderes Augenmerk gilt dabei besonders gezielt
ausgewahlten Rohstoffen, welche multifunktionale Aufgaben in der Rezeptur erfiillen
konnen, damit moglichst wenige Inhaltsstoffe in einer Rezeptur enthalten sind. Je
weniger Inhaltsstoffe in einer Rezeptur enthalten sind, je besser diese Inhaltsstoffe
bekannt sind, desto geringer ist das Risiko einer Unvertraglichkeit. Sollte es dennoch in
Ausnahmefallen zu einer iberempfindlichen Reaktion kommen, so kann der Allergologe
aufgrund der wenigen Inhaltsstoffe sehr schnell den irritierenden Inhaltsstoff flir diesen
Verbraucher bestimmen. Die Kosmetika werden dadurch insgesamt sicherer in der

Anwendung und in der Vertraglichkeit fur den Verbraucher.
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Gesucht sind als pflegende Wirkstoffe daher insbesondere bereits in kosmetischen
Mitteln seit langem verwendete Inhaltsstoffe, welche sich durch eine besonders gute
Vertraglichkeit auszeichnen. Gleichzeitig darf sich jedoch das Wirkungsspektrum und
das Eigenschaftsprofil der kosmetischen Zusammensetzung durch die Verwendung der
milden und besonders gut vertrdglichen Inhaltsstoffe nicht gegenliber den
herkdmmlichen Zusammensetzungen nachteilig verandern. Dies wird weiterhin dadurch
erschwert, dass in den erfindungsgemalien Zusammensetzungen bewusst nur so

wenig Inhaltsstoffe wie unbedingt notwendig verwendet werden.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher die Bereitstellung von
Zusammensetzungen fur Mittel zur Behandlung und Konditionierung keratinischer
Fasern, insbesondere zur Reinigung und Pflege keratinischer Fasern, welche ganz
besonders bevorzugt im Anschlufd auf zuvor oxidativ behandelten keratinischen Fasern
angewendet werden koénnen. Gleichzeitig wird die Hautreizwirkung dieser Mittel
vermindert. Im Anschluf3 an Mittel zur oxidativen Farbung von Haaren wird weiterhin
vorzugsweise die Farbstabilitdt der Ausfarbung trotz des anschlielenden Wasch- und
Konditionierprozesses deutlich verbessert. In Mitteln zur Durchfiihrung einer Kaltwelle
werden bei der anschlieBenden  Anwendung der erfindungsgemalien
Zusammensetzungen das Volumen und die Haltbarkeit der Kaltwelle ebenso positiv

beeinflusst wie die sehr gute Kdmmbarkeit.

Verwendet werden als pflegende Wirkstoffe insbesondere Proteinhydrolysate, welche
in der Lage sind, die innere Struktur von Fasern, insbesondere keratinischer Fasern,
signifikant zu restrukturieren. Unter Strukturstarkung, also Restrukturierung im Sinne
der Erfindung, ist eine Verringerung der durch verschiedenartigste Einflisse
entstandenen Schadigungen keratinischer Fasern zu verstehen. Hierbei spielt
beispielsweise die Wiederherstellung der natlrlichen Festigkeit eine wesentliche Rolle.
Restrukturierte Fasern zeichnen sich beispielsweise durch einen verbesserten Glanz
oder durch einen verbesserten Griff oder durch eine leichtere Kammbarkeit aus.
Zusatzlich weisen sie eine optimierte Festigkeit und Elastizitat auf. Eine erfolgreiche

Restrukturierung 183t sich physikalisch als Schmelzpunktserhéhung im Vergleich zur
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geschadigten Faser nachweisen. Je hbher der Schmelzpunkt des Haares ist, desto

fester ist die Struktur der Faser.

Proteinhydrolysate sind bereits seit langem bekannt und werden vielfach in
kosmetischen Mitteln eingesetzt. Hierzu sei auf die einschlagige Fachliteratur
verwiesen, beispielsweise in A. Domsch, “Die kosmetischen Praparate”, Band Il, Seite
205 und folgende, Verlag flir die chemische Industrie, H. Ziolkowsky. Es ist jedoch kein
Hinweis auf eine Restrukturierung, welche sich durch eine erhdhte Festigkeit und

Elastizitat auszeichnet, zu finden.

Es ist bereits seit langem bekannt, in kosmetischen Praparaten Proteine oder
modifizierte Proteine zur Erzielung von pflegenden Effekten einzusetzen. Zu diesem
Zweck werden entweder wasserldsliche Proteine oder durch chemische und/oder durch
enzymatische Reaktionen modifizierte, also wasserloslich gemachte Proteine
eingesetzt. Gerade bei den Umsetzungen zur Erzielung einer ausreichenden
Wasserl@slichkeit ist bei Faserproteinen haufig ein so weitgehender Abbau erforderlich,

dafd die kosmetische Wirksamkeit nicht mehr ausreichend ist.

Ein kosmetisch sehr interessantes Faserprotein ist Seide. Unter Seide versteht man die
Fasern des Kokons des Maulbeer-Seidenspinners (Bombyx mori L.). Die
Rohseidenfaser besteht aus einem Doppelfaden Fibroin. Als Kittsubstanz halt Sericin
diesen Doppelfaden zusammen. Seide besteht zu 70 - 80 Gew.% aus Fibroin, 19 — 28
Gew.% Sericin, 0,5 — 1 Gew.% aus Fett und 0,5 — 1 Gew.% aus Farbstoffen und

mineralischen Bestandteilen.

Die wesentlichen Bestandteile des Sericin sind mit ca. 46 Gew.% Hydroxyaminosauren.
Das Sericin besteht aus einer Gruppe von 5 bis 6 Proteinen. Die wesentlichen
Aminosauren des Sericines sind Serin (Ser, 37 Gew.%), Aspartat (Asp, 26 Gew.%),
Glycin (Gly, 17 Gew.%), Alanin (Ala), Leucin (Leu) und Tyrosin (Tyr).

Das wasserunldsliche Fibroin ist zu den Skleroproteinen mit langkettiger Molekulstruktur

zu zahlen. Die Hauptbestandteile des Fibroin sind Glycin (44 Gew.%), Alanin (26
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Gew.%), und Tyrosin (13 Gew.%). Ein weiteres wesentliches Strukturmerkmal des

Fibroines ist die Hexapeptidsequenz Ser-Gly-Ala-Gly-Ala-Gly.

Technisch ist es auf einfache Art und Weise mdglich, die beiden Seidenproteine
voneinander zu trennen. So verwundert es nicht, dal? sowohl Sericin als auch Fibroin
als Rohstoffe zur Verwendung in kosmetischen Produkten jeweils fur sich allein
bekannt sind. Weiterhin sind Proteinhydrolysate und —derivate auf der Basis der jeweils
einzelnen Seidenproteine bekannte Rohstoffe in kosmetischen Mitteln. So wird
beispielsweise Sericin als solches seitens der Fa. Pentapharm Ltd. als Handelsprodukt
mit der Bezeichnung Sericin Code 303-02 vertrieben. Weitaus haufiger noch wird
Fibroin als Proteinhydrolysat mit unterschiedlichen Molekulargewichten im Markt
angeboten. Diese Hydrolysate werden insbesondere als “Seidenhydroylsate”
verstanden. So wird beispielsweise unter der Handelsbezeichnung Promois® Silk
hydrolysiertes Fibroin mit mittleren Molekulargewichten zwischen 350 und 1000
vertrieben. Die DE 31 39 438 A1 beschreibt kolloidale Fibroinldsungen als Zusatz in

kosmetischen Mitteln.

Die positiven Eigenschaften der Seidenproteinderivate aus Sericin und Fibroin sind
jeweils fur sich genommen in der Literatur bekannt. So beschreibt die
Verkaufsbroschiire der Fa. Pentapharm die kosmetischen Effekte des Sericines auf der
Haut als reizlindernd, hydratisierend und filmbildend. Die Eigenschaften eines
Shampoos enthaltend Sericin als pflegende Komponente werden in der “Arztlichen
Kosmetologie 17, 91 — 110 (1987)” von W. Engel et al. referiert. Die Wirkung eines
Fibroinderivates wird beispielsweise in der DE 31 39 438 A1 als pflegend und

avivierend fur das Haar beschrieben.

Auch die Verwendung von Hydrolysaten oder Produkten aus der vollstidndigen Seide
sind bekannt. So ist beispielsweise der Rohstoff unter der Bezeichnung Crosilk® Liquid

ein seit Jahren mit Erfolg verwendeter Rohstoff in kosmetischen Zusammensetzungen.

Weiterhin hat es in der Vergangenheit zahlreiche Versuche gegeben, um die

Wirkungen der Seide weiter zu steigern. Gleichzeitig sollten die in der Vergangenheit
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verwendeten  Synergisten dazu beitragen die Seide in  kosmetischen
Zusammensetzungen I6slich zu machen. Hierzu wurden beispielsweise Losungen von
Lithium- und Magnesiumhalogeniden, insbesondere die Chloride und Bromide,
verwendet, um Seide in L&sung zu bringen. Derartige kolloidale Losungen von Seide
mit den Halogeniden von Magnesium- und/oder Lithium wurden bevorzugt in Produkten
zur Haarpflege wie Konditioner, Haarkuren oder Shampoos verwendet. Derartige

Zusammensetzungen haben sich jedoch nicht dauerhaft etabliert.

Es wurde nun (berraschenderweise gefunden, dal3 durch den Einsatz eines
Wirkstoffkomplexes auf der Basis der natlrlicher Seide sowie deren daraus
hergestellten Rohstoffen einerseits, und einem Metall oder dessen Salz ausgewahlt aus
der ersten und/oder achten Nebengruppe des Periodensystemes andererseits die
Eigenschaften von Haut und Haaren, welche mit Zubereitungen enthaltend diesen

Wirkstoffkomplex behandelt wurden, signifikant gesteigert werden kann.

Ein erster Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher kosmetische
Zubereitungen enthaltend einen Wirkstoffkomplex, bestehend aus einem Wirkstoff (1),
ausgewahlt aus natirlicher Seide und/oder deren Derivaten sowie Mischungen hieraus,
und einem Wirkstoff (I1) ausgewahlt aus mindestens einem Metall und/oder mindestens
einem Salz dieser Metalle, wobei das Metall ausgewahlt ist aus einem Element der 1.

und/oder 8. Nebengruppe des Periodensystemes sowie deren Mischungen.

Der erfindungsgemall verwendete Wirkstoffkomplex verbessert signifikant in
synergistischer Weise die zuvor dargestellten wesentlichen inneren und auf3eren
Strukturmerkmale und die Festigkeit sowie die Elastizitat von menschlichen Haaren.
Weiterhin weist dieser Wirkstoffkomplex eine gesteigerte antibakterielle Wirkung auf.
Dies ist erfindungsgemald aulerst vorteilhaft, weil dadurch gegebenenfalls auf
Konservierungsmittel zumindest teilweise verzichtet werden kann. Schliefdlich tragt der
erfindungsgemale Wirkstoffkomplex zu einem erhéhten Schutz vor UV-Strahlung bei.
Daher kann in den erfindungsgemalien Zusammensetzungen gegebenenfalls die
Menge an notwendigem UV — Filter deutlich reduziert werden. Somit flhrt der

erfindungsgemafe Wirkstoffkomplex zu Zusammensetzungen, welche in ihren



WO 2008/080682 PCT/EP2007/062291

9

Inhaltsstoffen auf ein zwingend notwendiges Mal} beschrankt werden konnen und
dennoch eine hervorragende kosmetische Wirkung zeigen. Die entsprechenden
kosmetischen Zusammensetzungen enthaltend den erfindungsgemalien
Wirkstoffkomplex weisen somit eine deutlich gesteigerte Vertraglichkeit auf und sind
besonders mild. Wird eine kosmetische Zusammensetzung enthaltend den
erfindungsgemafien Wirkstoffkomplex im Anschlud an eine oxidative Behandlung
keratinischer Fasern wie beispielsweise einer Farbung, Blondierung oder einem
Wellprozess angewendet, so werden die nachteiligen oxidativen Schadigungen der
keratinischen Fasern durch derartige Behandlungen deutlich und signifikant vermindert.
Der erfindungsgemale Wirkstoffkomplex zeigt einen deutlichen anti-oxidativen Effekt

auf oxidativ behandelte keratinische Fasern.

Im folgenden werden natirliche Seide und deren Derivate als Wirkstoffe (1) detailliert

beschrieben.

Erfindungsgemaf konnen als Wirkstoffe (I) im Wirkstoffkomplex verwendet werden:

- natives Sericin,

- hydrolysiertes und/oder weiter derivatisiertes Sericin, wie beispielsweise
Handelsprodukte mit den INCI — Bezeichnungen Sericin, Hydrolyzed Sericin, oder
Hydrolyzed Silk,

- eine Mischung aus den Aminosauren Serin, Aspartat und Glycin und/oder deren
Methyl, Propyl, iso-Propyl, Butyl, iso-Butylestern, deren Salze wie beispielsweise
Hydrochloride, Sulfate, Acetate, Citrate, Tartrate , wobei in dieser Mischung das
Serin und/oder dessen Derivate zu 20 bis 60 Gew.%, das Aspartat und/oder dessen
Derivate zu 10 — 40 Gew.% und das Glycin und/oder dessen Derivate zu 5 bis 30
Gew.% enthalten sind, mit der Mal3gabe, dal} sich die Mengen dieser Aminosauren
und/oder deren Derivate vorzugsweise zu 100 Gew.% erganzen,

- sowie deren Mischungen.

Erfindungsgemaf® konnen weiterhin als Wirkstoffe (1) im Wirkstoffkomplex verwendet
werden:

- natives, in eine losliche Form (berflihrtes Fibroin,
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- hydrolysiertes und/oder weiter derivatisiertes Fibroin, besonders teilhydrolisiertes
Fibroin, welches als Hauptbestandteil die Aminosauresequenz Ser-Gly-Ala-Gly-Ala-
Gly enthalt,

- die Aminosauresequenz Ser-Gly-Ala-Gly-Ala-Gly,

- eine Mischung der Aminosauren Glycin, Alanin und Tyrosin und/oder deren Methyl,
Propyl, iso-Propyl, Butyl, iso-Butylestern, deren Salze wie beispielsweise
Hydrochloride, Sulfate, Acetate, Citrate, Tartrate , wobei in dieser Mischung das
Glycin und/oder dessen Derivate in Mengen von 20 — 60 Gew.%, das Alanin und
dessen Derivate in Mengen von 10 — 40 Gew,% und das Tyrosin und dessen
Derivate in Mengen von 0 bis 25 Gew.% enthalten sind, mit der Mal3gabe, daf} sich
die Mengen dieser Aminosauren und/oder deren Derivate vorzugsweise zu 100
Gew.% erganzen,

- sowie deren Mischungen.

Es kann erfindungsgemall bevorzugt sein, dall mindestens eine der
Wirkstoffkomponenten (1) des Wirkstoffkomplexes in der nativen oder allenfalls 16slich
gemachten Form verwendet wird. Erfindungsgemalf ist es auch moglich, eine Mischung

aus mehreren Wirkstoffen (1) einzusetzen.

Es kann erfindungsgemaf} bevorzugt sein, daf} die Wirkstoffe Sericin und/oder dessen
Derivate und Fibroin und/oder dessen Derivate im Verhaltnis von 10:90 bis 70:30,
insbesondere 15:85 bis 50:50 und ganz besonders 20:80 bis 40:60 bezogen auf deren
jeweilige Gehalte an aktiver Wirksubstanz in den erfindungsgemalien Zubereitungen

eingesetzt werden.

Die Derivate der Hydrolysate von Sericin und Fibroin umfassen sowohl anionische als
auch kationisierte Proteinhydrolysate. Die erfindungsgemafen Proteinhydrolysate von
Sericin und Fibroin sowie die daraus hergestellten Derivate kdnnen aus den
entsprechenden Proteinen durch eine chemische, insbesondere alkalische oder saure
Hydrolyse, durch eine enzymatische Hydrolyse und/oder einer Kombination aus beiden
Hydrolysearten gewonnen werden. Die Hydrolyse von Proteinen ergibt in der Regel ein

Proteinhydrolysat mit einer Molekulargewichtsverteilung von etwa 100 Dalton bis hin zu
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mehreren tausend Dalton. Bevorzugt sind solche Proteinhydrolysate von Sericin und
Fibroin und/oder deren Derivate, deren zugrunde liegender Proteinanteil ein
Molekulargewicht von 100 bis zu 25000 Dalton, bevorzugt 250 bis 10000 Dalton
aufweist. Weiterhin sind unter kationischen Proteinhydrolysaten von Sericin und Fibroin
auch quaternierte Aminosauren und deren Gemische zu verstehen. Die
Quaternisierung der Proteinhydrolysate oder der Aminosduren wird haufig mittels
quarternaren Ammoniumsalzen wie beispielsweise N,N-Dimethyl-N-(n-Alkyl)-N-(2-
hydroxy-3-chloro-n-propyl)-ammoniumhalogeniden durchgefihrt. Weiterhin kdnnen die
kationischen Proteinhydrolysate auch noch weiter derivatisiert sein. Als typische
Beispiele flir die erfindungsgemafen kationischen Proteinhydrolysate und —derivate
seien die unter den INCI — Bezeichnungen im “International Cosmetic Ingredient
Dictionary and Handbook”, (seventh edition 1997, The Cosmetic, Toiletry, and
Fragrance Association 1101 17" Street, N.W., Suite 300, Washington, DC 20036-4702)
genannten und im Handel erhaltlichen Produkte genannt: Cocodimonium Hydroxypropyl
Hydrolyzed Silk, Cocodimonium Hydroxypropyl Silk Amino Acids,
Hydroxyproypltrimonium Hydrolyzed Silk, Lauryldimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed
Silk, Steardimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Silk, Quaternium-79 Hydrolyzed Silk. Als
typische Beispiele fiir die erfindungsgemalen anionischen Proteinhydrolysate und —
derivate seien die unter den INC|I — Bezeichnungen im “International Cosmetic
Ingredient Dictionary and Handbook”, (seventh edition 1997, The Cosmetic, Toiletry,
and Fragrance Association 1101 17" Street, N.W., Suite 300, Washington, DC 20036-
4702) genannten und im Handel erhaltlichen Produkte genannt: Potassium Cocoyl
Hydrolyzed Silk, Sodium Lauroyl Hydrolyzed Silk oder Sodium Stearoyl Hydrolyzed Silk.
Letztlich seien noch als typische Beispiele flir die erfindungsgemald einsetzbaren
Derivate aus Sericin und Fibroin die unter den INCI — Bezeichnungen im Handel
erhaltlichen Produkte genannt: Ethyl Ester of Hydrolyzed Silk und Hydrolyzed Silk PG-
Propyl Methylsilanediol. Weiterhin erfindungsgemaly verwendbar, wenngleich nicht
unbedingt bevorzugt sind die im Handel erhaltlichen Produkie mit den INCI —
Bezeichnungen Palmitoyl Oligopeptide, Palmitoyl Pentapeptide-3, Palmitoyl
Pentapeptide-2, Acetyl Hexapeptide-1, Acetyl Hexapeptide-3, Copper Tripeptide-1,
Hexapeptide-1, Hexapeptide-2, MEA-Hydrolyzed Silk.
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Schliefdlich sind erfindungsgemaf als Wirkstoff (1) auch die natirliche Seide selbst, die
nach bekannten Methoden und Verfahren in Lésung gebrachte natirliche kolloidale
Seide sowie jegliches Hydrolysat und Derivat aus der vollstandigen Seide zu verstehen.
Die Derivate der Hydrolysate der natirlichen Seide umfassen sowohl anionische als
auch kationisierte Proteinhydrolysate. Die erfindungsgemafien Proteinhydrolysate der
natlrlichen Seide sowie die daraus hergestellten Derivate kdénnen aus den
entsprechenden Proteinen durch eine chemische, insbesondere alkalische oder saure
Hydrolyse, durch eine enzymatische Hydrolyse und/oder einer Kombination aus beiden
Hydrolysearten gewonnen werden. Insbesondere sind hierunter auch Peptide aus der
vollstandigen Seide zu verstehen. Das Molgewicht derartiger Seide liegt zwischen 80 D
und 400.000 D. Ein Molgewicht von 80 D bis 100.000 D ist dabei bevorzugt, besonders
bevorzugt ist ein Molgewicht von 80 D bis 60.000 D, ganz besonders bevorzugt ist ein
Molgewicht von 80 D bis zu 40.000 D, héchst bevorzugt ist ein Molgewicht von 80 D bis
zu 30.000 D und am bevorzugtesten ist ein Molgewicht von 80 D bis hin zu 20.000 D.

Selbstverstandlich ist erfindungsgemald auch umfasst, dass die natlirliche Seide
beziehungsweise deren Hydrolysate sowohl anionisch als auch kationisch derivatisiert

sein konnen.

Typische Beispiele fiir die erfindungsgemafen kationischen Proteinhydrolysate und —
derivate finden sich im “International Cosmetic Ingredient Dictionary and Handbook”,
(seventh edition 1997, The Cosmetic, Toiletry, and Fragrance Association 1101 17"
Street, N.W., Suite 300, Washington, DC 20036-4702) und sind im Handel erhaltlich.

In dem erfindungsgemalien Wirkstoffkomplex ist der Wirkstoff (1) in Mengen von 0,1 —
99,9 Gew.-% bezogen auf den gesamten Wirkstoffkomplex enthalten. Mengen von 50
bis 99,9 insbesondere 75 bis 99,5 Gew.-%, sind ganz besonders bevorzugt, und
Mengen von grél3er als 90 Gew.% sind hdchst bevorzugt, wobei Mengen von mehr als

95 Gew.% am bevorzugtesten sind.

Der erfindungsgemafie Wirkstoff (II) ist mindestens ein Metall oder mindestens ein

Metallsalz aus einem der Elemente der ersten und/oder achten Nebengruppe des
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Periodensystemes sowie deren Mischungen. Hierunter sind die Metalle Eisen, Kobalt,
Nickel, Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium und Platin, sowie Kupfer,
Silber und Gold sowie deren Salze zu verstehen. Bevorzugt sind die Metalle Rhodium,
Palladium, Iridium, Platin, Silber und Gold sowie deren Salze. Besonders bevorzugt
sind die Metalle Palladium, Platin, Silber und Gold sowie deren Salze. Ganz besonders

bevorzugt sind die Metalle Platin, Silber und Gold sowie deren Salze.

Wenn als Wirkstoff (II) mindestens ein Metall verwendet wird, dann liegt dieses Metall
als feinteiliger Metallstaub vor. Bevorzugt ist dabei eine TeilchengrofRe im Bereich

weniger Nanometer, den sogenannten Nanopartikeln.

Wenn als Wirkstoff (Il) mindestens ein Metallsalz verwendet wird, so wird dieses
Metallsalz ausgewahlt aus den physiologisch vertraglichen Salzen. Dies sind
insbesondere die Halogenide, Fluorid, Chlorid, Bromid, die Sulfate, die Phosphate,
Acetate, Tartrate, Citrate, Lactate, sowie die Salze dieser Elemente mit den naturlichen

Alpha-Aminosauren.

In dem erfindungsgemafen Wirkstoffkomplex ist der Wirkstoff (II) in Mengen von 10
ppb — 1 Gew.-% bezogen auf den gesamten Wirkstoffkomplex enthalten. Mengen von
10 ppb bis 0,5 Gew.% insbesondere von 1 ppm bis 0,2 Gew.-%, sind ganz besonders
bevorzugt, und Mengen von 5 ppm bis 0,2 Gew.% sind hdchst bevorzugt, wobei

Mengen von 5 ppm bis 0,1 Gew.% am bevorzugtesten sind.

In den erfindungsgemal® verwendeten Zusammensetzungen ist der gesamte
Wirkstoffkomplex in Mengen von 0,001 — 10 Gew.-% bezogen auf das gesamte Mittel
enthalten. Mengen von 0,005 bis 5, insbesondere 0,01 bis 3 Gew.-%, sind ganz

besonders bevorzugt.

Als Beispiele und gleichzeitig bevorzugte Wirkstoffkomplexe seien die im Handel
erhaltlichen Rohstoffe mit den Bezeichnungen Fine-Silk® Crystal - Nano Gold und Fine-

Silk® Pep — Nano Gold genannt.
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Unter keratinischen Fasern werden erfindungsgemal} Pelze, Wolle, Federn und insbe-

sondere menschliche Haare verstanden.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung kann die Wirkung des er-
findungsgemalen Wirkstoffkomplexes durch Fettstoffe (D) weiter gesteigert werden.
Unter Fettstoffen sind zu verstehen Fettsauren, Fettalkohole, natirliche und
synthetische Wachse, welche sowohl in fester Form als auch flissig in walriger
Dispersion vorliegen kénnen, und natlrliche und synthetische kosmetische

Olkomponenten zu verstehen.

Als Fettsduren (D1) kdnnen eingesetzt werden lineare und/oder verzweigte, gesattigte
und/oder ungesattigte Fettsduren mit 6 — 30 Kohlenstoffatomen. Bevorzugt sind
Fettsauren mit 10 — 22 Kohlenstoffatomen. Hierunter waren beispielsweise zu nennen
die Isostearinsduren, wie die Handelsprodukte Emersol® 871 und Emersol® 875, und
Isopalmitinsuren wie das Handelsprodukt Edenor® IP 95, sowie alle weiteren unter den
Handelsbezeichnungen Edenor® (Cognis) vertriebenen Fettsduren. Weitere typische
Beispiele flr solche Fettsauren sind Capronsaure, Caprylsaure, 2-Ethylhexansaure,
Caprinsaure, Laurinsaure, Isotridecansaure, Myristinsaure, Palmitinsaure,
Palmitoleinséure, Stearinsaure, Isostearinsaure, Olsdure, Elaidinsaure, Petroselinsiure,
Linolsaure, Linolensaure, Elaeostearinsdure, Arachinsdure,  Gadoleinsaure,
Behensdure und Erucasdure sowie deren technische Mischungen, die z.B. bei der
Druckspaltung von natiirlichen Fetten und Olen, bei der Oxidation von Aldehyden aus
der Roelen'schen Oxosynthese oder der Dimerisierung von ungesattigten Fettsduren
anfallen. Besonders bevorzugt sind Ublicherweise die Fettsdureschnitte, welche aus
Cocosdl oder Palmdl erhéltlich sind; insbesondere bevorzugt ist in der Regel der

Einsatz von Stearinsaure.

Die Einsatzmenge betragt dabei 0,1 — 15 Gew.%, bezogen auf das gesamte Mittel.
Bevorzugt betragt die Menge 0,5 — 10 Gew.%, wobei ganz besonders vorteilhaft

Mengen von 1 — 5 Gew.% sein kdnnen.
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Als Fettalkohole (D2) kdnnen eingesetzt werden gesattigte, ein- oder mehrfach unge-
sattigte, verzweigte oder unverzweigte Fettalkohole mit Cs — Cso-, bevorzugt Cig — Cpo-
und ganz besonders bevorzugt Cq; — Cy- Kohlenstoffatomen. Einsetzbar im Sinne der
Erfindung sind beispielsweise Decanol, Octanol, Octenol, Dodecenol, Decenol,
Octadienol, Dodecadienol, Decadienol, Oleylalkohol, Erucaalkohol, Ricinolalkohol,
Stearylalkohol, Isostearylalkohol,  Cetylalkohol, Laurylalkohol,  Myristylalkohol,
Arachidylalkohol, Caprylalkohol, Caprinalkohol, Linoleylalkohol, Linolenylalkohol und
Behenylalkohol, sowie deren Guerbetalkohole, wobei diese Aufzdhlung beispielhaften
und nicht limitierenden Charakter haben soll. Die Fettalkohole stammen jedoch von
bevorzugt natirlichen Fettsduren ab, wobei Ublicherweise von einer Gewinnung aus
den Estern der Fettsauren durch Reduktion ausgegangen werden kann.
Erfindungsgemal einsetzbar sind ebenfalls solche Fettalkoholschnitte, die durch
Reduktion natirlich vorkommender Triglyceride wie Rindertalg, Palmol, Erdnuf3dl,
Ribodl, Baumwollsaatdl, Sojadl, Sonnenblumendl und Leindl oder aus deren
Umesterungsprodukten mit entsprechenden Alkoholen entstehenden Fettsdureestern
erzeugt werden, und somit ein Gemisch von unterschiedlichen Fettalkoholen darstellen.
Solche Substanzen sind beispielsweise unter den Bezeichnungen Stenol®, z.B. Stenol®
1618 oder Lanette®, z.B. Lanette® O oder Lorol®, z.B. Lorol® C8, Lorol® C14, Lorol®
C18, Lorol® C8-18, HD-Ocenol®, Crodacol®, z.B. Crodacol® CS, Novol®, Eutanol® G,
Guerbitol® 16, Guerbitol® 18, Guerbitol® 20, Isofol® 12, Isofol® 16, Isofol® 24, Isofol® 36,
Isocarb® 12, Isocarb® 16 oder Isocarb® 24 kauflich zu erwerben. Selbstverstandlich
konnen erfindungsgemaly auch Wollwachsalkohole, wie sie beispielsweise unter den
Bezeichnungen Corona®, White Swan®, Coronet® oder Fluilan® kauflich zu erwerben
sind, eingesetzt werden. Die Fettalkohole werden in Mengen von 0,1 - 30 Gew.-%,
bezogen auf die gesamte Zubereitung, bevorzugt in Mengen von 0,1 — 20 Gew.-%

eingesetzt.

Als natilrliche oder synthetische Wachse (D3) kénnen erfindungsgemald eingesetzt
werden feste Paraffine oder Isoparaffine, Carnaubawachse, Bienenwachse,
Candelillawachse, Ozokerite, Ceresin, Walrat, Sonnenblumenwachs, Fruchtwachse wie
beispielsweise Apfelwachs oder Citruswachs, Microwachse aus PE- oder PP. Derartige

Wachse sind beispielsweise erhaltlich Uber die Fa. Kahl & Co., Trittau.
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Die Einsatzmenge betragt 0,1 — 50 Gew.% bezogen auf das gesamte Mittel, bevorzugt
0,1 — 20 Gew.% und besonders bevorzugt 0,1 — 15 Gew.% bezogen auf das gesamte
Mittel.

Zu den natiirlichen und synthetischen kosmetischen Olkdrpern (D4), welche die
Wirkung des erfindungsgemallen Wirkstoffkomplexes steigern koénnen, sind
beispielsweise zu zdhlen:

- pflanzliche Ole. Beispiele fiir solche Ole sind Sonnenblumendl, Olivendl, Sojadl,
Rapso6l, Mandeldl, Jojobadl, Orangendl, Weizenkeimdl, Pfirsichkerndl und die
flissigen Anteile des Kokosols. Geeignet sind aber auch andere Triglyceridble wie
die flissigen Anteile des Rindertalgs sowie synthetische Triglyceridodle.

- flissige Paraffindle, Isoparaffindle und synthetische Kohlenwasserstoffe sowie Di-n-
alkylether mit insgesamt zwischen 12 bis 36 C-Atomen, insbesondere 12 bis 24 C-
Atomen, wie beispielsweise Di-n-octylether, Di-n-decylether, Di-n-nonylether, Di-n-
undecylether, Di-n-dodecylether, n-Hexyl-n-octylether, n-Octyl-n-decylether, n-
Decyl-n-undecylether, n-Undecyl-n-dodecylether und n-Hexyl-n-Undecylether sowie
Di-tert-butylether, Di-iso-pentylether, Di-3-ethyldecylether, tert.-Butyl-n-octylether,
iso-Pentyl-n-octylether und 2-Methyl-pentyl-n-octylether. Die als Handelsprodukte
erhaltlichen Verbindungen 1,3-Di-(2-ethyl-hexyl)-cyclohexan (Cetiol® S) und Di-n-
octylether (CetioI®OE) kénnen bevorzugt sein.

- Esterdle. Unter Esterdlen sind zu verstehen die Ester von Cg — Cg - Fettsauren mit
C, — Cy — Fettalkoholen. Bevorzugt sind die Monoester der Fettsduren mit
Alkoholen mit 2 bis 24 C-Atomen. Beispiele fiir eingesetzte Fettsdurenanteile in den
Estern sind Capronsdure, Caprylsdure, 2-Ethylhexansdure, Caprinsaure,
Laurinsaure, Isotridecansaure, Myristinsdure, Palmitinsdure, Palmitoleinsaure,
Stearinsdure, Isostearinsiure, Olsiure, Elaidinsdure, Petroselinsiure, Linolsaure,
Linolensaure, Elaeostearinsdure, Arachinsaure, Gadoleinsaure, Behensaure und
Erucasdure sowie deren technische Mischungen, die z.B. bei der Druckspaltung von
natiirlichen Fetten und Olen, bei der Oxidation von Aldehyden aus der
Roelen'schen Oxosynthese oder der Dimerisierung von ungesattigten Fettsauren

anfallen. Beispiele flr die Fettalkoholanteile in den Esterdlen sind Isopropylalkohol,
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Capronalkohol, Caprylalkohol, 2-Ethylhexylalkohol, Caprinalkohol, Laurylalkohol,
Isotridecylalkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol, Palmoleylalkohol, Stearylalkohol,
Isostearylalkohol, Oleylalkohol, Elaidylalkohol, Petroselinylalkohol, Linolylalkohol,
Linolenylalkohol, Elaeostearylalkohol, Arachylalkohol, Gadoleylalkohol, Behe-
nylalkohol, Erucylalkohol und Brassidylalkohol sowie deren technische Mischungen,
die z.B. bei der Hochdruckhydrierung von technischen Methylestern auf Basis von
Fetten und Olen oder Aldehyden aus der Roelen'schen Oxosynthese sowie als
Monomerfraktion bei der Dimerisierung von ungesattigten Fettalkoholen anfallen.
Erfindungsgemal besonders bevorzugt sind Isopropylmyristat (Rilanit® IPM),
Isononans&ure-C16-18-alkylester (Cetiol® SN), 2-Ethylhexylpalmitat (Cegesoft® 24),
Stearinsdure-2-ethylhexylester  (Cetiol® 868), Cetyloleat, Glycerintricaprylat,
Kokosfettalkohol-caprinat/-caprylat (Cetiol® LC), n-Butylstearat, Oleylerucat (Cetiol®
J 600), Isopropylpalmitat (Rilanit® IPP), Oleyl Oleate (Cetiol®), Laurinsaurehexylester
(Cetiol® A), Di-n-butyladipat (Cetiol® B), Myristylmyristat (Cetiol® MM), Cetearyl
Isononanoate (Cetiol® SN), Olsauredecylester (Cetiol® V).

- Dicarbonsaureester wie Di-n-butyladipat, Di-(2-ethylhexyl)-adipat, Di-(2-ethylhexyl)-
succinat und Di-isotridecylacelaat sowie Diolester wie Ethylenglykol-dioleat,
Ethylenglykol-di-isotridecanoat, Propylenglykol-di(2-ethylhexanoat), Propylenglykol-
di-isostearat, Propylenglykol-di-pelargonat, Butandiol-di-isostearat, Neopentylglykol-
dicaprylat,

- symmetrische, unsymmetrische oder cyclische Ester der Kohlensaure mit Fettalko-
holen, beispielsweise beschrieben in der DE-OS 197 56 454, Glycerincarbonat oder
Dicaprylylcarbonat (Cetiol® CC),

- Trifettsdureester von gesattigten und/oder ungesattigten linearen und/oder
verzweigten Fettsauren mit Glycerin,

- Fettsaurepartialglyceride, das sind Monoglyceride, Diglyceride und deren technische
Gemische. Bei der Verwendung technischer Produkte kdnnen herstellungsbedingt
noch geringe Mengen Triglyceride enthalten sein. Die Partialglyceride folgen
vorzugsweise der Formel (D4-1),

CH,O(CH,CH,0)nR'
I
CHO(CH,CH,0),R? (D4-1)
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I

CH,O(CH,CH,0)R®

in der R, R® und R® unabhingig voneinander fiir Wasserstoff oder fiir einen
linearen oder verzweigten, gesattigten und/oder ungesattigten Acylrest mit 6 bis 22,
vorzugsweise 12 bis 18, Kohlenstoffatomen stehen mit der Maligabe, dal}
mindestens eine dieser Gruppen fiir einen Acylrest und mindestens eine dieser
Gruppen fur Wasserstoff steht. Die Summe (m+n+q) steht fir O oder Zahlen von 1
bis 100, vorzugsweise flr 0 oder 5 bis 25. Bevorzugt steht R' fur einen Acylrest und
R? und R® fiir Wasserstoff und die Summe (m+n+q) ist 0. Typische Beispiele sind
Mono- und/oder Diglyceride auf Basis von Capronsaure, Caprylsdure, 2-Ethyl-
hexansdure, Caprinsdure, Laurinsaure, Isotridecansdure,  Myristinsaure,
Palmitinsaure, Palmoleinsaure,  Stearinsaure, Isostearinsdure,  Ols3ure,
Elaidinsaure, Petroselinsaure, Linolsaure, Linolensaure, Elaeostearinsaure,
Arachinsaure, Gadoleinsaure, Behensdure und Erucasdure sowie deren technische

Mischungen. Vorzugsweise werden Olsduremonoglyceride eingesetzt.

Die Einsatzmenge der zuvor genannten Olkdrper in den erfindungsgema verwendeten
Zusammensetzungen betragt iblicherweise 0,1 — 30 Gew.%, bezogen auf das gesamte
Mittel, bevorzugt 0,1 - 20 Gew.-%, und insbesondere 0,1 - 15 Gew.-%.

Eine weitere Substanzgruppe, welche als Fettstoffe verwendet werden kdnnen, sind

Silikone.

Als weitere Stoffklasse, welche alternativ zu den zuvor beschriebenen in den
erfindungsgemalen Zusammensetzungen als Wirkstoff enthalten ist, sind die Silikondle
(S). Silikondle bewirken die unterschiedlichsten Effekte. So beeinflussen sie
beispielsweise gleichzeitig die Trocken- und Nalkammbarkeiten, den Griff des
trockenen und nassen Haares sowie den Glanz. Aber auch die Weichheit und die
Elastizitat des Filmes, welcher durch filmbildende Polymere auf dem Haar zum Zwecke
der Festigung und des Stylens gebildet wird, wird durch Silikone positiv beeinflusst.
Unter dem Begriff Silikondle versteht der Fachmann mehrere Strukturen

Siliciumorganischer Verbindungen. Zunachst werden hierunter die Dimethiconole (S1)
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verstanden. Dimethiconole bilden die erste Gruppe der Silikone, welche
erfindungsgemal besonders bevorzugt sind. Die erfindungsgemaflen Dimethiconole
kdnnen sowohl linear als auch verzweigt als auch cyclisch oder cyclisch und verzweigt
sein. Lineare Dimethiconole kdnnen durch die folgende Strukturformel (S1 — )
dargestellt werden:

(SIOHR',) — O — (SiR% = O - ), — (SIOHR',) (S1 = I)

Verzweigte Dimethiconole kdnnen durch die Strukturformel (S1 — 1) dargestellt werden:
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R2
|
(SIOHR';) - O — (SiIR% - O - ), -Si— 0 - (SiR% - 0 - ),- (SIOHR',)
|
(SiR% — O - ),- (SIOHR',)

Die Reste R' und R? stehen unabhangig voneinander jeweils flir Wasserstoff, einen
Methylrest, einen C2 bis C30 linearen, gesattigten oder ungesattigten
Kohlenwasserstoffrest, einen Phenylrest und/oder eine Arylrest. Nicht einschrankende
Beispiele der durch R' und R’ reprasentierten Reste schlieen Alkylreste, wie Methyl,
Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, Pentyl, Isopentyl, Neopentyl, Amyl, Isoamyl,
Hexyl, Isohexyl und ahnliche; Alkenylreste, wie Vinyl, Halogenvinyl, Alkylvinyl, Allyl,
Halogenallyl, Alkylallyl; Cycloalkylreste, wie Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl und
ahnliche; Phenylreste, Benzylreste, Halogenkohlenwasserstoffreste, wie 3- Chlorpropyl,
4-Brombutyl, 3,3,3-Trifluorpropyl, Chlorcyclohexyl, Bromphenyl, Chlorphenyl und
ahnliche sowie schwefelhaltige Reste, wie Mercaptoethyl, Mercaptopropyl,
Mercaptohexyl, Mercaptophenyl und &hnliche ein; vorzugsweise ist R' und R? ein
Alkylrest, der 1 bis etwa 6 Kohlenstoffatomen enthalt, und am bevorzugtesten ist R’
und R? Methyl. Beispiele von R' schlieen Methylen, Ethylen, Propylen, Hexamethylen,
Decamethylen, -CH,CH(CH3)CH,-, Phenylen, Naphthylen, -CH,CH,SCH,CH ,-, -
CH,CH,OCH,-, -OCH,CH,-, -OCH, CH,CH,-, -CH,CH(CH3)C(O)OCH,-, -(CH);
CC(O)OCH,CH,-, -CeH 4CsHs-, -CeH 4CHCeH4-; und -(CH ;)sC(O)SCH,CH,- ein.
Bevorzugt als R' und R? sind Methyl, Phenyl und C2 bis C22 — Alkylreste. Bei den C2
bis C22 Alkylresten sind ganz besonders Lauryl-, Stearyl-, und Behenylreste bevorzugt.
Die Zahlen x, y und z sind ganze Zahlen und laufen jeweils unabhangig voneinander
von 0 bis 50.000. Die Molgewichte der Dimethicone liegen zwischen 1000 D und
10000000 D. Die Viskositaten liegen zwischen 100 und 10000000 cPs gemessen bei
25 °C mit Hilfe eines Glaskapillarviskosimeters nach der Dow Corning Corporate
Testmethode CTM 0004 vom 20. Juli 1970. Bevorzugte Viskositaten liegen zwischen

1000 und 5000000 cPs, ganz besonders bevorzugte Viskosititen liegen zwischen



WO 2008/080682 PCT/EP2007/062291

21

10000 und 3000000 cPs. Der bevorzugteste Bereich liegt zwischen 50000 und
2000000 cPs.

Selbstverstandlich umfasst die erfindungsgemalte Lehre auch, dass die Dimethiconole
bereits als Emulsion vorliegen kénnen. Dabei kann die entsprechende Emulsion der
Dimethiconole sowohl nach der Herstellung der entsprechenden Dimethiconole aus
diesen und den dem Fachmann bekannten Ublichen Verfahren zur Emulgierung
hergestellt werden. Hierzu kénnen als Hilfsmittel zur Herstellung der entsprechenden
Emulsionen sowohl kationische, anionische, nichtionische oder zwitterionische Tenside
und Emulgatoren als Hilfsstoffe verwendet werden. Selbstverstandlich kénnen die
Emulsionen der Dimethiconole auch direkt durch ein
Emulsionspolymerisationsverfahren hergestellt werden. Auch derartige Verfahren sind
dem Fachmann wohl bekannt. Hierzu sei beispielsweise verwiesen auf die
»Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, Volume 15, Second Edition, Seiten
204 bis 308, John Wiley & Sons, Inc. 1989. Auf dieses Standardwerk wird ausdriicklich

Bezug genommen.

Wenn die erfindungsgemaflen Dimethiconole als Emulsion verwendet werden, dann
betragt die TropfchengrélRe der emulgierten Teilchen erfindungsgemaly 0,01um bis
10000 pum, bevorzugt 0,01 bis 100 um, ganz besonders bevorzugt 0,01 bis 20 ym und
am bevorzugtesten 0,01 bis 10 um. Die Teilchengréfie wird dabei nach der Methode

der Lichtstreuung bestimmt.

Werden verzweigte Dimethiconole verwendet, so ist darunter zu verstehen, dass die
Verzweigung grofder ist, als eine zufallige Verzweigung, welche durch Verunreinigungen
der jeweiligen Monomere zufallig entsteht. Im Sinne der vorliegenden Verbindung ist
daher unter verzweigten Dimethiconolen zu verstehen, dass der Verzweigungsgrad
grolRer als 0,01 % ist. Bevorzugt ist ein Verzweigungsgrad grof3er als 0,1 % und ganz
besonders bevorzugt von gréRer als 0,5 %. Der Grad der Verzweigung wird dabei aus
dem Verhaltnis der unverzweigten Monomeren, das heil3t der Menge des
monofunktionalen Siloxanes, zu den verzweigenden Monomeren, das heil3t der Menge

an tri- und tetrafunktionalen Siloxanen, bestimmt. Erfindungsgemaf} kénnen sowohl
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niedrigverzweigte als auch hochverzweigte Dimethiconole ganz besonders bevorzugt

sein.

Als Beispiele flr derartige Produkte werden die folgenden Handelsprodukte genannt:
Botanisil NU-150M (Botanigenics), Dow Corning 1-1254 Fluid, Dow Corning 2-9023
Fluid, Dow Corning 2-9026 Fluid, Ultrapure Dimethiconol (Ultra Chemical), Unisil SF-R
(Universal Preserve), X-21-5619 (Shin-Etsu Chemical Co.), Abil OSW 5 (Degussa Care
Specialties), ACC DL-9430 Emulsion (Taylor Chemical Company), AEC Dimethiconol &
Sodium Dodecylbenzenesulfonate (A & E Connock (Perfumery & Cosmetics) Ltd.), B C
Dimethiconol Emulsion 95 (Basildon Chemical Company, Ltd.), Cosmetic Fluid 1401,
Cosmetic Fluid 1403, Cosmetic Fluid 1501, Cosmetic Fluid 1401DC (alle zuvor
genannten Chemsil Silicones, Inc.), Dow Corning 1401 Fluid, Dow Corning 1403 Fluid,
Dow Corning 1501 Fluid, Dow Corning 1784 HVF Emulsion, Dow Corning 9546 Silicone
Elastomer Blend (alle zuvor genannten Dow Corning Corporation), Dub Gel Sl 1400
(Stearinerie Dubois Fils), HVM 4852 Emulsion (Crompton Corporation), Jeesilc 6056
(Jeen International Corporation), Lubrasil, Lubrasil DS ( beide Guardian Laboratories),
Nonychosine E, Nonychosine V (beide Exsymol), SanSurf Petrolatum-25, Satin Finish (
beide Collaborative Laboratories, Inc.), Silatex-D30 (Cosmetic Ingredient Resources),
Silsoft 148, Silsoft E-50, Silsoft E-623 (alle zuvor genannten Crompton Corporation),
SM555, SM2725, SM2765, SM2785 (alle zuvor genannten GE Silicones), Taylor T-Sil
CD-1, Taylor TME-4050E (alle Taylor Chemical Company), TH V 148 (Crompton
Corporation), Tixogel CYD-1429 (Sud-Chemie Performance Additives), Wacker-Belsil
CM 1000, Wacker-Belsil CM 3092, Wacker-Belsil CM 5040, Wacker-Belsil DM 3096,
Wacker-Belsil DM 3112 VP, Wacker-Belsil DM 8005 VP, Wacker-Belsil DM 60081 VP

(alle zuvor genannten Wacker-Chemie GmbH).

Die Dimethiconole (S1) sind in den erfindungsgemaften Zusammensetzungen in
Mengen von 0,01 bis 10 Gew.%, vorzugsweise 0,01 bis 8 Gew.%, besonders bevorzugt
0,1 bis 7,5 Gew.% und insbesondere 0,1 bis 5 Gew.% an Dimethiconol bezogen auf die

Zusammensetzung.
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Erfindungsgemal} ist es auch mdglich, dass die Dimethiconole eine eigene Phase in
den erfindungsgemalen Zusammensetzungen bilden. In diesem Fall kann es
angebracht sein, wenn die Zusammensetzung unmittelbar vor der Anwendung durch
Schutteln kurzfristig homogenisiert wird. In diesem Falle kann die Menge an
Dimethiconol bis zu 40 Gew.%, bevorzugt in Mengen von bis zu 25 Gew.% bezogen auf

die Gesamtzusammensetzung betragen.

Dimethicone (S2) bilden die zweite Gruppe der Silikone, welche erfindungsgemar
besonders bevorzugt sind. Die erfindungsgemalfen Dimethicone kdnnen sowohl linear
als auch verzweigt als auch cyclisch oder cyclisch und verzweigt sein. Lineare
Dimethicone kénnen durch die folgende Strukturformel (S2 — I) dargestellt werden:
(SiR'3) — O = (SiR% — O - ), — (SiR'5) (S2-1)
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Verzweigte Dimethicone kdnnen durch die Strukturformel (S2 — II) dargestellt werden:
R2
I
(SiR"3)— O — (SiIR% -0 - ), -Si—0-(SiR% -0 -),- (SiRs)
I
0 - (SiR% = 0 - ),- (SiR"3)

Die Reste R' und R® stehen unabhangig voneinander jeweils flir Wasserstoff, einen
Methylrest, einen C2 bis C30 linearen, gesattigten oder ungesattigten
Kohlenwasserstoffrest, einen Phenylrest und/oder eine Arylrest. Nicht einschréankende
Beispiele der durch R' und R’ reprasentierten Reste schlieen Alkylreste, wie Methyl,
Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, Pentyl, Isopentyl, Neopentyl, Amyl, Isoamyl,
Hexyl, Isohexyl und ahnliche; Alkenylreste, wie Vinyl, Halogenvinyl, Alkylvinyl, Allyl,
Halogenallyl, Alkylallyl; Cycloalkylreste, wie Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl und
ahnliche; Phenylreste, Benzylreste, Halogenkohlenwasserstoffreste, wie 3- Chlorpropyl,
4-Brombutyl, 3,3,3-Trifluorpropyl, Chlorcyclohexyl, Bromphenyl, Chlorphenyl und
ahnliche sowie schwefelhaltige Reste, wie Mercaptoethyl, Mercaptopropyl,
Mercaptohexyl, Mercaptophenyl und &hnliche ein; vorzugsweise ist R' und R? ein
Alkylrest, der 1 bis etwa 6 Kohlenstoffatomen enthalt, und am bevorzugtesten ist R’
und R? Methyl. Beispiele von R' schlieen Methylen, Ethylen, Propylen, Hexamethylen,
Decamethylen, -CH,CH(CH3)CH,-, Phenylen, Naphthylen, -CH,CH,SCH,CH ,-, -
CH,CH,OCH,-, -OCH,CH,-, -OCH, CH,CH,-, -CH,CH(CH3)C(O)OCH,-, -(CH);
CC(O)OCH,CH,-, -CeH 4CsHs-, -CeH 4CHCeH4-; und -(CH ;)sC(O)SCH,CH,- ein.
Bevorzugt als R' und R? sind Methyl, Phenyl und C2 bis C22 — Alkylreste. Bei den C2
bis C22 Alkylresten sind ganz besonders Lauryl-, Stearyl-, und Behenylreste bevorzugt.
Die Zahlen x, y und z sind ganze Zahlen und laufen jeweils unabhangig voneinander
von 0 bis 50.000. Die Molgewichte der Dimethicone liegen zwischen 1000 D und
10000000 D. Die Viskositaten liegen zwischen 100 und 10000000 cPs gemessen bei
25 °C mit Hilfe eines Glaskapillarviskosimeters nach der Dow Corning Corporate
Testmethode CTM 0004 vom 20. Juli 1970. Bevorzugte Viskositaten liegen zwischen

1000 und 5000000 cPs, ganz besonders bevorzugte Viskosititen liegen zwischen
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10000 und 3000000 cPs. Der bevorzugteste Bereich liegt zwischen 50000 und
2000000 cPs.

Selbstverstandlich umfasst die erfindungsgemalie Lehre auch, dass die Dimethicone
bereits als Emulsion vorliegen kénnen. Dabei kann die entsprechende Emulsion der
Dimethicone sowohl nach der Herstellung der entsprechenden Dimethicone aus diesen
und den dem Fachmann bekannten Ublichen Verfahren zur Emulgierung hergestellt
werden. Hierzu kdnnen als Hilfsmittel zur Herstellung der entsprechenden Emulsionen
sowohl kationische, anionische, nichtionische oder zwitterionische Tenside und
Emulgatoren als Hilfsstoffe verwendet werden. Selbstverstandlich kbnnen die
Emulsionen der Dimethicone auch direkt durch ein Emulsionspolymerisationsverfahren
hergestellt werden. Auch derartige Verfahren sind dem Fachmann wohl bekannt. Hierzu
sei beispielsweise verwiesen auf die ,Encyclopedia of Polymer Science and
Engineering, Volume 15, Second Edition, Seiten 204 bis 308, John Wiley & Sons, Inc.

1989. Auf dieses Standardwerk wird ausdriicklich Bezug genommen.

Wenn die erfindungsgemalen Dimethicone als Emulsion verwendet werden, dann
betragt die TropfchengrélRe der emulgierten Teilchen erfindungsgema® 0,01pm bis
10000 pum, bevorzugt 0,01 bis 100 um, ganz besonders bevorzugt 0,01 bis 20 ym und
am bevorzugtesten 0,01 bis 10 um. Die Teilchengréfie wird dabei nach der Methode

der Lichtstreuung bestimmt.

Werden verzweigte Dimethicone verwendet, so ist darunter zu verstehen, dass die
Verzweigung grofier ist, als eine zufallige Verzweigung, welche durch Verunreinigungen
der jeweiligen Monomere zufallig entsteht. Im Sinne der vorliegenden Verbindung ist
daher unter verzweigten Dimethiconen zu verstehen, dass der Verzweigungsgrad
grolRer als 0,01 % ist. Bevorzugt ist ein Verzweigungsgrad grof3er als 0,1 % und ganz
besonders bevorzugt von gréRer als 0,5 %. Der Grad der Verzweigung wird dabei aus
dem Verhaltnis der unverzweigten Monomeren, das hei3t der Menge des
monofunktionalen Siloxanes, zu den verzweigenden Monomeren, das heil3t der Menge

an tri- und tetrafunktionalen Siloxanen, bestimmt. Erfindungsgemaf} kénnen sowohl
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niedrigverzweigte als auch hochverzweigte Dimethicone ganz besonders bevorzugt

sein.

Die Dimethicone (S2) sind in den erfindungsgemalien Zusammensetzungen in Mengen
von 0,01 bis 10 Gew.%, vorzugsweise 0,01 bis 8 Gew.%, besonders bevorzugt 0,1 bis
7,5 Gew.% und insbesondere 0,1 bis 5 Gew.% an Dimethiconon bezogen auf die

Zusammensetzung.

Erfindungsgemald ist es auch maoglich, dass die Dimethicone eine eigene Phase in den
erfindungsgemalfien Zusammensetzungen bilden. In diesem Fall kann es angebracht
sein, wenn die Zusammensetzung unmittelbar vor der Anwendung durch Schitteln
kurzfristig homogenisiert wird. In diesem Falle kann die Menge an Dimethicon bis zu 40
Gew.%, bevorzugt in Mengen von bis zu 25 Gew.% bezogen auf die

Gesamtzusammensetzung betragen.

Aminofunktionelle Silikone oder auch Amodimethicone (S4) genannt, sind Silicone,

welche mindestens eine (gegebenenfalls substituierte) Aminogruppe aufweisen.

Solche Silicone kdnnen z.B. durch die Formel (S4 - I)

M(RaQbSiO(4.a.b)/2)X(RCSiO(4_c)/2)yM (84 - |)

beschreiben werden, wobei in der obigen Formel R ein Kohlenwasserstoff oder ein
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis etwa 6 Kohlenstoffatomen ist, Q ein polarer Rest der
allgemeinen Formel -R'HZ ist, worin R eine zweiwertige, verbindende Gruppe ist, die
an Wasserstoff und den Rest Z gebunden ist, zusammengesetzt aus Kohlenstoff- und
Wasserstoffatomen, Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Sauerstoffatomen  oder
Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Stickstoffatomen, und Z ein organischer,
aminofunktioneller Rest ist, der mindestens eine aminofunktionelle Gruppe enthalt; "a"
Werte im Bereich von etwa 0 bis etwa 2 annimmt, "b" Werte im Bereich von etwa 1 bis
etwa 3 annimmt, "a" + "b" kleiner als oder gleich 3 ist, und "c" eine Zahl im Bereich von

etwa 1 bis etwa 3 ist, und x eine Zahl im Bereich von 1 bis etwa 2.000, vorzugsweise
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von etwa 3 bis etwa 50 und am bevorzugtesten von etwa 3 bis etwa 25 ist, und y eine
Zahl im Bereich von etwa 20 bis etwa 10.000, vorzugsweise von etwa 125 bis etwa
10.000 und am bevorzugtesten von etwa 150 bis etwa 1.000 ist, und M eine geeignete
Silicon-Endgruppe ist, wie sie im Stande der Technik bekannt ist, vorzugsweise
Trimethylsiloxy. Nicht einschrankende Beispiele der durch R reprasentierten Reste
schliellen Alkylreste, wie Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl,
Amyl, Isoamyl, Hexyl, Isohexyl und &hnliche; Alkenylreste, wie Vinyl, Halogenvinyl,
Alkylvinyl, Allyl, Halogenallyl, Alkylallyl; Cycloalkylreste, wie Cyclobutyl, Cyclopentyl,
Cyclohexyl und ahnliche; Phenylreste, Benzylreste, Halogenkohlenwasserstoffreste,
wie 3- Chlorpropyl, 4-Brombutyl, 3,3,3-Trifluorpropyl, Chlorcyclohexyl, Bromphenyl,
Chlorphenyl und ahnliche sowie schwefelhaltige Reste, wie Mercaptoethyl,
Mercaptopropyl, Mercaptohexyl, Mercaptophenyl und ahnliche ein; vorzugsweise ist R
ein Alkylrest, der 1 bis etwa 6 Kohlenstoffatomen enthalt, und am bevorzugtesten ist R
Methyl. Beispiele von R' schlieRen Methylen, Ethylen, Propylen, Hexamethylen,
Decamethylen, -CH,CH(CH3)CH,-, Phenylen, Naphthylen, -CH,CH,SCH,CH ,-, -
CH,CH,OCH,-, -OCH,CH,-, -OCH, CH,CH,-, -CH,CH(CH3)C(O)OCH,-, -(CH);
CC(O)OCH,CH,-, -CgH 4CeHa-, -CeH 4CH,CeHa-; und -(CH 2);C(O)SCH,CH,- ein.

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

12 Kohlenstoffatomen, und zz O ist.

Q ist am bevorzugtesten ein polarer, aminfunktioneller Rest der Formel -
CH,CH,CH,;NHCH,CH,;NH 5. In den Formeln nimmt "a" Werte im Bereich von etwa 0 bis
etwa 2 an, "b" nimmt Werte im Bereich von etwa 2 bis etwa 3 an, "a" + "b" ist kleiner als
oder gleich 3, und "c¢" ist eine Zahl im Bereich von etwa 1 bis etwa 3. Das molare

Verhdltnis der R.Qp SiOu-a-byo-Einheiten zu den R:SiO u.cy-Einheiten liegt im Bereich
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von etwa 1 : 2 bis 1 : 65, vorzugsweise von etwa 1 : 5 bis etwa 1 : 65 und am
bevorzugtesten von etwa 1 : 15 bis etwa 1 : 20. Werden ein oder mehrere Silicone der
obigen Formel eingesetzt, dann kdénnen die verschiedenen variablen Substituenten in
der obigen Formel bei den verschiedenen Siliconkomponenten, die in der

Siliconmischung vorhanden sind, verschieden sein.

Bevorzugte erfindungsgemafte Mittel sind dadurch gekennzeichnet, dall sie ein

aminofunktionelles Silikon der Formel (S4 - 1)

R'aG3.a-Si(OSiG 2)n-(0OSiG LR b)m-O-SiGs.a-R'a (S4 - 1),

enthalten, worin bedeutet:

- G ist-H, eine Phenylgruppe, -OH, -O-CHs, -CH3, -CH,CH3;, -CH,CH,CHgs, -
CH(CHj3),, -CH,CH,CH;H3, -CH,CH(CHas),, -CH(CH3)CH,CHjs, -C(CHs)s ;

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

- b steht fir eine Zahl zwischen 0 und 1, insbesondere 1,

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

- R’ ist ein monovalenter Rest ausgewahlt aus

o -N(R")-CH2-CH - N(R"),

o -N(R")
o —N'(R":A"
o -N"HR"), A
o -N"H(RMA

o -N(R")-CHx-CH,-N'R"H,A",
wobei jedes R" fiir gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe
—H, -Phenyl, -Benzyl, der Ci.o-Alkylreste, vorzugsweise -CHj, -
CH,CHj3, -CH,CH,CHs, -CH(CHj3),, -CH,CH,CH,H3, -CH,CH(CHs),, -
CH(CH3)CH,CH3, -C(CH3);, steht und A ein Anion reprasentiert,
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welches vorzugsweise ausgewahlt ist aus Chlorid, Bromid, lodid oder
Methosulfat.

Besonders bevorzugte erfindungsgemale Mittel sind dadurch gekennzeichnet, daf3 sie

ein aminofunktionelles Silikon der Formel (S4 - III)

(CH3)3Si-[O-Si(CHs)2]n[OSi(CH3)]m-OSi(CHa)s (S4 - 1),

CH,CH(CH3)CH,NH(CH2),NH,

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

insbesondere von 1 bis 10 annimmt.

Diese Silicone werden nach der INCI-Deklaration als Trimethylsilylamodimethicone

bezeichnet.

Besonders bevorzugt sind auch erfindungsgemafie Mittel, die dadurch gekennzeichnet

sind, dal} sie ein aminofunktionelles Silikon der Formel (S4 - IV)
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R-[Si(CHa)2-Olm[Si(R)-Olm-{Si(CHs)o]n-R (S4 - 1V),

(CH2)sNH(CH3),NH,

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

insbesondere von 1 bis 10 annimmt.
Diese Silicone werden nach der INCIl-Deklaration als Amodimethicone bezeichnet.

Unabhangig davon, welche aminofunktionellen Silicone eingesetzt werden, sind
erfindungsgemafle Mittel bevorzugt, bei denen das aminofunktionelle Silikon eine
Aminzahl oberhalb von 0,25 meq/g, vorzugsweise oberhalb von 0,3 meg/g und
insbesondere oberhalb von 0,4 meg/g aufweist. Die Aminzahl steht dabei fiir die Milli-
Aquivalente Amin pro Gramm des aminofunktionellen Silicons. Sie kann durch Titration

ermittelt und auch in der Einheit mg KOH/g angegeben werden.

Die Amodimethicone (S4) sind in den erfindungsgemallen Zusammensetzungen in
Mengen von 0,01 bis 10 Gew.%, vorzugsweise 0,01 bis 8 Gew.%, besonders bevorzugt
0,1 bis 7,5 Gew.% und insbesondere 0,1 bis 5 Gew.% an Amodimethicon bezogen auf

die Zusammensetzung.

Erfindungsgemald ist es auch moglich, dass die Amodimethicone eine eigene Phase in
den erfindungsgemallen Zusammensetzungen bilden. In diesem Fall kann es
angebracht sein, wenn die Zusammensetzung unmittelbar vor der Anwendung durch
Schutteln kurzfristig homogenisiert wird. In diesem Falle kann die Menge an
Amodimethicon bis zu 40 Gew.%, bevorzugt in Mengen von bis zu 25 Gew.% bezogen

auf die Gesamtzusammensetzung betragen.
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Erst seit kurzem sind vollig neuartige Polyammmonium-Polysiloxan Verbindungen
bekannt, in welchen die Siloxansubstrukturen gegebenenfalls tber
Ammoniumsubstrukturen miteinander verbunden sind. Derartige Verbindungen und
deren Verwendung in kosmetischen Mitteln werden beispielsweise in der
Offenlegungsschrift WO 02/10257 beschrieben.

Als Silikon konnen die erfindungsgemal(en Zusammensetzungen mindestens eine
Polyammonium-Polysiloxan Verbindung, die wie im folgenden beschrieben aufgebaut

ist, enthalten. Die Polyammonium-Polysiloxan Verbindungen enthalten:

a1) mindestens eine Polyalkylenoxid-Struktureinheit der allgemeinen Formeln:
-A-E-, -E-A-, -A-E-A'- und/oder -A'-E-A- , worin:

A steht fiir eine der Gruppen: -CH,C(0)0-, -CH,CH,C(0)0-, -CH,CH,CH,C(0)O-,
-OC(O)CH,-, -OC(0)CH,CH,- und/oder -OC(O)CH,CH,CH-,

A’ bedeutet: -CH,C(O)-, -CH,CH,C(O)-, -CH,CH,CH,C(O)-, -C(O)CHo-,
-C(0)CH.CH,- und/oder -C(O)CH,CH,CH,- und

E steht fiir eine Polyalkylenoxidgruppe der allgemeinen Formeln:

-[CH,CH0],-[CH.CH(CH3)O];- und/oder -[OCH(CH3)CH_]r,-[OCH,CH;]¢-,
mit q = 1 bis 200 und r = 0 bis 200, wobei das endstandige Sauerstoffatom der Gruppe
A an die endstandige -CH,-Gruppe der Gruppe E, und das endstandige
Carbonylkohlenstoffatom der Gruppe A' an das endstandige Sauerstoffatom Gruppe E
jeweils unter Ausbildung von Estergruppen binden,
und/oder mindestens eine endstandige Polyalkylenoxid-Struktureinheit der Formel -A-E-
R?, worin A und E die oben genannte Bedeutung aufweisen, und R? steht fiir H,
geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C; - C, - Kohlenwasserstoffrest, der durch -
O-, oder -C(O)unterbrochen und mit -OH substituiert und acetylenisch, olefinisch oder

aromatisch sein kann,
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a2) mindestens ein zweiwertiger oder dreiwertiger organischer Rest, der mindestens

eine Ammoniumgruppe enthalt,

a3) mindestens eine Polysiloxan- Struktureinheit der allgemeinen Formel:

-K-S-K-,

worin S steht fiir -Si(R"),-O[-Si(R")-O]»-Si(R"),- und

worin R' steht fiir C1-Cy-Alkyl, C4-Cy-Fluoralkyl oder Aryl, n steht fiir 0 bis 1000, und
wenn mehrere Gruppen S in der Polysiloxanverbindung vorliegen, diese gleich oder
verschieden sein kdnnen,

worin K ein zweiwertiger oder dreiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C,-
Cao-Kohlenwasserstoffrest, der durch -O-, -N -, -NR'-, -C(O)-, -C(S)-, -N"(R%- und —
N+(R1)(R3)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann,

worin R' wie oben definiert ist, oder gegebenenfalls eine Bindung zu einem
zweiwertigen Rest R® darstellt, und

worin R® einen einwertigen oder zweiwertigen geradkettigen, cyclischen oder
verzweigten C;-Cy-Kohlenwasserstoffrest, der durch -O-, - NH-, -C(O)-, -C(S)-
unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, oder -A-E-R darstellt, worin A, E und
R wie oben definiert ist,

wobei die Reste K gleich oder verschieden voneinander sein kénnen, und im Falle,
dass K einen dreiwertigen Rest darstellt, die Absattigung der dritten Valenz ber eine
Bindung an den vorstehend genannten organischen Rest, der mindestens eine

Ammoniumgruppe enthalt, erfolgt,

a4) einen organischen oder anorganischen Saurerest zur Neutralisation der aus der(n)

Animoniumgruppe(n) resultierenden Ladungen.

Die erfindungsgemalien Polysiloxanverbindungen sind dadurch gekennzeichnet, dass
sie die vorstehend definieten Komponenten al1) bis a4) aufweisen. Die
Polysiloxanverbindungen werden dabei durch Bindung der genannten Struktureinheiten
bzw. Reste a1) bis a3) aneinander gebildet. Die Komponente a4) dient der

Neutralisation der aus der Komponente a2) resultierenden positiven Ladungen.
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Die erfindungsgemafen Polysiloxanverbindungen kdnnen Oligomere oder polymere
Verbindungen sein. Oligomere Verbindungen schlielen dabei auch den unten
beschriebenen Fall ein, worin die Polysiloxanverbindung lediglich eine

Wiederholungseinheit aufweist.

Polymere erfindungsgemalfie Polysiloxanverbindungen entstehen dabei naturgemaf}

durch alternierende Verknlipfung von zweiwertigen Resten.

Im Falle der polymeren erfindungsgemafien Polysiloxanverbindungen resultieren die
endstandigen Atomgruppierungen aus den endstandigen Atomgruppierungen der

eingesetzten Ausgangsmaterialien. Dies ist dem Fachmann an sich bekannt.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform sind die polymeren erfindungsgemalien
Polysiloxanverbindungen lineare Polyammonium-Polysiloxanverbindungen, die sich aus
den Struktur-Komponenten al) bis a3) zusammensetzen. So kdnnen die linearen
polymeren erfindungsgemafien Polysiloxanverbindungen, insbesondere deren aus den
Wiederholungseinheiten gebildete lineare polymere Hauptkette, durch alternierende
Aneinanderreihung von Polyalkylenoxid-Struktureinheiten a1), organischen Resten, die
mindestens eine, vorzugsweise quartare Ammoniumgruppe enthalten a2) und
Polysiloxan- Struktureinheiten a3) aufgebaut werden. Das heildt, die darliber hinaus
gegebenenfalls in den Strukturkomponenten vorhandenen freien Valenzen (wie sie bei
dreiwertigen Resten als Komponente a2) oder bei dreiwertigen Resten K auftreten
kdnnen) dienen bevorzugt nicht dem Aufbau polymerer Seitenketten bzw. polymerer

Verzweigungen.

In einer weiteren Ausflihrungsform kann die Hauptkette der linearen polymeren
erfindungsgemalien Polysiloxanverbindungen von den organischen Resten, die
mindestens eine  Ammoniumgruppe enthalten a2) wund den Polysiloxan -
Struktureinheiten a3) aufgebaut werden, und die Polyalkylenoxid- Struktureinheiten a1)
binden als Seitenketten an den dreiwertigen organischen Ammoniumgruppenrest.

So kdnnen beispielsweise folgende Aufbauten resultieren:
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-(Polyalkylenoxidstruktureinheit-Polysiloxanstruktureinheit-

Polyalkylenoxidstruktureinheit - bevorzugt quartarer Amrnoniumgruppenrest),-

-(Polysiloxanstruktureinheit - bevorzugt quartdrer Ammoniumgruppenrest)x-

Polyalkylenoxidstruktureinheit),-

-(Polysiloxanstraktureinheit-bevorzugt quartarer Amrnoniumgruppenrest),-
I
Polyalkylenoxidstruktureinheit
Je nach molarem Verhdltnis der monomeren Ausgangsverbindungen konnen
erfindungsgemale  Polysiloxanverbindungen  resultieren, die lediglich eine
Wiederholungseinheit aufweisen. Dies ist dem Fachmann an sich bekannt. Dieser Fall

fuhrt beispielsweise zu erfindungsgemalien Polysiloxanverbindungen des Aufbaus:

(endstandige Polyalkylenoxidstruktureinheit-quartarer Ammoniumgruppenrest-
Polysiloxanstruktureinheit-quartarer Ammoniumgruppenrest- endstandige

Polyalkylenoxidstruktureinheit).

Die erfindungsgemalie Polysiloxanverbindungen bestehen bevorzugt im wesentlichen
aus den Komponenten a1l) bis a4), wobei die polymeren erfindungsgemalien
Polysiloxanverbindungen naturgemafy die aus der Umsetzung der monomeren
Ausgangsmaterialien resultierenden terminalen Gruppen aufweisen. Es kdnnen aber

auch monofunktionelle Kettenabbruchsmittel eingesetzt werden.

Bei den Polyalkylenoxid-Struktureinheiten a) kann es sich um zweiwertige Reste der
allgemeinen Formeln:
-A-E-, -E-A-, -A-E-A'- und/oder -A'-E-A- handeln.
Der Rest A bedeutet dabei:
-CH,C(0)0O-, -CH,CH,C(0)O-, -CH,CH,CH,C(O)O-, -OC(O)CH,-,
-OC(O)CH,CH_- und/oder -OC(O)CH,CH,CH,-

Der Rest A’bedeutet dabei:



WO 2008/080682 PCT/EP2007/062291

35

~CH,C(O)-, -CH,CH,C(O)-, - CH,CH,CH,C(O)-, -C(O)CH,-, -C(O)CH,CH,- und/oder -
C(O)CH,CH,CH,-.

Die Polyalkylenoxidgruppe E der allgemeinen Formeln:

-[CH,CH,0]4-[CH,CH(CH;3)O]- und/oder -[OCH(CH3)CH,]-[OCH,CH,]q mit g = 1 oder 2
bis 200 und r = 0 bis 200, schlief3en dabei alle mbglichen Ethylenoxid/Propylenoxid-
Gruppierungen ein. So kann es sich um statistische Ethylenoxid/Propylenoxid-
Copolymergruppen oder Ethylenoxid/Propylenoxid-Block Copolymergruppen  mit
beliebiger Anordnung von einem oder mehreren Ethylenoxid-, oder Propylenoxid-

Blocken handeln.

Die Anbindung der Reste A bzw. A' an die Gruppe E erfolgt dabei so, dass das
endstandige Sauerstoffatom der Gruppe A an die endstandige -CH,- Gruppe der
Gruppe E, und das endstandige Carbonyl-Kohlenstoffatom der Gruppe A' an das
endstandige Sauerstoffatom der Gruppe E jeweils unter Ausbildung von Estergruppen

binden.

Bei den Polyalkylenoxid-Struktureinheiten a1) kann es sich weiterhin um einwertige,
d.h. endstandige Polyalkylenoxid-Struktureinheit der Formel - A-E-R? handeln, worin A
und E die oben genannte Bedeutung aufweisen, und R? fiir H, geradkettiger, cyclischer
oder verzweigter C4-Cy- Kohlenwasserstoffrest steht, der durch -O-, oder -C(O)-
unterbrochen und mit -OH substituiert und acetylenisch, olefinisch oder aromatisch sein

kann.

Die Komponente a2) aus der sich die erfindungsgemalien Polysiloxanverbindungen
zusammensetzen, ist mindestens ein zweiwertiger oder dreiwertiger organischer Rest,
der mindestens eine Ammoniumgruppe enthalt. Die Bindung des Restes an die ibrigen
Komponenten der erfindungsgemalen Polysiloxanverbindungen erfolgt bevorzugt tber
das Stickstoffatom einer oder mehrerer Ammoniumgruppen in dem organischen Rest.
Der Begriff "zweiwertig" bzw. "dreiwertig" bedeutet, dass der organische Ammonium-
Rest zur Ausbildung von Bindungen insbesondere zu den Ubrigen Komponenten der

erfindungsgemalen Polysiloxanverbindungen zwei oder drei freie Valenzen aufweist.
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Der Ammoniumrest wird zweckmaRig durch eine NH,- Gruppe dargestellt, in der
mindestens zwei Wasserstoffatome durch organische Gruppen substituiert sind.
Vorzugsweise handelt es sich um eine sekundare oder quartare, besonders bevorzugt
um eine quartdre Ammoniumgruppe. Eine quartdre Ammoniumgruppe ist nach
allgemeiner Definition (s. z.B. Rédmpp-Chemie-Lexikon) eine Gruppe bei der alle vier

Wasserstoffatome einer NH,-Gruppe durch organische Reste ersetzt sind.

Die Komponente a2) der erfindungsgemalen Polysiloxanverbindungen ist mindestens

eine Polysiloxan-Struktureinheit der allgemeinen Formel:

-K-S-K-,

S ist darin eine Polysiloxangruppe der allgemeinen Formel
-Si(R")2-O[-Si(R")-0l:-Si(R)z-,

worin R1 bedeutet C4-C,,-Alkyl, C4-Cy,-Fluoralkyl oder Aryl, vorzugsweise Phenyl, n = 0
bis 1000, und wenn mehrere Gruppen S in der Polysiloxanverbindung vorliegen, diese

gleich oder verschieden sein kénnen.

R' ist bevorzugt C4-C4s-Alkyl, C1-Cg-Fluoralkyl und Aryl. Weiterhin ist R1 bevorzugt Cs-
Cis-Alkyl, C4-Ce-Fluoralkyl und Aryl. Weiterhin ist R’ bevorzugt C4-Ce-Alkyl, C1 — Ce-
Fluoralkyl, bevorzugter C4-C4-Fluoralkyl, und Phenyl. Noch bevorzugter ist R’ Methyl,
Ethyl, Trifluorpropyl und Phenyl.

Der Begriff "C4-Cxo-Alkyl" bedeutet im Rahmen der vorliegenden Erfindung, dafl} die
aliphatische Kohlenstoffwasserstoffgruppen 1 bis 22 Kohlenstoffatome besitzen, die
geradkettig oder verzweigt sein kdnnen. Beispielhaft seien Methyl, Ethyl, Propyl, n-
Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, iso-Propyl, Neopentyl, und 1,2,3
Trimethylhexyl aufgeflihrt.

Der Begriff ,C4-Co-Fluoralkyl" bedeutet im Rahmen der vorliegenden Erfindung
aliphatische Kohlenstoffwasserstoffverbindungen mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen die

geradkettig oder verzweigt sein kdénnen und mit mindestens einem Fluoratom
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substituiert sind. Beispielhaft seien Monofluormethyl, Monofluorethyl, 1,1,1-Trifluorethyl,

Perflourethyl, 1,1,1-Trifluorpropyl, 1,2,2-Triflourbutyl aufgefiihrt.

Der Begriff "Aryl " bedeutet im Rahmen der vorliegenden Erfindung unsubstituierte oder
ein oder mehrfach mit OH, F, Cl, CF3; C4-Cs-Alkyl, C4-Cs-Alkoxy, C;-C7- Cycloalkyl C,-Cs-
Alkenyl oder Phenyl substituiertes Phenyl. Der Ausdruck kann gegebenenfalls auch

Naphthyl bedeuten.

K stellt einen zweiwertigen oder dreiwertigen geradkettigen, cyclischen oder
verzweigten C,-Cyo-Kohlenwasserstoffrest dar, der durch -O-, - NH-, -N-, C(O)-,
-C(S), -N"(R%-, -NR'-, und -N*(R")(R%- unterbrochen und mit -OH substituiert sein

kann.

"Unterbrochen" bedeutet dabei, das im Falle der zweiwertigen Reste eine - CH,-
Gruppierung im Falle der dreiwertigen Reste eine -CH- Gruppierung des
Kohlenwasserstoffrestes durch die genannten Gruppen ersetzt sind. Dies gilt auch fiir

den Ubrigen Teil der Beschreibung, wenn diese Bezeichnung verwendet wird.
Die Gruppe K bindet iiber ein Kohlenstoffatom an das Siliziumatom der Gruppe S.

Die Gruppe K kann, wie oben zu sehen, ebenfalls bevorzugt quartare
Ammoniumgruppen aufweisen, so dass Ammoniumgruppen zusatzlich zu den
Ammoniumgruppen in der genannten Komponente a2) in den erfindungsgemalen

Polysiloxanverbindungen resultieren.

Die erfindungsgemalien Polysiloxanverbindungen konnen, wie zum Beispiel in dem
Rest K, Aminogruppen aufweisen. Die Umsetzung der erfindungsgemallen
Polysiloxanverbindungen mit S8uren fuhrt zu deren Protonierung. Solche protonierte
Aminogruppen aufweisende Polysiloxanverbindungen sind im Umfang der vorliegenden

Erfindung enthalten.
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Die Bindung der Komponente a3), der Polysiloxan-Struktureinheit -K-S-K-, zu den
dbrigen Aufbaukomponenten Uber den Rest K erfolgt bevorzugt nicht Uber ein

Stickstoffatom des Restes K.

R' ist wie oben definiert oder stellt gegebenenfalls eine Bindung zu einem zweiwertigen

Rest R® dar, so dass ein Cyclus resultiert.

R® stellt einen einwertigen oder zweiwertigen geradkettigen, cyclischen oder
verzweigten C;-Cy-Kohlenwasserstoffrest, der durch -O-, -NH-, -C(O)-, -C(S)-
unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, oder -A-E-R? dar, worin A, E und R

wie oben definiert ist.

Die Reste K kdnnen gleich oder verschieden voneinander sein, und im Falle, dass K
einen dreiwertigen Rest darstellt, erfolgt die Absattigung der dritten Valenz tUber eine
Bindung an den - vorstehend genannten organischen Rest, der mindestens eine

Ammoniumgruppe enthalt.

Die erfindungsgemafen Polysiloxanverbindungen enthalten weiterhin die Komponente
a4), mindestens einen organischen oder anorganischen anionischen Saurerest zur
Neutralisation der aus der(n) Ammoniumgruppe(n) resultierenden Ladungen.
Organische oder anorganische Saurereste sind Reste, die formal aus der Abspaltung
von eines oder mehrerer Protonen aus organischen oder anorganischen Sauren
resultieren und schlielen beispielsweise ein Halogenide, wie Fluorid, Chlorid, Bromid,
Sulfate, Nitrate, Phosphate, Carboxylate, wie Formiat, Acetat, Propionat etc., Sulfonate,
Sulfate, Polyethercarboxylate und Polyethersulfate etc. Bevorzugt ist Chlorid. Die
organischen oder anorganischen anionischen Saurereste als Komponente a4) der
erfindungsgemalien Polysiloxanverbindungen koénnen gleich oder verschieden
voneinander sein. So resultieren aus der Umsetzung der Amine mit Alkylhalogeniden
bevorzugt Halogenidionen, wahrend zum Beispiel Carboxylate aus den Carbonsauren,
die bei der Umsetzung von Bisepoxiden mit Aminen zugesetzt werden konnen,

resultieren.



WO 2008/080682 PCT/EP2007/062291

39

In einer bevorzugten Ausflihrungsform der erfindungsgemalen
Polysiloxanverbindungen stellt K einen zweiwertigen oder dreiwertigen geradkettigen,
cyclischen oder verzweigten C,-C4o- Kohlenwasserstoffrest dar, der durch -O-, -NH-, -N-
, -NR'-, -C(O)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, worin R' wie
oben definiert ist, -und wobei die Reste K gleich oder verschieden voneinander sein

kdnnen.

Der zuvor genannte organische Rest, der mindestens eine, bevorzugt quartare

Ammoniumgruppe enthalt, ist bevorzugt ein Rest der allgemeinen Formel:

-N'-F-N'-,

worin N' eine gquartdre Ammoniumgruppe der allgemeinen Formel —(R4)N+(R5)- ist, worin
R* einen einwertigen oder zweiwertigen geradkettigen, cyclischen oder verzweigten C4-
Cao-Kohlenwasserstoffrest darstellt, der durch -O-, -NH-, -C(0O)-,
-C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, und R® ist ein einwertiger
geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C4-Cy-Kohlenwasserstoffrest darstellt, der
durch -O-, -NH-, -C(O)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, oder
eine Einfachbindung zu einem zweiwertigen Rest R* oder einem vierwertigen Rest F,
und die Reste R' und R° innerhalb der Gruppe -N-F-N'- sowie in der

Polysiloxanverbindung gleich oder verschieden voneinander sein kénnen,

F ist ein zweiwertiger oder vierwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C, -
Cso-Kohlenwasserstoffrest, der durch -O-, -NH-, -N-, - C(O)-, -C(S)-, eine Siloxankette S,
wobei flir S die oben genannten Bezilige gelten, unterbrochen und mit -OH substituiert

sein kann.

Bezliglich weiterer Einzelheiten der Definitionen der quartaren Ammoniumgruppe der
Formel -N'-F-N'- (bevorzugte Ausfiihrungsformen etc.) sei auf die Erlduterungen der
ersten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung zur Komponente a, den
Polyammonium-Polysiloxan Verbindungen, in der diese Gruppe realisiert ist, verwiesen,

und die auch in diesem allgemeineren Kontext Gultigkeit besitzen.
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Der zuvor genannte organische Rest, der mindestens eine, bevorzugt quartare
Ammoniumgruppe enthalt, kann weiterhin bevorzugt ein Rest der allgemeinen Formel
—(R®N*(R")- sein,

worin R® ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C,-
Cao-Kohlenwasserstoffrest ist, der durch -O-, -NH-,

-C(O)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, oder R°® stellt eine

Einfachbindung zu einem dreiwertigen Rest K dar.

R’ ist ein einwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C-Cyo-
Kohlenwasserstoffrest, der durch -O-, -NH- -C(O)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH
substituiert sein kann, oder -A-E-R? worin -A-E-R® die oben genannte Bedeutung
aufweist, oder eine Einfachbindung zu einem zweiwertigen Rest R® oder zu einem
dreiwertigen Rest K.

Die Reste R® und R kénnen gleich oder verschieden voneinander sein.

Bezliglich weiterer Einzelheiten der Definitionen der quartaren Ammoniumgruppe der
Formel —(R)N'(R’)- (bevorzugte Ausfiihrungsformen) sei auf die Erlauterungen der
zweiten, dritten und vierten Ausflihrungsform zu den Polyammonium-Polysiloxan
Verbindungen, dem Bestandteil a), des vorliegenden erfindungsgemalien
Wirkstoffkomplexes verwiesen, in der diese Gruppe realisiert ist, und die auch in

diesem allgemeineren Kontext Glltigkeit besitzen.

Der zuvor genannte organische Rest, der mindestens eine Ammoniumgruppe enthalt,
kann weiterhin bevorzugt ein Rest der allgemeinen Formel:

-N°-F'-N°- sein,

worin N° eine Ammoniumgruppe der allgemeinen Formel

-(R®N*(R*)- ist, worin

R”® Wasserstoff, ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder
verzweigter C1-Cy- Kohlenwasserstoffrest darstellt, der durch -O-, -NH-, -C(O)-, -C(S)-
unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann,

R* Wasserstoff, ein einwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C4- Cyo-
Kohlenwasserstoffrest darstellt, der durch -O-, -NH-, -C(O)-, -C(S) unterbrochen und mit
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—OH substituiert sein kann, oder eine Einfachbindung zu einem zweiwertigen Rest R*
darstellt, und die Reste R* Und R* innerhalb der Gruppe -N°-F'-N°-sowie in der
Polysiloxanverbindung gleich oder verschieden voneinander sein kénnen,

F' bedeutet ein zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter -N
Kohlenwasserstoffrest darstellt, der durch -O-, -NH-, -C(O)-, -N-, -C(S)- oder durch eine

Gruppe -E- unterbrochen sein kann,

und worin eine Mehrzahl der Gruppen N° und F' jeweils gleich oder verschieden
voneinander sein kdnnen.

Bezliglich weiterer Einzelheiten der Definitionen der Ammoniumgruppe der Formel
-N°-F'-N°- (bevorzugte Ausfithrungsformen) sei auf die Erlauterungen der fiinften
Ausfihrungsform zur Komponente a, den Polyammonium-Polysiloxan Verbindungen
der vorliegenden Erfindung verwiesen, in der diese Gruppe beispielhaft realisiert ist,

und die auch in diesem allgemeineren Kontext Gultigkeit besitzen.

Im  folgenden werden die Komponenten a) des erfindungsgemallen
Wirkstoffkomplexes, die Polyammonium-Polysiloxan Verbindungen, anhand von flnf

bevorzugten Ausfiihrungsformen dieser Verbindungen naher beschrieben.

Eine besondere Ausfiuhrungsform der Polyammonium-Polysiloxan Verbindungen (die
im folgenden als erste Ausfiihrungsform der Komponente a) des Wirkstoffkomplexes
bezeichnet wird), worin der zuvor genannte organische Rest, der mindestens eine,
bevorzugt quartare Ammoniumgruppe enthalt, als Komponente a2) der
erfindungsgemalen Polysiloxanverbindungen einen Rest der allgemeinen Formel:
-N"-F-N'-

darstellt, wird durch die Polysiloxan-Verbindungen der folgenden allgemeinen Formel (l)
dargestellt:

[B-N'-F-N"]m- 0

worin m = 2 bis 500,

B bedeutet -A-E-K-S-K-E-A- und zusatzlich gegebenenfalls -A-E-A'- bzw. -A'-E-A- ist,
worin S, K, -A-E-, - E-A-, -A-E-A'- bzw. -A'-E-A- und -N'-F-N'- wie oben definiert sind,
und der Anteil der Gruppe -A-E-A'- bzw. -A'-E-A- in der Gruppe B so gewahlt sein kann,
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dass die Masse von -A-E-A'- bzw. -A'-E-A- von 0 bis 90 %, bevorzugt 0% oder 0,1 bis

50% der Masse des Polysiloxananteils S im Polymer betragt.

Die erste Ausfuhrungsform der Polyammonium-Polysiloxan Verbindungen betrifft

bevorzugt lineare alkylenoxidmodifizierte polyquartemare Polysiloxane der allgemeinen

Formel (I'),

[B-N'-F-N"].- (1)

worin m 2 bis 500,

B -A-E-K-S-K-E-A-,

S -Si(R"),-O[Si(R"),-0In-Si(R"),-

R’ C+-Cy-Alkyl, C4-Cy-Fluoralkyl oder Aryl,

n 0 bis 1000,

K ein zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C,-Cyo-
Kohlenwasserstoffrest, der durch -O-, -NH-, -NR'-, -C(O)-, -C(S) unterbrochen

und mit -OH substituiert sein kann,

E eine Polyalkylenoxideinheit der Struktur
-[CH,CH,0], - [CH,CH(CH3)O]; — mit,
q 1 bis 200,

r 0 bis 200 und
-CH,C(0)0O-, -CH,CH,C(0)O- oder - CH,CH,CH,C(O)O-,
N’ eine quarterndre Ammoniumstruktur
-(RON+(RY)-
R* ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder
verzweigter C,-Cy-Kohlenwasserstoffrest darstellt, der durch O-, -NH,
-C(O)-, -C(S)- unterbrochen und. mit -OH substituiert sein kann,
R* oder eine Einfachbindung zu R* oder F darstellt,
F ein zweiwertiger oder vierwertiger geradkettiger, cyclischer oder
verzweigter C,-Cso- Kohlenwasserstoffrest darstellt, der durch -O-,
-NH-, -N-, -C(O)-, -C(S)-, eine Siloxankette S, wobei flir S die oben
genannten Bezlige gelten, unterbrochen und mit -OH substituiert sein

kann.
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Die Moglichkeit einer vierwertigen Substruktur fur F bedeutet, da® F ein verzweigtes
oder Ringsystem mit den begrenzenden N' bilden kann, so daR F dann mit jeweils zwei
Bindungen an der Quartdrnierung von beiden begrenzenden N' beteiligt ist. Zur
naheren lllustration sei auf die Offenlegungsschrift WO 02/10257, insbesondere dort

das Beispiel 1, verwiesen.

In einer weiteren Ausflihrungsform der Polyammonium-Polysiloxan Verbindungen
bedeutet die Mdglichkeit einer zweiwertigen Substruktur fir R*, daR es sich in diesen
Fallen um eine cyclische Systeme bildende Struktur handelt, worin R® in diesem Fall
eine Einfachbindung zu R* ist. Beispiele sind Morpholinyl- und Piperidinylstrukturen.

Bevorzugtere Ausfiihrungsformen dieser sogenannten ersten Ausflihrungsform der
Erfindung sowie Verfahren zur Herstellung der genannten Polysiloxanverbindungen der

Formel (1) bzw. (I") werden nachfolgend beschrieben.

R* st bevorzugt -CH;, -CH,CHj;, -(CH3),CHs, -(CH,);CHjs,  -(CH)sCHs,
-CH,CH,OH, - CH,CH,NHCO-R™ oder -CH,CH,CH,NHCO-R"™, worin

worin  R"™ einen  geradkettigen, cyclischen oder verzweigten  C4-Cig-
Kohlenwasserstoffrest, der durch -O-, -NH-, -C(O)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH

substituiert sein kann, ist.

R* und R® kénnen wie vorstehend erwahnt auch gemeinsam eine cyclische Struktur der

Formeln
CH2-CH> CH,-CH,
/ \ / \
) CH
\ / \ /
CH2-CH> CH,-CH,
bilden.

Zu den bevorzugten Bedeutungen von R' in der sogenannten ersten Ausfiihrungsform
der Polysiloxanverbindungen kann zu den vorstehenden Ausflihrungen verwiesen

werden.
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In der sogenannten ersten Ausfihrungsform der Polysiloxanverbindungen ist R*
bevorzugt ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter
C4-Cqe-, bevorzugter C;-Cq- Kohlenwasserstoffrest, der durch -O-, -NH-, -C(O)-, -C(S)-
unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, bevorzugter ein Csz Cyg-
Kohlenwasserstoffrest, der durch -O-, -NH-, -NR'-, -C(O)-, -C(S)- unterbrochen und mit -

OH substituiert sein kann, worin R' die obengenannte Bedeutung besitzt.

In der sogenannten ersten Ausfuhrungsform der Polysiloxanverbindungen ist F
bevorzugt ein zweiwertiger oder vierwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter
CxCy- Kohlenwasserstoffrest, der durch -O-, -NH-; -N-; - C(O)-, -C(S), eine
Siloxankette S, wobei fir S die oben genannten Bezilige gelten, unterbrochen und mit -

OH substituiert sein kann.

In der sogenannten ersten Ausfuhrungsform der Polysiloxanverbindungen ist K
bevorzugt -CH,CH,CH,-, -(CH)s-, -(CH)s-, -CH,CH,CH,OCH,CH(OH)CH,-, und -
CH=CHCH,-.

In der sogenannten ersten Ausfiihrungsform der Polysiloxanverbindungen stellt R™
bevorzugt unsubstituierte Cs-C7-Kohlenwasserstoffreste dar, die sich von den
entsprechenden Fettsduren ableiten oder aber hydroxylierte C;-Cq7-Reste, die auf
hydroxylierte Carbonsauren, bevorzugt Saccharidcarbonsauren zuriickgefiihrt werden

kdnnen.

In der sogenannten ersten Ausflihrungsform der Polyammonium-
Polysiloxanverbindungen , welche in der vorliegenden Erfindung als Wirkstoffe a) des
erfindungsgemafien Wirkstoffkomplexes verwendet werden, stellt R™  weiterhin

bevorzugt hydroxylierte Reste aus der Gruppe bestehend aus
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dar.

In der sogenannten ersten Ausflihrungsform der Polysiloxanverbindungen ist m 2 bis
100, bevorzugt 2 bis 50.

In der sogenannten ersten Ausfiihrungsform der Polysiloxanverbindungen ist n O bis

1000, bevorzugt 0 bis 100, bevorzugter 0 bis 80 und besonders bevorzugt 10 bis 80.

In der sogenannten ersten Ausfilhrungsform der Erfindung ist g 1 bis 200, bevorzugt 1

bis 50, bevorzugter 2 bis 20 und besonders bevorzugt 2 bis 10.

In der sogenannten ersten Ausfiihrungsform der Erfindung ist r O bis 200, bevorzugt 0

bis 100, bevorzugter 0 bis 50 und noch bevorzugter 0 bis 20.

Zur Herstellung der erfindungsgemafien Polysiloxan-Polyammonium Verbindungen
sowohl dieser ersten Ausfihrungsform als auch aller weiteren bevorzugten
Ausfihrungsformen der erfindungsgemalien Polysiloxan- Polyammonium
Verbindungen a) des erfindungsgemafen Wirkstoffkomplexes sei ganz explizit auf die
Offenlegungsschrift WO 02/10257 verwiesen.

Eine besondere Ausfilhrungsform der Erfindung (die im folgenden als sogenannte
zweite Ausfuhrungsform der Polysiloxanverbindungen bezeichnet wird) wird durch die
Polysiloxan Verbindungen der allgemeinen Formel (II) dargestellt,

R?-E-A-N? -K-S-K-N*-A-E-R? (II)

worin
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S, K, -A-E-, -E-A- und R? die oben genannten Bedeutungen aufweisen, und

N? ein organischer Rest, der mindestens eine quartdre Ammoniumgruppe

enthalt, der allgemeinen Formel

-(RHN*(R?)- ist, worin

R® ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder
verzweigter C4-Cy-Kohlenwasserstoffrest, der durch -0-, -NH-, -C(O)-, -
C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann,

R® ein einwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C4-Cyo-
Kohlenwasserstoffrest, der durch -O-, -NH-, -C(O)-, -C(S)- unterbrochen
und mit -OH substituiert sein kann, oder eine Einfachbindung zu einem
zweiwertigen Rest R® oder zu einem dreiwertigen Rest K darstellt, und
die Reste R® und R’ innerhalb der Polysiloxanverbindung der
allgemeinen Formel (II) gleich oder verschieden voneinander sein

kdnnen.

Bevorzugt handelt es sich bei den Polysiloxanverbindungen der zweiten

Ausfihrungsform um -Alkylenoxid- und polyquarternar modifizierte Polysiloxane der

allgemeinen?,?( Formel (II'),

R'®- E-A-N°-K-S-K-N*A-E-R"® (I
Worin die Bezeichnungen stehen fiir,
S -Si(R"),-O[-Si(R"),-01.-Si(R")-
mit R’ C+-Cy-Alkyl, C4-Cy-Fluoralkyl oder Aryl,
n bedeutet 0 bis 1000,
K ein zweiwertiger oder dreiwertiger geradkettiger, cyclischer oder

verzweigter C,-Cy-Kohlenwasserstoffrest, der durch -O-, -N-, -NH-,
-NR'-, -C(O)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann,

N? eine quartare Ammoniumstruktur
-(RON'(R)-

R® ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder

verzweigter C4-Cy-Kohlenwasserstoffrest, der durch -O-, -NH-,
C(O)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann,
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R® R® oder eine Einfachbindung zu K oder Rg,
-CH,C(O)0O-, -CH,CH,C(O)O- oder -CH,CH,CH,C(O)O-
E eine Polyalkylenoxideinheit der Struktur
-[CH,CH,0],- [CH,CH(CH3)O]:-
q 1 bis 200
r 0 bis 200 und
R'® H, geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C4-Cao-
Kohlenwasserstoffrest, der durch -O-, oder -C(O)- unterbrochen und

-OH substituiert und acetylenisch, olefinisch oder aromatisch sein kann.

Die Méglichkeit einer dreiwertigen Substruktur flir K bedeutet hier, dall K verzweigt sein
kann und dann mit zwei Bindungen an der Quartarnierung von N° beteiligt ist. Die
Mdglichkeit einer zweiwertigen Substruktur fiir R® bedeutet, da es sich in diesen Fallen
um eine cyclische Systeme bildende Struktur handelt, wobei R’ dann eine

Einfachbindung zu R? ist.

R® ist bevorzugt -CHs, -CH,CHs, -(CH2),CHs, -(CH2)sCHs, -(CH2)sCHs, -CH,CH,OH
-CH,CH,NHCO-R"" oder —~CH,CH,CH,NHCO-R"’,

worin R' einen geradkettigen, cyclischen oder verzweigten C;-Cige-Kohlenwasser-
stoffrest, der durch -O-, -NH-, -C(O)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein
kann, ist.

R® und R® kénnen wie vorstehend erwzhnt auch gemeinsam eine cyclische Struktur der

Formeln
CH2-CH> CH,-CH,
/ \ / \
) CH
\ / \ /
CH2-CH> CH,-CH,

bilden.



WO 2008/080682 PCT/EP2007/062291

48

Zu den bevorzugten Bedeutungen von R’ in der sogenannten zweiten Ausfiihrungsform
der Polysiloxanverbindungen kann zu den vorstehenden Ausfilhrungen. verwiesen

werden.

In der sogenannten zweiten Ausfiihrungsform der Polysiloxanverbindungen ist K
bevorzugt ein zweiwertiger oder dreiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter
Cs-Cie-Kohlenwasserstoffrest, der durch -O-, -NH-, -NR;-, -N-, -C(O)-,
-C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, worin R' wie vorstehend
definiert ist.
Bevorzugt fiir K sind zum Beispiel Reste der folgenden Strukturen:
-CH,CH,CH,- -CH,CH,CH,O0CH,CHOHCH,- oder

OH _~CH2-CHa~__

CCHCHICHIOCH CHOH N, |
NCHy-CHp—"

R? ist bevorzugt ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder
verzweigter C4-Cie-Kohlenwasserstoffrest, der durch -O-, -NH-, -C(O), -C(S)-

unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann.

R™ st bevorzugt ein geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C4- Cqs-Kohlen-
wasserstoffrest, der durch -O- oder -C(O)- unterbrochen und mit - OH substituiert und

acetylenisch oder olefinisch sein kann.

Weiterhin ist R'® bevorzugt Cs-Ci7-Alkyl, -CH,CH=CH,,
-CH,CH(OH)CH,0OCH,CH=CH,, -CH,CCH, -C(O)CHjs, -C(O)CH,CHs.

R' stellt bevorzugt unsubstituierte Cs-Cq-Kohlenwasserstoffreste, die sich von den
entsprechenden Fettsduren ableiten oder aber hydroxylierte C;-Cq7-Reste, die auf
hydroxylierte Carbonsduren, bevorzugt auf Saccharidcarbonsauren zuriickgefihrt

werden kdnnen, dar.

R" wird besonders bevorzugt aus der Gruppe aus
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ausgewahlt.

In der sogenannten zweiten Ausfuhrungsform der Polysiloxanverbindungen ist n

bevorzugt 0 bis 200, bevorzugter 0 bis 80, besonders bevorzugt 10 bis 80.

In der sogenannten zweiten Ausfihrungsform der Polysiloxanverbindungen ist q

bevorzugt 1 bis 50, bevorzugter 2 bis 20 und besonders bevorzugt 2 bis 10.

In der so genannten zweiten Ausflihrungsform der Polysiloxanverbindungen ist r

bevorzugt 0 bis 100 und bevorzugter 0 bis 50.

In der sogenannten zweiten Ausfiihrungsform der Erfindung ist r bevorzugt 0 bis 20 und

bevorzugter 0 bis 10.

Zur Herstellung der erfindungsgemaflen Polysiloxan-Verbindungen der sogenannten
zweiten Ausfihrungsform sei auf die Ausfilhrungen zur ersten bevorzugten

Ausflihrungsform verwiesen.

Eine besondere Ausfiihrungsform der Polyammonium-Polysiloxan Verbindungen a) als
wesentlicher Bestandteil des erfindungsgemalien Wirkstoffkomplexes (die im folgenden
als sogenannte dritte Ausfihrungsform der Polysiloxane bezeichnet wird) wird durch die
Polysiloxan Verbindungen der allgemeinen Formel (lll) dargestellt:

[K-S-K-N°]m- ()

in der S, K und m wie oben definiert sind,
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N® ein organischer Rest, der mindestens eine quartdre Ammoniumgruppe enthéalt, der
allgemeinen Formel

_(R10)_N+(R11)_
ist, worin R' ein einwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Cq- Cgo-
Kohlenwasserstoffrest, der durch -O-, -NH-, -C(O)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH
substituiert sein kann oder eine Einfachbindung zu K darstellt,

R' steht fiir -A-E-R?, worin -A-E-R? die oben genannte Bedeutung aufweist.

Bevorzugt handelt es sich bei den Polysiloxanverbindungen der dritten
Ausfihrungsform um  Alkylenoxidmodifizierte polyparternare Polysiloxane der
allgemeinen Formel (III"),

[K-S-K-N*]m-(Ill"),
in der m 2 bis 500 ist,

S bedeutet -Si(R")-O[-Si(R")-O]»-Si(R").-
mit R’ C1-C-Alkyl, C+-Cy-Fluoralkyl oder Aryl,
n = 0 bis 1000,

N° eine quartare Ammoniumstruktur
-(R10)N+(R11)-

worin R" ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder
verzweigter C4-Csp-Kohlenwasserstoffrest, der durch -O-, -NH-,
-C(O)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann oder eine
Einfachbindung zu K darstellt,

R®-A-E - ist, mit

A fiir -CH,C(O)O-, -CH,CH,C(O)O- oder - CH,CH,CH,C(O)O- und

E fur eine Polyalkylenoxideinheit der Struktur

-[CH,CH,0]-[CH,CH(CH3)0]-R™

g von 1 bis 200,

r von 0 bis 200,

R™ fur H, geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C-Cyo-Kohlenwasserstoffrest, der

durch -O-, oder -C(O)- unterbrochen -und mit -OH substituiert und acetylenisch,

olefinisch oder aromatisch sein kann, sowie
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K ist ein zweiwertiger oder dreiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C,-
Cuo-Kohlenwasserstoffrest, der durch -O-, -NH-, - NR'-, -N-, -C(O)-, -C(S)- unterbrochen
und mit -OH substituiert sein kann oder eine quartdre Ammoniumstruktur N° enthalt, mit
N° in der Bedeutung von —(R")N"(R*)-

R" ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C4-Cyo-
Kohlenwasserstoffrest, der durch -O-, -NH-, -C(O)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH
substituiert sein kann oder eine Einfachbindung zu R™ darstellt, und R® -A-E- ist, das

wie oben definiert ist.

Zur Herstellung der bevorzugten Ausflihrungsformen der sogenannten dritten
Ausflihrungsform der Polysiloxanverbindungen sei wie bereits zuvor explizit auf die
Offenlegungsschrift WO 02/10257 verwiesen.

R und R" sind unabhangig voneinander bevorzugt -CHj;, -CH,CHs,
-(CH),CHs, -(CH2)sCHs, ~(CH)sCHs, -CH,CH,OH, -CH,CH,NHCOR?' oder -
CH,CH,CH,NHCOR?', worin R*' einen geradkettigen, cyclischen oder verzweigten Cy-
Cis-Kohlenwasserstoffrest, der durch -O-, -NH-, -C(O)-, -C(S)- unterbrochen und mit -

OH substituiert sein kann, ist.

In einer Ausfuhrungsform der sogenannten dritten Ausfihrungsform der
Polysiloxanverbindungen handelt es sich bei einer zweiwertigen Substruktur fir R'" um
eine ein cyclisches System bildende Struktur, wobei R10 dann eine Einfachbindung zu
K besitzt, bevorzugt zu einer tertiaren Aminostruktur oder aber zur quartaren Struktur N®

tber R™.

Zu den bevorzugten Bedeutungen von R' in der sogenannten dritten Ausfiihrungsform

der Polysiloxane kann zu den obigen Ausfilhrungen verwiesen werden.

Bevorzugt ist R ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder
verzweigter C4-Cys-Kohlenwasserstoffrest, der durch -O-, -NH-, -C(O)-, -C(S)-

unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann.
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Bevorzugt ist R" ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder
verzweigter C4-Cys-Kohlenwasserstoffrest, der durch -O-, -NH-, -C(O)-, -C(S)-

unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann.

In der sogenannten dritten Ausfuhrungsform der Polysiloxanverbindungen ist K
weiterhin bevorzugt ein zweiwertiger oder dreiwertiger geradkettiger, cyclischer oder
verzweigter Cs-Csp-Kohlenwasserstoffrest, der durch -O-, -NH-, -NR'-, -N-, -C(O)-,
-C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, noch bevorzugter ist K
-CH,CH,CH,OCH,CHOHCH,-,
OH _~CH-CH2
-CHCHACHyOCH2CHCH N
\{.‘H}C’iﬁﬂ“’”

QK _ ffCH;zCHT\
-CHCH2CHaOCH2CHOHA-NF

worin R? wie oben definiert ist.

In der sogenannten dritten Ausfiihrungsform der Polysiloxane ist R? bzw. R" bevorzugt
ein geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C4-Cqg-Kohlenwasser-stoffrest, der durch
-O- oder -C(O)- unterbrochen und -OH substituiert und acetylenisch oder olefinisch sein
kann. Bevorzugter ist R? bzw. R' C+-Cs-Alkyl,
-CH,CH=CH,, -CH,CH(OH)CH,OCH,CH=CH,, -CH,CCH, -C(O)CHs oder
-C(O)CH,CHa.

Bevorzugt ist R*' ein unsubstituierter Cs-Cq-Kohlenwasserstoffrest, der sich von den
entsprechenden Fettsduren ableitet oder aber hydroxylierte C;-C7-Reste aufweist, und
aus der Gruppe von hydroxylierten Carbonsauren, bevorzugt Saccharidcarbonsauren

stammt.

So ist R” beispielsweise:
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CHpoH MG :

In der sogenannten dritten Ausfiihrungsform der Polysiloxane ist m bevorzugt 2 bis 100,
und besonders bevorzugt 2 bis 50, n ist 0 bis 100, bevorzugt 0 bis 80, und besonders
bevorzugt 10 bis 80, q ist 1 bis 50, bevorzugt 2 bis 50 besonders bevorzugt 2 bis 20,
und noch bevorzugter ist g 2 bis 10, r ist 0 bis 100, bevorzugt 0 bis 50, besonders

bevorzugt 0 bis 20, und noch bevorzugter ist r 0 bis 10.

Zur Herstellung der erfindungsgemafien zu verwendenden Polysiloxan-Verbindungen
der sogenannten dritten Ausflihrungsform wird zweckmaflig wiederum auf die
Offenlegungsschrift WO 02/10257 verwiesen.

Eine besondere Ausflihrungsform der Polysiloxane (die im folgenden als sogenannte
vierte Ausfiihrungsform der erfindungsgemaf zu verwendenden Polysiloxane
bezeichnet wird) wird durch die Polysiloxanverbindungen der allgemeinen Formel (1V)

dargestellt:
AN*K-S-K-N* -A-E-A' |- bzw. -[N:-K-S-K-N:-A-E-A].-(IV)

worin m, K, S, -A-E-A'- und —A’-E-A- wie oben definiert sind, und

N* ein organischer Rest, der mindestens eine quartare Ammoniumgruppe enthalt,
der allgemeinen Formel —(R12)N+(R13)- ist, worin R'? ein einwertiger oder zweiwertiger
geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C4-C,-Kohlenwasserstoffrest ist, der durch —
O-, -NH-, -C(O)-, -C(S)- unterbrochen und mit —OH substituiert sein kann,

R™ die Bedeutungen von R'? aufweisen kann, oder eine Einfachbindung zu K oder R"

darstellt, und die Reste R'? und R gleich oder verschieden voneinander sein kénnen.
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Bevorzugt handelt es sich bei den Polysiloxanverbindungen der vierten
Ausfihrungsform um Alkylenoxidmodifizierte polyquartemare Polysiloxane der
allgemeinen Formel (1V'"),

IN*-K-S-K-N*-A-E-A]m- (V"

worin m = 2 bis 500,

S -Si(R"),-O[-Si(R"),-01-Si(R"),-, worin
R' steht fiir C+-Cy-Alkyl, C4-Cy-Fluoralkyl oder Aryl,

n 0 bis 1000,

K einen zweiwertigen. oder dreiwertigen geradkettigen, cyclischen oder
verzweigten C,-C,o- Kohlenwasserstoffrest darstellt, der durch -O-, -NH-,
-NR', -N-, -C(O)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann,

N eine quartare Ammoniumstruktur —(R12)N+(R13)- ist, worin R' ein einwertiger
oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C4-Cyo-
Kohlenwasserstoffrest, der durch -O-, -NH-, -C(O)-, -C(S)- unterbrochen und mit
-OH substituiert sein kann,

R' steht fir R" oder eine Einfachbindung zu K oder R12,
ist -CH,C(O)O-, -CH,CH,C(O)O- oder -CH,CH,CH,C(O)O-

E ist eine Polyalkylenoxideinheit der Struktur -[CH,CH,0]4-[CH,CH(CH3)O],-
mit q = 1 bis 200 und

r = 0 bis 200.

Zu den Herstellungsverfahren sei auf das bisher ausgefiuihrte verwiesen.

Bevorzugtere Ausfiihrungsformen dieser sogenannten vierten Ausfihrungsform

Polysiloxane der Formel (V) bzw. (IV') werden nachfolgend beschrieben.

Die Moglichkeit einer dreiwertigen Substruktur fir K bedeutet, dal® K verzweigt sein

kann und dann mit zwei Bindungen an der Quartdmierung von N* beteiligt sein kann.

Die Méglichkeit einer zweiwertigen Substruktur fiir R'> bedeutet, dal es sich in diesen
Fallen um eine cyclische Systeme bildende Struktur handelt, wobei R™ dann eine

Einfachbindung zu R™ ist.



WO 2008/080682 PCT/EP2007/062291

55

R ist bevorzugt -CHs, -CH,CHs,  -(CH,).CHs,  -(CH2)sCHa,  -(CHa)sCHs,
-CH,CH,OH, -CH,CH,NHCOR?* oder ~CH,CH,CH,NHCOR?,

worin R” einen geradkettigen, cyclischen oder verzweigten C;-Cige-Kohlenwasser-
stoffrest, der durch -O-, -NH-, -C(O)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein

kann, ist.

R'™ und R™ kénnen wie vorstehend erwihnt auch gemeinsam eine cyclische Struktur

der Formeln
- P o
CH;CH, = “CHrCH,
= = oder “ =

bilden.

Zu den bevorzugten Bedeutungen von R' in der sogenannten vierten Ausfiihnrungsform

der Polysiloxane kann auf die vorstehenden Ausfiihrungen verwiesen werden.

Bevorzugt ist R"™ ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder
verzweigter C4-Cqs-Kohlenwasserstoffrest, der durch -O-, -NH-, -C(O)-, -C(S)-

unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann.

In der sogenannten vierten Ausfuhrungsform, ist K bevorzugt ein zweiwertiger oder
dreiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Cs;-Cqs- Kohlenwasserstoffrest,
der durch -O-, -NH-, -NR'-, -N-, -C(O)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert
sein kann, besonders bevorzugt ist K -CH,CH,CH,-, -CH,CH,CH,OCH,CHOHCH- oder

OH o~ CH2-CH~
-CHzCHaCH2OCH CHOH N

Bevorzugt ist R ein unsubstituierter C°-C'"-Kohlenwasserstoffrest, der sich von den

entsprechenden Fettsduren ableitet oder aber hydroxylierte C’-C""-Reste aufweist, die
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auf hydroxylierte Carbonsaduren, bevorzugt Saccharidcarbonsauren zuriickgefiihrt

worden konnen.
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Bevorzugter ist R*:
c}‘ﬂ: {?H—QH H@-»(illi{
Sﬁg HO-CH (fr -OH
JHaOH E:’Hwﬂ}ﬁ j CH-QH
(CH-OH O3
CHp0H

m ist bevorzugt 2 bis 100, und besonders bevorzugt 2 bis 50. n ist 0 bis 100, bevorzugt
0 bis 80, und besonders bevorzugt 10 bis 80. q ist 1 bis 50, bevorzugt 2 bis 50, und
besonders bevorzugt 2 bis 20, noch bevorzugter ist g 2 bis 10. rist 0 bis 100, bevorzugt

0 bis 50, und besonders bevorzugt 0 bis 20, noch bevorzugter ist r 0 bis 10.

Der Begriff "Cy-C,-Alkyl oder C4-Csp-Kohlenwasserstoffrest”, wie er vorstehend
verwendet wird, bedeutet im Rahmen der vorliegenden Erfindung aliphatische
Kohlenstoffwasserstoffverbindungen mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen bzw. 1 bis 30
Kohlenstoffatomen die geradkettig oder verzweigt sein kdnnen. Beispielhaft seien
Methyl, Ethyl, Propyl, n-Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, iso Propyl,
Neopentyl, und 1,2,3 Trimethylhexyl aufgefuhrt.

Der Begriff "C4-Co-Fluoralkyl" bedeutet, wie er vorstehend verwendet wird, im Rahmen
der vorliegenden Erfindung aliphatische Kohlenstoffwasserstoffverbindungen mit 1 bis
22 Kohlenstoffatomen die geradkettig oder' verzweigt sein kdnnen und mit mindestens
einem Fluoratom substituiert sind. Beispielhaft seien Monofluormethyl, Monofluorethyl,

1,1,1-Trifluorethyl, Perflourethyl, 1,1,1-Trifluorpropyl, 1,2,2 Triflourbutyl aufgefihrt.

Der Begriff "Aryl ", wie er vorstehend verwendet wird, bedeutet im Rahmen der
vorliegenden Erfindung unsubstituierte oder ein oder mehrfach mit OH, F, Cl, CF3 Cy-
Ce-Alkyl, C4-Cs-Alkoxy, Csz-C;- Cycloalkyl, C,-Ce-Alkenyl oder Phenyl substituiertes
Phenyl. Der Ausdruck kann gegebenenfalls auch Naphthyl bedeuten.
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Eine besondere Ausfiihrungsform der erfindungsgemafien Polysiloxane als Bestandteil

a) des erfindungsgemafien Wirkstoffkomplexes (die im folgenden als sogenannte flinfte

Ausfihrungsform der Polysiloxane bezeichnet wird) wird durch die Polysiloxane der

allgemeinen Formel (V) dargestellt:

worin

[-N°-F-N°-Y],,

Y eine Gruppe der Formel -K-S-K- und -A-E-A'- bzw. -A'-E-A- ist,

worin m, K, S, -A-E-A'- und -A'-E-A- wie oben definiert sind, die Gruppen K, S,

-A-E-A'- und -A'-E-A- innerhalb der Polysiloxane der allgemeinen Formel (V) gleich oder

verschieden voneinander sein kénnen, und das molare Verhéltnis der Gruppe -K-S-K-

und der Gruppe -A-E-A'- bzw. -A'-E-A- in der Polysiloxanverbindung der allgemeinen
Formel (V) von 100: 1 bis 1: 100 ist,

N5

eine Ammoniumgruppe der allgemeinen Formel —(R23)N+(R24)- ist, worin

R23

Wasserstoff, ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer
oder verzweigter C4-Cy-Kohlenwasserstoffrest darstellt, der durch -O-, -
NH-, -C(O)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann,

Wasserstoff, ein einwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter
C1-Cy-Kohlenwasserstoffrest darstellt, der durch -O-, -NH-, - C(O)-, C(S)-
unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, oder eine
Einfachbindung zu einem zweiwertigen Rest R* darstellt, und die Reste
R”® und R* innerhalb der Gruppe -N>-F'-N°- sowie in der
Polysiloxanverbindung gleich oder verschieden voneinander sein kénnen,
ein  zweiwertiger  geradkettiger,  cyclischer oder  verzweigter
Kohlenwasserstoffrest darstellt, der durch -O-, -NH-, -N-, -C(O)- oder —
C(S)- oder durch eine Gruppe -E- unterbrochen sein kann, worin E wie
oben definiert ist, und worin eine Mehrzahl von N° und F' jeweils gleich

oder verschieden voneinander sein konnen.

Das molare Verhaltnis der Gruppe -K-S-K- und der Gruppe -A-E-A'- bzw. —A"-E-A- in

der Polysiloxanverbindung der allgemeinen Formel (V) liegt zwischen 100: 1 und 1:
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100. Dieses molare Verhaltnis kann wie in der Offenlegungsschrift WO 02/10257
gezeigt, durch die Wahl des molaren Verhaltnisses der Ausgangsverbindungen,
insbesondere des Verhaltnisses der erfindungsgemald bevorzugt verwendeten (a,w-
Halogencarbonsaurepolyalkylenoxidester-Verbindungen und der Polysiloxan-Bisepoxid-
Verbindungen gesteuert werden. Die Eigenschaften der Produkte hangen wesentlich
vom verwendeten Verhalinis der Ausgangsmaterialien, sowie der Lange der darin

enthaltenen Polyalkylenoxid- bzw. Polysiloxanbldcke ab.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der sogenannten flinften Ausfihrungsform der
Polysiloxane ist K ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit mindestens 4
Kohlenstoffatomen, der eine Hydroxylgruppe aufweist und der durch ein

Sauerstoffatom unterbrochen sein kann.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der sogenannten flinften Ausfihrungsform der
Polysiloxane ist F1 ein zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C,-Cso-
Kohlenwasserstoffrest, der durch -O-, -NH-, -N-, -C(O)-, -C(S)- oder durch eine Gruppe -
E- unterbrochen sein kann, worin E wie oben definiert ist, und worin die
Kohlenstoffatome, die aus dem Rest E resultieren, nicht zu den 2 bis 30

Kohlenstoffatomen des C,-C3y Kohlenwasserstoffrest gezahlt werden.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der sogenannten flinften
Ausfihrungsform der Erfindung ist
~N°-F'-N°-
eine Gruppe der Formel:
-N(R25R26)+-F2-N(R25R26)+-
worin
R*® ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C,-
Cao-Kohlenwasserstoffrest, der durch -O-, -NH-, -C(O)-, -C(S)- unterbrochen und
mit -OH substituiert sein kann, besonders bevorzugt Methyl ist,
R*®  ein einwertiger  geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C4-Cyo-
Kohlenwasserstoffrest, der durch -O-, -NH-, -C(O)-, -C(S) unterbrochen und mit -

OH substituiert sein kann, besonders bevorzugt Methyl ist, oder eine
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Einfachbindung zu einem zweiwertigen Rest R* darstellt, und die Reste R* und
R* innerhalb der Gruppe -N>-F*-N°- sowie in der Polysiloxanverbindung gleich

oder verschieden voneinander sein konnen, und

F2 ein zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter
Kohlenwasserstoffrest ist, der durch -O-, -NH-, -N-, -C(O)-, -C(S)- unterbrochen
sein kann.

In einer noch bevorzugteren Ausflihrungsform ist F? eine verzweigte, bevorzugt
geradkettige C4-Cs~ Alkandiyl-Gruppe, worunter eine 1,6-Hexandiyl- (bzw.

Hexamethylen-) Gruppe bevorzugt ist.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform. der sogenannten finften
Ausfihrungsform der Polysiloxanverbindungen ist

-N°-F'-N°-
eine Gruppe der Formel:

N (R27R28)+_F3_N (R27R28)+_

worin
R” und R® jeweils Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl oder Hydroxy(C-Ce)alkyl, bevorzugt
Wasserstoff, Methyl oder -CH,CH,OH sind, und
F° ein zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest ist,

der durch eine Gruppe -E- unterbrochen ist, worin E wie oben definiert ist.

F* ist besonders bevorzugt eine Gruppe der Formel

-D-E-D-
worin E wie oben definiert ist und D jeweils eine Einfachbindung oder eine geradkettige
oder verzweigte C'-C°-Alkandiylgruppe ist, mit der MaRgabe, das D keine

Einfachbindung ist, wenn es an ein endstandiges Sauerstoffatom der Gruppe E bindet.

Bevorzugt wird die Gruppe -D-E-D- durch eine Gruppe der Formel
-D-(OCH,CH,)(OCH,CH(CHj3)),~-O-D-
dargestellt, worin D eine geradkettige oder verzweigte C4 -Cs-Alkandiylgruppe ist und r

und q wie oben definiert sind. In der Gruppe
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-D-(OCH,CH;)q(OCH,CH(CH3))-O-D- kénnen die Ethylenoxid- und
Propylenoxideinheiten beliebig angeordnet sein, z.B. als statistische Copolymereinheit

oder als Blockcopolymereinheit.

v ist bevorzugt 1 bis 100, bevorzugter 1 bis 70, noch bevorzugter 1 bis 40.

w ist bevorzugt 0 bis 100, bevorzugter 0 bis 70, noch bevorzugter 0 bis 40.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der sogenannten flinften
Ausflihrungsform der Erfindung wird die Gruppe
_N5_F1_N5
durch eine Gruppe der Formel:
_N+R25R26_F2_N+R25R26_
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und eine Gruppe der Formel:
_N+R27R28_F3_N+R27R28_

dargestellt, worin die Substituenten jeweils die vorstehenden Bedeutungen aufweisen.

Dies bedeutet, das die Polysiloxanverbindungen der allgemeinen Formel (V) aus zwei

verschiedenen Typen der Gruppe -N°-F'-N°- aufgebaut sind.
In dieser Ausfihrungsform betragt das molare Verhaltnis der Gruppe

-N + R25 R26_F2_N + R25 R26_
zur Gruppe
-N + R27 R28_F3_N + R27 R28_

zweckmalfig 70 : 30 bis 95 : 5, bevorzugt 80 : 20 bis 90 : 10.

Die Polysiloxanverbindungen der allgemeinen Formel (V) kdnnen cylisch oder linear
sein. Im Falle der linearen Verbindungen resultieren die endstandigen Gruppen
entweder aus den fir die Herstellung verwendeten unten beschriebenen bifunktionellen
Monomeren oder deren funktionalisierten Derivaten oder aus Monoaminen, die
wahrend der Polymerisation als Kettenabbruchmittel zugesetzt werden. Die aus der
Verwendung der Monoamin-Kettenabbruchmittel resultierenden terminalen Gruppen
liegen bevorzugt als Ammoniumgruppen, entweder durch Quartarnierung oder

Protonierung vor.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der sogenannten flinften

Ausflihrungsform der Polysiloxane steht K flr eine der Gruppen der Formel:
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-(CH2)30CHCHCHy- -{Gﬂgygacmf{-

OH CHpOH

In der sogenannten finften Ausfihrungsform der Polysiloxane liegt g bevorzugt im
Bereich von 1 bis 50, insbesondere 2 bis 50, speziell 2 bis 20 und ganz speziell 2 bis
10, und r liegt im Bereich von 0 bis 100, insbesondere 0 bis 50, speziell 0 bis 20 und

ganz speziell 0 bis 10.

In der sogenannten flinften Ausfihrungsform der Erfindung wird der organische oder
anorganische Saurerest zur Neutralisation der aus der(n) Ammoniumgruppe(n)
resultierenden Ladungen zweckmaliig ausgewahlt aus anorganischen Resten, wie
Chlorid, Bromid, Hydrogensulfat, Sulfat, bzw. organischen Resten, wie Acetat,
Propionat, Octanoat, Decanoat, Dodecanoat, Tetradecanoat, Hexadecanoat,
Octadecanoat und Oleat, wobei wie eingangs erwahnt Chlorid und Bromid bevorzugt

aus der Umsetzung der Alkylhalogenidgruppen mit Amingruppen resultieren.

Weiterhin liegen die Polysiloxane der funften Ausfiihrungsform in protonierter Form als

Aminsalze oder als Amine vor.

Die Polysiloxane der finften Ausfuhrungsform der Erfindung werden zweckmafig
hergestellt durch eines der Verfahren, welche in der Offenlegungsschrift WO 02/10257

beschrieben sind.
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Die vorstehend beschriebenen Polyammonium-Polysiloxan Verbindungen koénnen
beispielsweise unter der Handelsbezeichnung Baysilone® von GE Bayer Silicones
bezogen werden. Die Produkte mit den Bezeichnungen Baysilone TP 3911, SME 253
und SFE 839 sind dabei bevorzugt. Ganz besonders bevorzugt ist die Verwendung von

Baysilone TP 3911 als Wirkkomponente der erfindungsgemalen Zusammensetzungen.

Die vorstehend beschriebenen Polyammonium-Polysiloxan Verbindungen werden in
dem erfindungsgemaflen Zusammensetzungen in einer Menge von 0,01 bis 10 Gew.%
, vorzugsweise 0,01 bis 7,5, besonders bevorzugt 0,01 bis 5,0 Gew.%, ganz besonders
bevorzugt von 0,05 bis 2,5 Gew.% jeweils in Bezug auf die Gesamtzusammensetzung

verwendet.

Das Verhaltnis der Polyammonium-Polysiloxan Verbindungen zu einer weiteren
synergistischen Wirkstoffkomponente ausgewahlt aus der Gruppe der Polymere, der
Proteinhydrolysate, der Silikone, der Vitamine und der Pflanzenextrakte betragt im
allgemeinen erfindungsgemafy 1:1000 bis 1:2, vorzugsweise 1:100 bis 1:2, besonders

bevorzugt 1:50 bis 1:2 und ganz besonders bevorzugt 1:10 bis 1:2.

Wenn eine Mischung aus mindestens zwei Silikonen verwendet wird, so ist diese
Mischung in den erfindungsgemaflen Zusammensetzungen in Mengen von 0,01 bis 10
Gew.%, vorzugsweise 0,01 bis 8 Gew.%, besonders bevorzugt 0,1 bis 7,5 Gew.% und
insbesondere 0,1 bis 5 Gew.% an Silikonmischung bezogen auf die Zusammensetzung

enthalten.

Erfindungsgemal} ist es auch moglich, dass die Mischung der Silikone eine eigene
Phase in den erfindungsgemafien Zusammensetzungen bilden. In diesem Fall kann es
angebracht sein, wenn die Zusammensetzung unmittelbar vor der Anwendung durch
Schutteln kurzfristig homogenisiert wird. In diesem Falle kann die Menge an
Silikonmischung bis zu 40 Gew.%, bevorzugt in Mengen von bis zu 25 Gew.% bezogen

auf die Gesamtzusammensetzung betragen.
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Selbstverstandlich umfasst die erfindungsgemale Lehre auch, dass eine Mischung aus
mehreren Fettstoffen (D) aus unterschiedlichen Klassen von Fettstoffen, mindestens
zwei unterschiedlichen Fettstoffklassen in den erfindungsgemalten
Zusammensetzungen verwendet werden kann. Die bevorzugten Mischungen aus
mindestens zwei Ol- und Fettkomponenten enthalten in diesem Falle zwingend
mindestens eine weitere Silikonkomponente. Bevorzugt wird die Silikonkomponente in

diesem Falle ausgewahlt aus den Dimethiconolen und den Amodimethiconen.

Die Gesamtmenge an Ol- und Fettkomponenten in den erfindungsgemaen Mitteln
betragt Ublicherweise 0,5 — 75 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel. Mengen von

0,5 - 35 Gew.-% sind erfindungsgemaf bevorzugt.

Eine weitere Gruppe von Silikonen sind die wasserldslichen Silikone. Da diese streng
genommen nicht den Fettstoffen zuzurechnen sind, werden sie an dieser Stelle

ausfuhrlich diskutiert.

Als weiterer Inhaltsstoff der vorliegenden Zusammensetzung sind wasserldsliche
Silikone zu nennen. Ublicherweise sind Silikone in Wasser schwer Idslich bis unléslich.
Es gibt jedoch durch geeignete Substitution wasserldslich gemachte Silikone. Der
Begriff ,wasserloslich® umfasst dabei auch ,in Wasser dispergierbar®. In Wasser
dispergierte Silikone werden daher erfindungsgemafd ebenfalls umfasst. Die Ldslichkeit
oder Dispergierbarkeit von Silikonen kann beispielsweise durch eine Ethoxilierung
und/oder Propoxilierung von Silikonen erfolgen. Wasserldsliche Silikone kdnnen leicht
an ihren INCI — Namen erkannt werden. Sie haben im allgemeinen vor dem eigentlichen
INCI — Namen den Zusatz PEG- beziehungsweise PPG-. Handelsprodukte mit den INCI
— Namen wie beispielsweise PEG-12 Dimethicone oder PEG — Amodimethicone sind
typische Vertreter der wasserloslichen Silikone. Diese werden im folgenden naher

beschrieben.

Dimethiconcopolyole (S3) bilden eine Gruppe der bevorzugten wasserldslichen
Silikone. Dimethiconcopolyole kénnen durch die folgende Strukturformeln dargestellt

werden:
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(SiR"3)— 0 — (SIR% -0 -)— (SIRPE-0-),-(SiR'3)  (S3-1)
oder durch die nachfolgende Strukturformel:

PE - (SiR";) — O — (SiR% - O - ), —(SiR',) - PE (S3-11)

Verzweigte Dimethiconcopolyole kdnnen durch die Strukturformel (S3 — Ill) dargestellt
werden:

R2

I
PE - (SiR';) -0 — (SiIR% -0 - ), -Si—0-(SiR%-0-),- (SiR",) - PE (S3 -1

|
(SiR% — O - ),- (SiR";) — PE

oder durch die Strukturformel(S3 — IV):

R2
|
(SiR"3)— 0 — (SIR% -0 - ) -Si—0-(SIR*> PE—-0 - ),- (SiR'3) (S3 - IV)
|
(SiR% — O - ),- (SiR'3)

Die Reste R' und R® stehen unabhangig voneinander jeweils flir Wasserstoff, einen
Methylrest, einen C2 bis C30 linearen, gesattigten oder ungesattigten
Kohlenwasserstoffrest, einen Phenylrest und/oder eine Arylrest. Nicht einschrankende
Beispiele der durch R' und R’ reprasentierten Reste schlieen Alkylreste, wie Methyl,
Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, Pentyl, Isopentyl, Neopentyl, Amyl, Isoamyl,
Hexyl, Isohexyl und &ahnliche; Alkenylreste, wie Vinyl, Halogenvinyl, Alkylvinyl, Allyl,
Halogenallyl, Alkylallyl; Cycloalkylreste, wie Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl und

ahnliche; Phenylreste, Benzylreste, Halogenkohlenwasserstoffreste, wie 3- Chlorpropyl,
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4-Brombutyl, 3,3,3-Trifluorpropyl, Chlorcyclohexyl, Bromphenyl, Chlorphenyl und
ahnliche sowie schwefelhaltige Reste, wie Mercaptoethyl, Mercaptopropyl,
Mercaptohexyl, Mercaptophenyl und &hnliche ein; vorzugsweise ist R' und R? ein
Alkylrest, der 1 bis etwa 6 Kohlenstoffatomen enthalt, und am bevorzugtesten ist R’
und R? Methyl. Beispiele von R' schlieen Methylen, Ethylen, Propylen, Hexamethylen,
Decamethylen, -CH,CH(CH3)CH,-, Phenylen, Naphthylen, -CH,CH,SCH,CH ,-, -
CH,CH,OCH,-, -OCH,CH,-, -OCH, CH,CH,-, -CH,CH(CH3)C(O)OCH,-, -(CH);
CC(O)OCH,CH,-, -CeH 4CsHs-, -CeH 4CHCeH4-; und -(CH ;)sC(O)SCH,CH,- ein.
Bevorzugt als R' und R? sind Methyl, Phenyl und C2 bis C22 — Alkylreste. Bei den C2
bis C22 Alkylresten sind ganz besonders Lauryl-, Stearyl-, und Behenylreste bevorzugt.
PE steht fur einen Polyoxyalkylenrest. Bevorzugte Polyoxyalkylenreste leiten sich ab
von Ethylenoxid, Propylenoxid und Glycerin. Die Zahlen x, y und z sind ganze Zahlen
und laufen jeweils unabhangig voneinander von 0 bis 50.000. Die Molgewichte der
Dimethiconcopolyole liegen zwischen 1000 D und 10000000 D. Die Viskositaten liegen
zwischen 100 und 10000000 cPs gemessen bei 25 °C mit Hilfe eines
Glaskapillarviskosimeters nach der Dow Corning Corporate Testmethode CTM 0004
vom 20. Juli 1970. Bevorzugte Viskositaten liegen zwischen 1000 und 5000000 cPs,
ganz besonders bevorzugte Viskositaten liegen zwischen 10000 und 3000000 cPs. Der
bevorzugteste Bereich liegt zwischen 50000 und 2000000 cPs.

Selbstverstandlich umfasst die erfindungsgemalie Lehre auch, dass die
Dimethiconcopolymere auch als Emulsion vorliegen kdnnen. Dabei kann die
entsprechende Emulsion der Dimethiconcopolyole sowohl nach der Herstellung der
entsprechenden Dimethiconcopolyole aus diesen und den dem Fachmann bekannten
Ublichen Verfahren zur Emulgierung hergestellt werden. Hierzu kénnen als Hilfsmittel
zur Herstellung der entsprechenden Emulsionen sowohl kationische, anionische,
nichtionische oder zwitterionische Tenside und Emulgatoren als Hilfsstoffe verwendet
werden. Selbstverstéandlich kénnen die Emulsionen der Dimethiconcopolyole auch
direkt durch ein Emulsionspolymerisationsverfahren hergestellt werden. Auch derartige
Verfahren sind dem Fachmann wohl bekannt. Hierzu sei beispielsweise verwiesen auf

die ,Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, Volume 15, Second Edition,
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Seiten 204 bis 308, John Wiley & Sons, Inc. 1989. Auf dieses Standardwerk wird

ausdricklich Bezug genommen.

Wenn die erfindungsgemafien Dimethiconcopolyole als Emulsion verwendet werden,
dann betragt die Tropfchengrofie der emulgierten Teilchen erfindungsgemaft 0,01um
bis 10000 um, bevorzugt 0,01 bis 100 ym, ganz besonders bevorzugt 0,01 bis 20 uym
und am bevorzugtesten 0,01 bis 10 ym. Die TeilchengrofRe wird dabei nach der

Methode der Lichtstreuung bestimmt.

Werden verzweigte Dimethiconcopolyole verwendet, so ist darunter zu verstehen, dass
die Verzweigung grofer ist, als eine =zufallige Verzweigung, welche durch
Verunreinigungen der jeweiligen Monomere zufallig entsteht. Im Sinne der vorliegenden
Verbindung ist daher unter verzweigten Dimethiconcopolyolen zu verstehen, dass der
Verzweigungsgrad grofier als 0,01 % ist. Bevorzugt ist ein Verzweigungsgrad grof3er
als 0,1 % und ganz besonders bevorzugt von grofer als 0,5 %. Der Grad der
Verzweigung wird dabei aus dem Verhaltnis der unverzweigten Monomeren, das heif3t
der Menge des monofunktionalen Siloxanes, zu den verzweigenden Monomeren, das
heilt der Menge an tri- und tetrafunktionalen Siloxanen, bestimmt. Erfindungsgeman
kénnen sowohl niedrigverzweigte als auch hochverzweigte Dimethiconcopolyole ganz

besonders bevorzugt sein.

Die Dimethiconcopolyole (S3) sind in den erfindungsgemalien Zusammensetzungen in
Mengen von 0,01 bis 10 Gew.%, vorzugsweise 0,01 bis 8 Gew.%, besonders bevorzugt
0,1 bis 7,5 Gew.% und insbesondere 0,1 bis 5 Gew.% an Dimethiconcopolyol bezogen

auf die Zusammensetzung.

Erfindungsgemall ist es auch mdglich, dass die Dimethiconcopolyole eine eigene
Phase in den erfindungsgemafen Zusammensetzungen bilden. In diesem Falle kann
die Menge an Dimethiconcopolyol bis zu 40 Gew.%, bevorzugt in Mengen von bis zu 25

Gew.% bezogen auf die Gesamtzusammensetzung betragen.
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Wasserl6sliche aminofunktionelle Silikone oder auch PEG-Amodimethicone (S5)
genannt, sind Silicone, welche mindestens eine (gegebenenfalls substituierte)

Aminogruppe aufweisen. Und weiterhin mit Polyoxyalkylengruppen substituiert sind.

Besonders bevorzugt sind auch erfindungsgemafle Zusammensetzungen, die dadurch

gekennzeichnet sind, dal} sie ein wasserldsliches aminofunktionelles Silikon der Formel
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(S5 - 1)

(CH3)3Si-[O-Si(CH3)-PE].[OSi(CH3)-PE]-OSi(CHs)s (85-1),

CH,CH(CH3)CH,NH(CH2),NH,

enthalten, worin m und n Zahlen sind, deren Summe (m + n) zwischen 1 und 2000,
vorzugsweise zwischen 50 und 150 betragt, wobei n vorzugsweise Werte von 0 bis
1999 und insbesondere von 49 bis 149 und m vorzugsweise Werte von 1 bis 2000,
insbesondere von 1 bis 10 annimmt und weiterhin PE unabhangig voneinander steht fir
einen  Polyalkylenoxidblock, mit der Maligabe, dass mindestens ein
Polyalkylenoxidbloxk enthalten sein muf3. Die Zahl der Polyalkylenoxidblocke betragt
jeweils zwischen 1 und 5000, vorzugsweise 1 und 3000 und besonders bevorzugt von 1
bis 1000, wobei 1 bis 100 Wiederholungseinheiten hdchst bevorzugt sind. Das
Polyalkylenoxid wird im einfachsten Falle gebildet aus Ethylenoxid oder Propylenoxid
oder Butylenoxid oder deren Mischungen oder einem Gemisch aus Ethylenoxid und

Propylenoxid. Bevorzugt ist die Verwendung von Ethylenoxid.

Diese Silicone werden nach der INCI-Deklaration als PEG -

Trimethylsilylamodimethicone bezeichnet.

Besonders bevorzugt sind auch erfindungsgemafie Mittel, die dadurch gekennzeichnet

sind, dal} sie ein wasserldsliches aminofunktionelles Silikon der Formel (S5 - 1I)

R-[Si(CH3)-PE-OJn[Si(R)-Olm-[Si(CH3)-PE]-R (S5-11),

(CH2)sNH(CH3),NH,

enthalten, worin R fiir —OH, -O-CHj oder eine —CHs-Gruppe steht und m, n1 und n2
Zahlen sind, deren Summe (m + n1 + n2) zwischen 1 und 2000, vorzugsweise zwischen
50 und 150 betragt, wobei die Summe (n1 + n2) vorzugsweise Werte von 0 bis 1999

und insbesondere von 49 bis 149 und m vorzugsweise Werte von 1 bis 2000,
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insbesondere von 1 bis 10 annimmt und weiterhin PE unabhangig voneinander steht fir
einen  Polyalkylenoxidblock, mit der Maligabe, dass mindestens ein
Polyalkylenoxidbloxk enthalten sein muf3. Die Zahl der Polyalkylenoxidblocke betragt
jeweils zwischen 1 und 5000, vorzugsweise 1 und 3000 und besonders bevorzugt von 1
bis 1000, wobei 1 bis 100 Wiederholungseinheiten hochst bevorzugt sind. Das
Polyalkylenoxid wird im einfachsten Falle gebildet aus Ethylenoxid oder Propylenoxid
oder Butylenoxid oder deren Mischungen oder einem Gemisch aus Ethylenoxid und

Propylenoxid. Bevorzugt ist die Verwendung von Ethylenoxid.

Diese Silicone werden nach der INCI-Deklaration als PEG-Amodimethicone bezeichnet.

Unabhangig davon, welche wasserldslichen aminofunktionellen Silicone eingesetzt
werden, wobei die PE — Gruppen enthaltenden aminierten Silikone besonders
bevorzugt sind, sind erfindungsgemalle Zusammensetzungen bevorzugt, bei denen
das aminofunktionelle Silikon eine Aminzahl oberhalb von 0,25 meq/g, vorzugsweise
oberhalb von 0,3 meq/g und insbesondere oberhalb von 0,4 meqg/g aufweist. Die
Aminzahl steht dabei fiir die Milli-Aquivalente Amin pro Gramm des aminofunktionellen
Silicons. Sie kann durch Titration ermittelt und auch in der Einheit mg KOH/g

angegeben werden.

Die wasserl6slichen Amodimethicone (S5) sind in den erfindungsgemallen
Zusammensetzungen in Mengen von 0,01 bis 10 Gew.%, vorzugsweise 0,01 bis 8
Gew.%, besonders bevorzugt 0,1 bis 7,5 Gew.% und insbesondere 0,1 bis 5 Gew.% an

Amodimethicon bezogen auf die Zusammensetzung.

Erfindungsgemald ist es auch moglich, dass die Amodimethicone eine eigene Phase in
den erfindungsgemallen Zusammensetzungen bilden. In diesem Fall kann es
angebracht sein, wenn die Zusammensetzung unmittelbar vor der Anwendung durch
Schutteln kurzfristig homogenisiert wird. In diesem Falle kann die Menge an
Amodimethicon bis zu 40 Gew.%, bevorzugt in Mengen von bis zu 25 Gew.% bezogen

auf die Gesamtzusammensetzung betragen.
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Als besonders vorteilhaft hat sich die Kombination des Wirkstoffkomplexes mit
Tensiden (E) erwiesen. In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform enthalten die
erfindungsgemal verwendeten Zusammensetzungen daher Tenside. Unter dem Begriff
Tenside werden grenzflachenaktive Substanzen, die an Ober- und Grenzflachen
Adsorptionsschichten bilden oder in Volumenphasen zu Mizellkolloiden oder lyotropen
Mesophasen aggregieren koénnen, verstanden. Man unterscheidet Aniontenside
bestehend aus einem hydrophoben Rest und einer negativ geladenen hydrophilen
Kopfgruppe, amphotere Tenside, welche sowohl eine negative als auch eine
kompensierende positive Ladung tragen, kationische Tenside, welche neben einem
hydrophoben Rest eine positiv geladene hydrophile Gruppe aufweisen, und nicht-
ionische Tenside, welche keine Ladungen sondern starke Dipolmomente aufweisen
und in waliriger Losung stark hydratisiert sind. Weitergehende Definitionen und
Eigenschaften von Tensiden finden sich in “H.-D.Doérfler, Grenzflachen- und
Kolloidchemie, VCH Verlagsgesellschaft mbH. Weinheim, 1994°. Die zuvor

wiedergegebene Begriffsbestimmung findet sich ab S. 190 in dieser Druckschrift.

Als anionische Tenside (E1) eignen sich in erfindungsgemalfen Zubereitungen alle fir

die Verwendung am menschlichen Korper geeigneten anionischen oberflachenaktiven

Stoffe. Diese sind gekennzeichnet durch eine wasserldslich machende, anionische

Gruppe wie z. B. eine Carboxylat-, Sulfat-, Sulfonat- oder Phosphat-Gruppe und eine

lipophile Alkylgruppe mit etwa 8 bis 30 C-Atomen. Zusatzlich kénnen im Molekil Glykol-

oder Polyglykolether-Gruppen, Ester-, Ether- und Amidgruppen sowie Hydroxylgruppen

enthalten sein. Beispiele flr geeignete anionische Tenside sind, jeweils in Form der Na-

trium-, Kalium- und Ammonium- sowie der Mono-, Di- und Trialkanolammoniumsalze mit

2 bis 4 C-Atomen in der Alkanolgruppe,

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

- Ethercarbonsauren der Formel R-O-(CH2-CH20)x-CH2-COOH, in der R eine lineare
Alkylgruppe mit 8 bis 30 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 16 ist,

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

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

- Acylisethionate mit 8 bis 24 C-Atomen in der Acylgruppe,
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- Sulfobernsteinsduremono- und -dialkylester mit 8 bis 24 C-Atomen in der Alkyl-
gruppe und Sulfobernsteinsauremono-alkylpolyoxyethylester mit 8 bis 24 C-Atomen
in der Alkylgruppe und 1 bis 6 Oxyethylgruppen,

- lineare Alkansulfonate mit 8 bis 24 C-Atomen,

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

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

- Alkylsulfate und Alkylpolyglykolethersulfate der Formel R-O(CH,-CH,0),-0OS0O3H, in
der R eine bevorzugt lineare Alkylgruppe mit 8 bis 30 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis
12 ist,

- Gemische oberflachenaktiver Hydroxysulfonate gemaf DE-A-37 25 030,

- sulfatierte Hydroxyalkylpolyethylen- und/oder Hydroxyalkylenpropylenglykolether
gemal DE-A-37 23 354,

- Sulfonate ungesattigter Fettsduren mit 8 bis 24 C-Atomen und 1 bis 6 Doppelbin-
dungen gemal DE-A-39 26 344,

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

- Alkyl- und/oder Alkenyletherphosphate der Formel (E1-I),
- O
|

R'(OCH,CH,),— O —1|> —OR?  (El-])

0X

- in der R' bevorzugt fiir einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 8 bis 30
Kohlenstoffatomen, R? fiir Wasserstoff, einen Rest (CH2CH20)nR2 oder X, n fir
Zahlen von 1 bis 10 und X fur Wasserstoff, ein Alkali- oder Erdalkalimetall oder
NR’R'R°R®, mit R® bis R® unabhangig voneinander stehend fiir Wasserstoff oder
einen C4 bis C4 - Kohlenwasserstoffrest, steht,

- sulfatierte Fettsaurealkylenglykolester der Formel (E1-II)

R’'CO(AkO),SOsM (E1-II)
in der R'CO- fiir einen linearen oder verzweigten, aliphatischen, gesattigten
und/oder ungesattigten Acylrest mit 6 bis 22 C-Atomen, Alk fir CH,CH,, CHCH3;CH,
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und/oder CH,CHCHg, n flr Zahlen von 0,5 bis 5 und M fiir ein Kation steht, wie sie
in der DE-OS 197 36 906.5 beschrieben sind,
- Monoglyceridsulfate und  Monoglyceridethersulfate  der Formel  (E1-llI)
CH,0(CH,CH,0),— COR®
C||HO(CH2CH20)yH
CH,0O(CH,CH,0), — S0OsX (E1-IIl)
in der R®CO fiir einen linearen oder verzweigten Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoff-
atomen, x, y und z in Summe flr 0 oder flr Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise 2 bis
10, und X flr ein Alkali- oder Erdalkalimetall steht. Typische Beispiele flir im Sinne
der Erfindung geeignete Monoglycerid(ether)sulfate sind die Umsetzungsprodukte
von Laurinsduremonoglycerid, Kokosfettsduremonoglycerid, Palmitinsduremonogly-
cerid, Stearinsduremonoglycerid, Olsduremonoglycerid und Talgfettsduremonogly-
cerid sowie deren Ethylenoxidaddukte mit Schwefeltrioxid oder Chlorsulfonsaure in
Form ihrer Natriumsalze. Vorzugsweise werden Monoglyceridsulfate der Formel
(E1-IIl) eingesetzt, in der R®CO fiir einen linearen Acylrest mit 8 bis 18 Kohlenstoff-
atomen steht, wie sie beispielsweise in der EP-B1 0 561 825, der EP-B1 0 561 999,
der DE-A1 42 04 700 oder von A.K.Biswas et al. in J.Am.Oil.Chem.Soc. 37, 171
(1960) und F.U.Ahmed in J.Am.Oil.Chem.Soc. 67, 8 (1990) beschrieben worden
sind,
- Amidethercarbonsauren wie sie in der EP 0 690 044 beschrieben sind,
- Kondensationsprodukte aus Cg — Cjzy — Fettalkoholen mit Proteinhydrolysaten
und/oder Aminosduren und deren Derivaten, welche dem Fachmann als
Eiweissfettsdurekondensate bekannt sind, wie beispielsweise die Lamepon® -

Typen, Gluadin® - Typen, Hostapon® KCG oder die Amisoft® - Typen.

Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsulfate, Alkylpolyglykolethersulfate und Ether-
carbonsauren mit 10 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und bis zu 12 Glykolether-
gruppen im Molekiil, Sulfobernsteinsdauremono- und -dialkylester mit 8 bis 18 C-Atomen
in der Alkylgruppe und Sulfobernsteinsauremono-alkylpolyoxyethylester mit 8 bis 18 C-
Atomen in der Alkylgruppe und 1 bis 6 Oxyethylgruppen, Monoglycerdisulfate, Alkyl-

und Alkenyletherphosphate sowie Eiweissfettsdurekondensate.
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In den erfindungsgemallen Zusammensetzungen ist es besonders vorteilhaft, wenn als
anionische Tenside milde anionische Tenside verwendet werden. Insbesondere durch
die im folgenden beschriebenen milden anionischen Tenside wird die Wirkung der

erfindungsgemalien Zusammensetzung wesentlich gesteigert.

Unter dem Begriff ,milde Tenside® versteht der Fachmann Tenside, welche sich in den
zahlreichen Testmethoden wie dem HET-CAM Test, dem Neutralrottest, dem BUS —
Modell (bovine udder skin model), dem Humanhautmodell, dem Zeintest, dem Draize
Test, dem Armflexwashtest oder dem Duhringkammertest usw. als milde Tenside
erwiesen haben. Allen Testmodellen gemein ist, dass prinzipiell gegen einen Standard
gemessen wird, auf welchen die Messergebnisse bezogen werden. In jedem dieser
Testmodelle gibt es einen Schwellenwert unterhalb dessen von ,milden Tensiden®
gesprochen wird. Dieser Schwellenwert betragt beispielsweise im HET-CAM-Test 1,5.
Das bedeutet, dass als ,mild“ alle Tenside bezeichnet werden, die beispielsweise im
HET-CAM-Test einen relativen Reizscore von 1,5 und kleiner aufweisen. Der Fachmann
weild, dass ein Tensid in jedem Testmodell einen anderen Score ergibt. Das bedeutet,
dass beispielsweise ein Cocamidopropylbetain im HET-CAM-Test sogar als ,reizend®
eingestuft sein kann, wahrend es in den anderen Testmodellen eher den milden
Tensiden zugerechnet wird. Eine gelaufige und anerkannte Einstufung definiert
anionische Tenside als mild, wenn sie im HET-CAM-Test einen relativen Reizscore von
kleiner als 1,5 aufweisen. Erfindungsgemall bevorzugt werden jedoch solche
anionischen Tenside als ,milde anionische Tenside“ verwendet und verstanden, welche

in allen derzeit gelaufigen Testmodellen als ,mild“ eingestuft werden.

Nach diesen Priifmethoden haben sich die folgenden anionischen Tenside als mild bis

besonders mild erwiesen und sind erfindungsgemaf besonders bevorzugt:

- Acyllactylate,

- Hydroxymischethersulfate,

- Ethercarbonsauren der Formel R-O-(CH,-CH,0),-CH,-COOH, in der R eine lineare
Alkylgruppe mit 8 bis 30 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 16 ist und deren Salze,

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

- Acylisethionate mit 8 bis 24 C-Atomen in der Acylgruppe, sind seit langem
bekannte, hautfreundliche oberflachenaktive Stoffe, die durch Veresterung von
Fettsauren mit dem Natriumsalz der 2-Hydroxyethan-sulfonsdure (lsethionsaure)
zuganglich sind. Wenn man fir diese Veresterung Fettsduren mit 8 bis 24 C-
Atomen, also z. B. Laurin-, Myristin-, Palimitin- oder Stearinsdaure oder auch
technische Fettsdurefraktionen, z. B. die aus Kokosfettsaure erhaltliche Cq, - Cys-
Fettsdurefraktion einsetzt, erhalt man die erfindungsgemaf bevorzugt geeigneten
Ci2 - Cyg-Acylisethionate. Es ist bekannt, die Natriumsalze von Ci; - Cqg-
Acylisethionaten ahnlich wie Seifen auf Fettsdurebasis durch Kneten, Pilieren,
Strangpressen, Extrudieren, Schneiden und Stiickpressen in eine geeignete Form
fur den Transport und fir die Anwendung zu bringen. Auf diese Weise lassen sich
Nadeln, Granulate, Nudeln, Riegel und handliche Toilettenseifen-Stlicke erzeugen.

- Sulfobernsteinsduremono- und -dialkylester mit 8 bis 24 C-Atomen in der Alkyl-
gruppe und Sulfobernsteinsauremono-alkylpolyoxyethylester mit 8 bis 24 C-Atomen
in der Alkylgruppe und 1 bis 6 Oxyethylgruppen. Die
Sulfobernsteinsduremonoalkyl(Cs-C,4)-ester-dinatriumsalze werden nach
bekanntem Verfahren z. B. dadurch hergestellt, dal man Maleinsaureanhydrid mit
einem Fettalkohol mit 8 - 24 C-Atomen zum Maleinsduremonoester des Fettalkohols
umsetzt und diesen mit Natriumsulfit zum Sulfobernsteinsdureester sulfitiert.
Besonders geeignete Sulfobernsteinsdureester leiten sich von Fettalkoholfraktionen
mit 12 - 18 C-Atomen ab, wie sie z. B. aus Kokosfettsaure oder
Kokosfettsauremethylester durch Hydrierung zuganglich sind.

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

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

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

O
|
R'(OCH,CH,),— O —1|> —OR?  (El-D)

0X
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in der R' bevorzugt fiir einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 8 bis 30
Kohlenstoffatomen, R? fiir Wasserstoff, einen Rest (CH2CH20)nR2 oder X, n fir
Zahlen von 1 bis 10 und X fur Wasserstoff, ein Alkali- oder Erdalkalimetall oder
NR®’R'R°R®, mit R® bis R® unabhangig voneinander stehend fiir Wasserstoff oder
einen C4 bis C4 - Kohlenwasserstoffrest, steht,

- Glycerinethersulfate wie Monoglyceridsulfate und Monoglyceridethersulfate der
Formel (E1-11),

CH,O(CH,CH,0),— COR®

C|HO(CH2CH20)yH

| (E1-IIN)

CH,0O(CH,CH,0), — S0OsX
in der R®CO fiir einen linearen oder verzweigten Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoff-
atomen, x, y und z in Summe flr 0 oder flr Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise 2 bis
10, und X flr ein Alkali- oder Erdalkalimetall steht. Typische Beispiele flir im Sinne
der Erfindung geeignete Monoglycerid(ether)sulfate sind die Umsetzungsprodukte
von Laurinsduremonoglycerid, Kokosfettsduremonoglycerid, Palmitinsduremonogly-
cerid, Stearinsduremonoglycerid, Olsduremonoglycerid und Talgfettsduremonogly-
cerid sowie deren Ethylenoxidaddukte mit Schwefeltrioxid oder Chlorsulfonsaure in
Form ihrer Natriumsalze. Vorzugsweise werden Monoglyceridsulfate der Formel
(E1-IIl) eingesetzt, in der R®CO fiir einen linearen Acylrest mit 8 bis 18 Kohlenstoff-
atomen steht,

- Amidethercarbonsauren,

- Kondensationsprodukte aus einem wasserldslichen Salz eines wasserldslichen
Eiweilshydrolysat-Fettsdaure-Kondensationsproduktes. Diese  werden  durch
Kondensation von C8 — C30 Fettsauren, bevorzugt von Fettsduren mit 12 - 18 C-
Atomen mit Aminosauren, Mono-, Di- und wasserlGslichen Oligopeptiden und
Gemischen solcher Produkte hergestellt, wie sie bei der Hydrolyse von Proteinen
anfallen. Diese EiweilRhydrolysat-Fettsaure-Kondensationsprodukte werden mit
einer Base neutralisiert und liegen dann bevorzugt als Alkali-, Ammonium-, Mono-,

Di- oder Trialkanolammoniumsalz vor. Solche Produkte sind unter dem Waren-
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zeichen Lamepon®, Maypon®, Gluadin®, Hostapon® KCG oder Amisoft® seit langem
im Handel erhaltlich,
- Acylglutamate und

- Acylaspartate.

Sofern die milden anionischen Tenside Polyglycoletherketten enthalten, ist es ganz
besonders bevorzugt, dass diese eine eingeengte Homologenverteilung aufweisen.
Fettalkoholethersulfate mit einer eingeschrankten Homologenverteilung werden auch
asl ,narrow range Fettalkoholethersulfate® bezeichnet. Weiterhin ist es im Falle von
milden anionischen Tensiden mit Polyglycolethereinheiten bevorzugt, dass die Zahl der
Glykolethergruppen 1 bis 20 betragt, bevorzugt 2 bis 15, besonders bevorzugt 2 bis 12.
Besonders milde anionische Tenside mit Polyglykolethergruppen ohne eingeschrankte
Homologenverteilung kdnnen beispielsweise auch erhalten werden, wenn einerseits die
Zahl der Polyglykolethergruppen 4 bis 12 betragt und als Gegenion Zn- oder Mg-ionen

gewahlt werden. Beispiele hierflir sind das Handelsprodukt Texapon® ASV.

Selbstverstandlich kdnnen alle bislang und im folgenden genannten milden anionischen
Tenside auch in Form ihrer Salze verwendet werden. Besonders geeignete milde
anionische Tenside liegen jeweils in Form der Lithium-, Magnesium-, Zink-, Natrium-,
Kalium- und Ammonium- sowie der Mono-, Di- und Trialkanolammoniumsalze mit 1 bis
4 C-Atomen in der Alkanolgruppe vor. Die bevorzugten Ammoniumionen sind neben
dem Ammoniumion als solchem Monomethylammonium-, Dimethylammonium-,

Trimethylammonium-, Monoethylammonium-, Diethylammonium-, Triethylammonium-,

Monopropylammonium-, Dipropylammonium-, Tripropylammonium-,
Monoisopropylammonium-, Diisopropylammonium-, Triisopropylammonium-,
Monobutylammonium-, Dibutylammonium-, Tributylammonium-,

Monoisobutylammonium-, Diisobutylammonium-, Triisobutylammonium-, Mono-t-butyl-
ammonium-, Di-t-butyl-ammonium-, Tri-t-butyl-ammoniumionen sowie gemischte
Ammoniumionen  wie beispielsweise = Methyl-ethyl-ammonium-, Dimethyl-ethyl-
ammonium-, Methyl-diethylammonium-, Methyl-propyl-ammonium-, Methyl-ethyl-propyl-
ammonium-, Ethyl-diisopropylammonium-, Ethyl-dibutyl-ammonium-, Ethyl-

diisobutylammoniumionen usw. Selbstverstandlich umfasst die erfindungsgemalie
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Lehre auch die weiteren nicht explizit genannten Ammoniumionen dieser

Alkanolammoniumsalze.

Weitere milde anionische Tenside, welche ganz besonders bevorzugt in der
erfindungsgemalfien Zusammensetzung verwendet werden, sind Alkyl- und/oder
Alkenyl-Oligoglykosidcarboxylate, -sulfate, -phosphate und/oder —isethionate, die sich
von Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykosiden der allgemeinen Formel (1) ableiten,
RO-G) ()

mit der Bedeutung

R Ce-22-Alkyl oder Cg oo-Alkenyl,

G Glykosideinheit, die sich von einem Zucker mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen
ableitet,

p Zahl von 1 bis 10.

Bevorzugt ist das milde anionische Tensid ausgewahlt aus den anionischen
Alkylpolyglykosiden, = den  Ethercarbonsauren, den  Acylisethionaten, den
Eiweil¥fettsaurekondensaten, den Tauraten, den Sulfosuccinaten, den
Fettsdureamidethersulfaten, den NRE-Fettalkoholethersulfaten (narrow range
Fettalkoholethersulfaten), den Acylglutamaten und den Acylasparaginaten und deren

Mischungen.

Erfindungsgemaf werden besonders bevorzugt die anionischen Alkylpolyglucoside, wie
Alkyloligoglykosidcarboxylate, -sulfate, -phosphate und/oder  —isethionate,

Ethercarbonsauren, Acylisethionate sowie Taurate und deren Mischungen eingesetzt.

Ganz besonders bevorzugt ist die Verwendung von anionischen Alkylpolyglucosiden

und Ethercarbonsduren sowie deren Mischungen.

Hochst bevorzugt ist die Verwendung von carboxilierten Alkylpolyglucosiden und

Ethercarbonsauren sowie deren Mischungen.
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Werden als mildes anionische Tensid Mischungen aus mindestens zwei
unterschiedlichen milden anionischen Tensiden verwendet, so betragt das
Mischungsverhaltnis dieser Tenside untereinander mindestens 10:1 bis 1 :10.
Bevorzugt ist ein Mischungsverhaltnis von 5 : 1 bis 1 : 5, besonders bevorzugt von 2,5 :

1 bis 1 : 2,5 und am bevorzugtesten von etwa 1,5 :1 bis 1: 1,5.

Es wurde erfindungsgemal gefunden, dass die Verwendung von milden anionischen
Tensiden und insbesondere von Alkyl- und/oder Alkenyl-Oligoglykosidcarboxylaten, -
sulfaten, -phosphaten und/oder —isoethionaten in Mitteln zur Behandlung keratinischer
Fasern, insbesondere in Mitteln zur Haarreinigung und -konditionierung zu einer
Verminderung der Hautreizung flihrt. Ferner wurde gefunden, dass bei der Anwendung
derartiger Mittel die Farbstabilitdét der Ausfarbung durch Mitverwendung der milden
anionischen Tenside, insbesondere der Alkyl- und/oder Alkenyl-
Oligoglykosidcarboxylate, -sulfate, -phospate und/oder —isoethionate verbessert wird.
Insbesondere wird diese Wirkung bei Anwendung auf strapaziertem Haar erreicht. Auch

die Waschechtheit von gefarbtem strapaziertem Haar wird verbessert.

Darlber hinaus wurde erfindungsgemafy gefunden, dass bei Verwendung milder
anionischer Tenside, insbesondere der Alkyl- und/oder Alkenyl-
Oligoglykosidcarboxylate, -sulfate, -phospate und/oder —isoethionate in Mitteln zur
Reinigung und Pflege bei der Anwendung dieser Mittel das Aufschaumen erheblich
verbessert wird. Der Schaum zeichnet sich insbesondere durch ein feinporiges, dichtes,
cremiges Erscheinungsbild aus. Der Schaum wird als angenehm weich und
geschmeidig und leicht verteilbar beschrieben. Gleichzeitig ist der Schaum fest und gut
greifbar. Er zeigt ein gewisses Standvermdgen und verlauft nicht spontan sondern erst
nach einigen Minuten. Dies beglnstigt die bereits beschriebene leichte Verteilbarkeit
des Schaumes. Diese Effekte treten in den erfindungsgemalien Zusammensetzungen
insbesondere durch die Kombination mit kationischen und / oder amphoteren

Polymeren auf.

In den Alkyl- und/oder Alkenyl-Oligoglykosiden ist vorzugsweise in mindestens einem
der Reste G mindestens eine Hydroxylgruppe durch —O-C;.12-Alkenyl-COOM, -OSO;M,
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-OP(O)(OM), oder —O-CH,-CH-SO3M mit M = H, Alkalimetall, NH, oder einem der

bereits zuvor genannten Gegenionen wie Zn, Mg, Alkanolammonium ersetzt.

Dabei wird besonders bevorzugt ein Alkyloligoglykosid-Carboxylat eingesetzt, in dem
-O-Cy.12-Alkylen-COOM —O(CH,-),COOM mit M = H, Na oder K und n = 1 bis 3
bedeutet. Besonders bevorzugt ist der Rest O-CH,-COONa.

Besonders bevorzugt wird ein Alkyloligoglykosidcarboxylat eingesetzt, in dem der
Alkylrest ein Laurylrest ist. Speziell bevorzugt ist ein Laurylglucosidcarboxylat, wie es

als Plantapon® LCG von Cognis Deutschland erhiltlich ist.

In den Alkylglykosiden der allgemeinen Formel (I) leiten sich die Glykosid-Einheiten G

vorzugsweise von Aldosen bzw. Ketosen ab.

Vorzugsweise werden wegen der besseren Reaktionsfahigkeit die reduzierend
wirkenden Saccharide, die Aldosen, verwendet. Unter den Aldosen kommt wegen ihrer
leichten Zuganglichkeit und technischen Verfiugbarkeit insbesondere die Glucose in
Betracht. Die als Ausgangsstoffe besonders bevorzugt eingesetzten Alkylgykoside sind

daher die Alkylglucoside.

Die Indexzahl p in der allgemeinen Formel (1) gibt den Oligomerisierungsgrad, d.h. die
Verteilung von Mono- und Oligoglykosiden an und steht fiir eine Zahl zwischen 1 und
10. Wahrend p in einer gegebenen Verbindung stets ganzzahlig sein muss und hier vor
allem die Werte p = 1 bis 6 annehmen kann, ist der Wert p fiir ein bestimmtes
Alkylglykosid eine analytische ermittelte rechnerische Grole, die meistens eine
gebrochene Zahl darstellt. Vorzugsweise werden Alkylglykoside mit einem mittleren
Oligomerisierungsgrad p von 1,1 bis 3,0 verwendet. Besonders bevorzugt sind solche
Alkylglykoside, deren Oligomerisierungsgrad kleiner als 1,5 ist und insbesondere

zwischen 1,1, und 1,4 liegt.

Der Alkylrest R leitet sich von primaren Alkoholen mit 6 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18

Kohlenstoffatomen ab. Typische Beispiele sind Capronalkohol, Caprylalkohol,



WO 2008/080682 PCT/EP2007/062291

82

Caprinalkohol, Laurylalkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol, Stearylalkohol und
Behenylakohol sowie technische Fraktionen, die neben den genannten gesattigten
Alkoholen auch Anteile an ungesattigten Alkoholen enthalten kdnnen und die auf Basis
von natiirlichen Fetten und Olen, beispielsweise Palmél, Palmkernél, Kokosdl oder
Rindertalg gewonnen werden. Der Einsatz von technischem Kokosalkohol ist hierbei

besonders bevorzugt.

Neben den genannten Fettalkoholen kbénnen sich die Alkylglykoside auch von
synthetischen primaren Alkoholen mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, insbesondere den
sogenannten Oxoalkoholen ableiten, die einen Anteil von 5 bis 40 Gew.-% verzweigter

Isomeren aufweisen.

Besonders bevorzugte Alkylreste sind solche mit 8/10, 12/14, 8 bis 16, 12 bis 16 oder
16 bis 18 C-Atomen. Mischungen der Alkylreste ergeben sich bei einer Herstellung

ausgehend von natiirlichen Fetten und Olen oder Mineraldlen.

Verfahren zur Herstellung dieser Alkylglykoside sind dem Fachmann seit langem

bekannt.

Die Herstellung der erfindungsgemafy eingesetzten Alkyl- oder Alkenyl-Oligoglykosid-
carboxylate, -phosphate, -sulfate oder —isethionate kann nach bekannten Verfahren
erfolgen. Die Herstellung der Carboxylate erfolgt beispielsweise durch Umsetzung der
Alkyloligoglykoside mit Salzen von Chlorcarbonsduren in Gegenwart von Basen.
Beispielsweise kann mit 2-Chloressigsaure-Natriumsalz in Gegenwart von NaOH
umgesetzt werden. Bei der Umsetzung kénnen sowohl die Hydroxylgruppen im Ring
wie auch die —CH,-OH-Gruppe umgesetzt werden. Der Umsetzungsgrad ist u.a.
abhangig von der Stochiometrie der Einsatzprodukte. Vorzugsweise werden die
Alkyloligoglykoside zumindest an der —CH,-OH-Gruppe umgesetzt, wobei optional ein
Mittel eine oder mehreren der am Ring befindlichen Hydroxylgruppen umgesetzt

werden kdnnen.

Weitere Hydroxylgruppen kénnen beispielsweise auch verethert sein.
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Die Herstellung der Isethionate erfolgt ebenfalls nach bekannten Verfahren des
Standes der Technik. Ferner ist bekannt, dass die Produkte zur Haar- und Kérperpflege
eingesetzt werden konnen. Es werden insbesondere wassrige Detergenzgemische
beschrieben, die Alkyloligoglykosidisethionate und beispielsweise weitere anionische

Tenside enthalten.

Die Herstellung der Sulfate erfolgt ebenfalls nach bekannten Verfahren. Weiterhin sind
Gemische der APG-Sulfate mit u.a. Alkylsulfaten oder Alkylethersulfaten sowie weiteren
Inhaltsstoffen beschrieben. Es ist angegeben, dass die Tensidmischungen in Produkten
eingesetzt werden kénnen, die zum Waschen, Farben, Wellen oder zur Splilung von

Haaren dienen.

Die Herstellung der Sulfate erfolgt ebenfalls gemall dem Stand der Technik.
Beispielsweise kann das entsprechende Alkylglykosid mit gasformigem Schwefeltrioxid
oder mit Schwefelsdure, gefolgt von Neutralisierung, umgesetzt werden. Kosmetische
und pharmazeutische Zubereitungen enthaltend die Alkyloligoglykosidsulfate sind

ebenfalls bekannt.

Schliefdlich sind Detergenzgemische  aus  Alkyloligoglykosidsulfaten und
Alkyletherphosphaten  beschrieben, die beispielsweise in  Haarspiilungen,

Haarfarbemitteln oder Haarwellmitteln eingesetzt werden konnen.

Die erfindungsgemaly eingesetzten milden anionischen Tenside und besonders
bevorzugt die Alkyl- und/oder Alkenyl-Oligoglykosidcarboxylate, -sulfate, -phosphate
und/oder —isoethionate werden in einer Menge von 0,1 bis 25 Gew.-%, besonders
bevorzugt 0,1 bis 15 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt in einer Menge von 0,5 bis

10,0 Gew.% verwendet

Die eingesetzten milden anionischen Tenside und besonders bevorzugt die Alkyl-
und/oder Alkenyl-Oligoglykosidcarboxylate, -sulfate, -phosphate und/oder —isoethionate

kénnen in diesen Mitteln die Ublichen anionischen Tenside ganz oder teilweise
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ersetzen. Damit kbénnen die erfindungsgemaflien milden anionischen Tenside als
alleiniges anionisches Tensid in den Mitteln eingesetzt werden, oder es kdnnen
Gemische dieser milden anionischen Tenside untereinander oder mit tblichen weiteren
anionischen Tensiden eingesetzt werden. Diese Ublichen anionischen Tenside sind an
spaterer Stelle naher erlautert. Beispielsweise kénnen die milden anionischen Tenside
und weitere anionische Tenside in einem Gewichtsverhaltnis im Bereich von 5 : 0,05 bis
1: 2, besonders bevorzugt 3 : 0,5 bis 1 : 2, insbesondere 2,5: 0,5 bis 1:1,5 und am

bevorzugtesten 1,5 : 1 bis 1: 1,5 vorliegen.

Als zwitterionische Tenside (E2) werden solche oberflachenaktiven Verbindungen
bezeichnet, die im Moleklil mindestens eine quartire Ammoniumgruppe und
mindestens eine —COO"Y - oder -SO3” -Gruppe tragen. Besonders geeignete
zwitterionische Tenside sind die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N-
dimethylammonium-glycinate, beispielsweise das Kokosalkyl-dimethylammoniumgly-
cinat, N-Acyl-aminopropyl-N,N-dimethylammoniumglycinate, beispielsweise das Ko-
kosacylaminopropyl-dimethylammoniumglycinat, und 2-Alkyl-3-carboxymethyl-3-
hydroxyethyl-imidazoline mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- oder Acylgruppe
sowie das Kokosacylaminoethylhydroxyethylcarboxymethylglycinat. Ein bevorzugtes
zwitterionisches Tensid ist das unter der INCI-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine

bekannte Fettsaureamid-Derivat.

Unter ampholytischen Tensiden (E3) werden solche oberflachenaktiven Verbindungen
verstanden, die auller einer Cg - Cy4 - Alkyl- oder -Acylgruppe im Molekil mindestens
eine freie Aminogruppe und mindestens eine -COOH- oder -SO3;H-Gruppe enthalten
und zur Ausbildung innerer Salze befahigt sind. Beispiele fiir geeignete ampholytische
Tenside sind N-Alkylglycine, N-Alkylpropionsauren, N-Alkylaminobuttersduren, N-
Alkyliminodipropionsauren, N-Hydroxyethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine,
N-Alkylsarcosine, 2-Alkylaminopropionsauren und Alkylaminoessigsauren mit jeweils
etwa 8 bis 24 C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte ampholytische
Tenside sind das N-Kokosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethylamino-

propionat und das Cy,- Cyg - Acylsarcosin.
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Nichtionische Tenside (E4) enthalten als hydrophile Gruppe z.B. eine Polyolgruppe,

eine Polyalkylenglykolethergruppe oder eine Kombination aus Polyol- und

Polyglykolethergruppe. Solche Verbindungen sind beispielsweise

Anlagerungsprodukte von 2 bis 50 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylen-
oxid an lineare und verzweigte Fettalkohole mit 8 bis 30 C-Atomen, an Fettsauren
mit 8 bis 30 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkyl-
gruppe,

mit einem Methyl- oder C, — GCs - Alkylrest endgruppenverschlossene
Anlagerungsprodukte von 2 bis 50 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol
Propylenoxid an lineare und verzweigte Fettalkohole mit 8 bis 30 C-Atomen, an
Fettsauren mit 8 bis 30 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der
Alkylgruppe, wie beispielsweise die unter den Verkaufsbezeichnungen Dehydol®
LS, Dehydol® LT (Cognis) erhéltlichen Typen,

C12-Cso-Fettsdauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol
Ethylenoxid an Glycerin,

Anlagerungsprodukte von 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rizinusdl und gehartetes
Rizinusol,

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

alkoxilierte Triglyceride,

alkoxilierte Fettsaurealkylester der Formel (E4-I)
R'CO-(OCH,CHR?),,0OR? (E4-1)

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

Aminoxide,

Hydroxymischether, wie sie beispielsweise in der DE-OS 19738866 beschrieben

sind,
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- Sorbitanfettsdureester und  Anlagerungeprodukte  von  Ethylenoxid an
Sorbitanfettsaureester wie beispielsweise die Polysorbate,

- Zuckerfettsaureester und Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Zuckerfettsaure-
ester,

- Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Fettsdurealkanolamide und Fettamine,

- Zuckertenside vom Typ der Alkyl- und Alkenyloligoglykoside gemal Formel (E4-Il),
R*O-[G], (E4-1)

in der R* fiir einen Alkyl- oder Alkenylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen, G fur
einen Zuckerrest mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen und p flir Zahlen von 1 bis 10
steht. Sie kbnnen nach den einschlagigen Verfahren der praparativen organischen
Chemie erhalten werden. Stellvertretend fiir das umfangreiche Schrifttum sei hier
auf die Ubersichtsarbeit von Biermann et al. in Starch/Starke 45, 281 (1993), B.
Salka in Cosm.Toil. 108, 89 (1993) sowie J. Kahre et al. in SOFW-Journal Heft 8,
598 (1995) verwiesen.

Die Alkyl- und Alkenyloligoglykoside kénnen sich von Aldosen bzw. Ketosen mit 5
oder 6 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise von Glucose, ableiten. Die bevorzugten
Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside sind somit Alkyl- und/oder Alkenyloligogluco-
side. Die Indexzahl p in der allgemeinen Formel (E4-Il) gibt den Oligomerisierungs-
grad (DP), d. h. die Verteilung von Mono- und Oligoglykosiden an und steht fiir eine
Zahl zwischen 1 und 10. Wahrend p im einzelnen Molekil stets ganzzahlig sein
muf3 und hier vor allem die Werte p = 1 bis 6 annehmen kann, ist der Wert p fiir ein
bestimmtes Alkyloligoglykosid eine analytisch ermittelte rechnerische Grofe, die
meistens eine gebrochene Zahl darstellt. Vorzugsweise werden Alkyl- und/oder
Alkenyloligoglykoside mit einem mittleren Oligomerisierungsgrad p von 1,1 bis 3,0
eingesetzt. Aus anwendungstechnischer Sicht sind solche Alkyl- und/oder
Alkenyloligoglykoside bevorzugt, deren Oligomerisierungsgrad kleiner als 1,7 ist und
insbesondere zwischen 1,2 und 1,4 liegt. Der Alkyl- bzw. Alkenylrest R* kann sich
von primaren Alkoholen mit 4 bis 11, vorzugsweise 8 bis 10 Kohlenstoffatomen
ableiten. Typische Beispiele sind Butanol, Capronalkohol, Caprylalkohol, Caprinal-

kohol und Undecylalkohol sowie deren technische Mischungen, wie sie bei-
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spielsweise bei der Hydrierung von technischen Fettsauremethylestern oder im Ver-
lauf der Hydrierung von Aldehyden aus der Roelen'schen Oxosynthese erhalten
werden. Bevorzugt sind Alkyloligoglucoside der Kettenldnge Cg-C4o (DP = 1 bis 3),
die als Vorlauf bei der destillativen Auftrennung von technischem Cs-C1g-Kokosfett-
alkohol anfallen und mit einem Anteil von weniger als 6 Gew.-% C4,-Alkohol verun-
reinigt sein kénnen sowie Alkyloligoglucoside auf Basis technischer Cg14-Oxo-
alkohole (DP = 1 bis 3). Der Alkyl- bzw. Alkenylrest R kann sich ferner auch von
primdren Alkoholen mit 12 bis 22, vorzugsweise 12 bis 14 Kohlenstoffatomen
ableiten. Typische Beispiele sind Laurylalkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol,
Palmoleylalkohol, Stearylalkohol, Isostearylalkohol, Oleylalkohol, Elaidylalkohol,
Petroselinylalkohol, Arachylalkohol, Gadoleylalkohol, Behenylalkohol, Erucylalkohol,
Brassidylalkohol sowie deren technische Gemische, die wie oben beschrieben
erhalten werden kdnnen. Bevorzugt sind Alkyloligoglucoside auf Basis von ge-
hartetem C1214-Kokosalkohol mit einem DP von 1 bis 3.

- Zuckertenside vom Typ der Fettsdure-N-alkylpolyhydroxyalkylamide, ein nicht-

ionisches Tensid der Formel (E4-111),
R°CO-NR%[Z] (E4-111)

in der R°CO fiir einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R® fir
Wasserstoff, einen Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und
[Z] fUr einen linearen oder verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 12 Kohlen-
stoffatomen und 3 bis 10 Hydroxylgruppen steht. Bei den Fettsaure-N-
alkylpolyhydroxyalkylamiden handelt es sich um bekannte Stoffe, die Ublicherweise
durch reduktive Aminierung eines reduzierenden Zuckers mit Ammoniak, einem
Alkylamin oder einem Alkanolamin und nachfolgende Acylierung mit einer Fettsdu-
re, einem Fettsdurealkylester oder einem Fettsdurechlorid erhalten werden kdnnen.
Hinsichtlich der Verfahren zu ihrer Herstellung sei auf die US-Patentschriften US
1,985,424, US 2,016,962 und US 2,703,798 sowie die Internationale Patentan-
meldung WO 92/06984 verwiesen. Eine Ubersicht zu diesem Thema von H. Kelken-
berg findet sich in Tens. Surf. Det. 25, 8 (1988). Vorzugsweise leiten sich die

Fettsdure-N-alkylpolyhydroxyalkylamide von reduzierenden Zuckern mit 5 oder 6
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Kohlenstoffatomen, insbesondere von der Glucose ab. Die bevorzugten Fettsaure-
N-alkylpolyhydroxyalkylamide stellen daher Fettsaure-N-alkylglucamide dar, wie sie

durch die Formel (E4-1V) wiedergegeben werden:
R’CO-NR®-CH,-(CHOH),-CH,OH (E4-1V)

Vorzugsweise werden als Fettsdure-N-alkylpolyhydroxyalkylamide Glucamide der
Formel (E4-IV) eingesetzt, in der R® fiir Wasserstoff oder eine Alkylgruppe steht und
R’CO fiir den Acylrest der Capronsaure, Caprylsdure, Caprinsaure, Laurinsaure,
Myristinsdure, Palmitinsdure, Palmoleinsaure, Stearinsdure, |sostearinsaure,
Olsaure, Elaidinsdure, Petroselinsdure, Linolsdure, Linolensaure, Arachinsaure,
Gadoleinsaure, Behensaure oder Erucasaure bzw. derer technischer Mischungen
steht. Besonders bevorzugt sind Fettsdure-N-alkylglucamide der Formel (E4-1V), die
durch reduktive Aminierung von Glucose mit Methylamin und anschliefende
Acylierung mit Laurinsdure oder C12/14-Kokosfettsaure bzw. einem entspre-
chenden Derivat erhalten werden. Weiterhin kénnen sich die Polyhydroxyalkylamide

auch von Maltose und Palatinose ableiten.

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

von ethoxyliertem Glycerin enthalten.

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

ner ungeraden Anzahl von Kohlenstoffatomen in der Alkylkette.
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Weiterhin sind ganz besonders bevorzugte nichtionische Tenside die Zuckertenside.
Diese kdnnen in den erfindungsgemal} verwendeten Mitteln bevorzugt in Mengen von
0,1 - 20 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten sein. Mengen von 0,5 - 15
Gew.-% sind bevorzugt, und ganz besonders bevorzugt sind Mengen von 0,5 — 7,5

Gew.%.

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

hangigen Alkylkettenlangen erhalt.

Bei den Tensiden, die Anlagerungsprodukte von Ethylen- und/oder Propylenoxid an
Fettalkohole oder Derivate dieser Anlagerungsprodukte darstellen, kbnnen sowohl Pro-
dukte mit einer "normalen” Homologenverteilung als auch solche mit einer eingeengten
Homologenverteilung verwendet werden. Unter "normaler” Homologenverteilung wer-
den dabei Mischungen von Homologen verstanden, die man bei der Umsetzung von
Fettalkohol und Alkylenoxid unter Verwendung von Alkalimetallen, Alkalimetallhy-
droxiden oder Alkalimetallalkoholaten als Katalysatoren erhalt. Eingeengte Homolo-
genverteilungen werden dagegen erhalten, wenn beispielsweise Hydrotalcite, Erdalkali-
metallsalze von Ethercarbonsauren, Erdalkalimetalloxide, -hydroxide oder -alkoholate
als Katalysatoren verwendet werden. Die Verwendung von Produkten mit eingeengter

Homologenverteilung kann bevorzugt sein.

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

erfindungsgemald verwendete Mittel, eingesetzt.

Erfindungsgemall einsetzbar sind ebenfalls kationische Tenside (E5) vom Typ der
quarternaren  Ammoniumverbindungen, der Esterquats und der Amidoamine.
Bevorzugte quaterndare  Ammoniumverbindungen sind  Ammoniumhalogenide,

insbesondere  Chloride und Bromide, wie Alkyltrimethylammoniumchloride,
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Dialkyldimethylammoniumchloride und Trialkylmethylammoniumchloride, z. B. Cetyltri-
methylammoniumchlorid, Stearyltrimethylammoniumchlorid, Distearyldimethyl-
ammoniumchlorid, Lauryldimethylammoniumchlorid, Lauryldimethylbenzylammonium-
chlorid und Tricetylmethylammoniumchlorid, sowie die unter den INCI-Bezeichnungen
Quaternium-27 und Quaternium-83 bekannten Imidazolium-Verbindungen. Die langen
Alkylketten der oben genannten Tenside weisen bevorzugt 10 bis 18 Kohlenstoffatome

auf.

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

Die Alkylamidoamine werden (blicherweise durch Amidierung natirlicher oder synthe-
tischer Fettsauren und Fettsdureschnitte mit Dialkylaminoaminen hergestellt. Eine erfin-
dungsgemal besonders geeignete Verbindung aus dieser Substanzgruppe stellt das
unter der Bezeichnung Tegoamid® S 18 im Handel erhéltliche Stearamidopropyl-

dimethylamin dar.

Die kationischen Tenside (E5) sind in den erfindungsgemaf} verwendeten Mitteln bevor-
zugt in Mengen von 0,05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten.

Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-% sind besonders bevorzugt.

Anionische, nichtionische, zwitterionische und/oder amphotere Tenside sowie deren

Mischungen kdnnen erfindungsgemald bevorzugt sein.
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In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform kann die Wirkung des

erfindungsgemalien Wirkstoffkomplexes durch Emulgatoren (F) gesteigert werden.

Emulgatoren bewirken an der Phasengrenzflaiche die Ausbildung von wasser- bzw.

Olstabilen Adsorptionsschichten, welche die dispergierten Tropfchen gegen Koaleszenz

schitzen und damit die Emulsion stabilisieren. Emulgatoren sind daher wie Tenside aus

einem hydrophoben und einem hydrophilen Molekilteil aufgebaut. Hydrophile

Emulgatoren bilden bevorzugt O/W — Emulsionen und hydrophobe Emulgatoren bilden

bevorzugt W/O - Emulsionen. Unter einer Emulsion ist eine tropfchenférmige

Verteilung (Dispersion) einer Flissigkeit in einer anderen Flissigkeit unter Aufwand von

Energie zur Schaffung von stabilisierenden Phasengrenzflachen mittels Tensiden zu

verstehen. Die Auswahl dieser emulgierenden Tenside oder Emulgatoren richtet sich

dabei nach den zu dispergierenden Stoffen und der jeweiligen duflieren Phase sowie
der Feinteiligkeit der Emulsion. Weiterfihrende Definitionen und Eigenschaften von

Emulgatoren finden sich in “H.-D.Dorfler, Grenzflachen- und Kolloidchemie, VCH

Verlagsgesellschaft mbH. Weinheim, 1994”. Erfindungsgemald verwendbare

Emulgatoren sind beispielsweise

- Anlagerungsprodukte von 4 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylen-
oxid an lineare Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsduren mit 12 bis 22 C-
Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgruppe,

- Cy2Cy-Fettsdauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol
Ethylenoxid an Polyole mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, insbesondere an Glycerin,

- Ethylenoxid- und Polyglycerin-Anlagerungsprodukte an Methylglucosid-Fettsaure-
ester, Fettsaurealkanolamide und Fettsaureglucamide,

- Cg-Cy-Alkylmono- und —oligoglycoside und deren ethoxylierte Analoga, wobei Oli-
gomerisierungsgrade von 1,1 bis 5, insbesondere 1,2 bis 2,0, und Glucose als
Zuckerkomponente bevorzugt sind,

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

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

- Partialester von Polyolen mit 3-6 Kohlenstoffatomen mit gesattigten Fettsdauren mit
8 bis 22 C-Atomen,
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- Sterine. Als Sterine wird eine Gruppe von Steroiden verstanden, die am C-Atom 3
des Steroid-Geriistes eine Hydroxylgruppe tragen und sowohl aus tierischem
Gewebe (Zoosterine) wie auch aus pflanzlichen Fetten (Phytosterine) isoliert
werden. Beispiele flir Zoosterine sind das Cholesterin und das Lanosterin. Beispiele
geeigneter Phytosterine sind Ergosterin, Stigmasterin und Sitosterin. Auch aus
Pilzen und Hefen werden Sterine, die sogenannten Mykosterine, isoliert.

- Phospholipide. Hierunter werden vor allem die Glucose-Phospolipide, die z.B. als
Lecithine bzw. Phospahtidylcholine aus z.B. Eidotter oder Pflanzensamen (z.B.
Sojabohnen) gewonnen werden, verstanden.

- Fettsaureester von Zuckern und Zuckeralkoholen, wie Sorbit,

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

- Lineare und verzweigte Fettsauren mit 8 bis 30 C — Atomen und deren Na-, K-,

Ammonium-, Ca-, Mg- und Zn - Salze.

Die erfindungsgemalen Mittel enthalten die Emulgatoren bevorzugt in Mengen von 0,1

- 25 Gew.-%, insbesondere 0,5 - 15 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel.

Bevorzugt kdonnen die erfindungsgemalien Zusammensetzungen mindestens einen
nichtionogenen Emulgator mit einem HLB-Wert von 8 bis 18, gemal den im Rémpp-
Lexikon Chemie (Hrg. J. Falbe, M.Regitz), 10. Auflage, Georg Thieme Verlag Stuttgart,
New York, (1997), Seite 1764, aufgefuhrten Definitionen enthalten. Nichtionogene
Emulgatoren mit einem HLB-Wert von 10 — 15 kénnen erfindungsgemald besonders

bevorzugt sein.

Als weiterhin vorteilhaft hat es sich gezeigt, dal} Polymere (G) die Wirkung des erfin-
dungsgemalien Wirkstoffkomplexes unterstiitzen kdnnen. In einer bevorzugten Aus-
fuhrungsform werden den erfindungsgemal} verwendeten Mitteln daher Polymere zuge-
setzt, wobei sich sowohl kationische, anionische, amphotere als auch nichtionische

Polymere als wirksam erwiesen haben.



WO 2008/080682 PCT/EP2007/062291

93

Im folgenden werden einige Beispiele von besonders bevorzugten Polymeren
beschrieben. Die Unterscheidung der erfindungsgeman verwendbaren Polymere kann
dabei aufgrund der Ladungen der Polymere und/oder aufgrund ihrer
anwendungstechnischen besonders ausgepragten Eigenschaften erfolgen. Die
Ausdrucksweise ,besonders ausgepragte Eigenschaften® spiegelt den Sachverhalt
wider, dass Polymere im allgemeinen mehrere Eigenschaften in einem Molekil
vereinen. Haufig steht jedoch eine der Eigenschaften ganz besonders im Vordergrund

und ist fur die Auswahl gerade dieses Polymeren mafigeblich.

Zunachst werden Polymere aufgrund ihrer jeweiligen Ladungen beschrieben.

Unter kationischen Polymeren sind Polymere zu verstehen, welche in der Haupt-
und/oder Seitenkette eine Gruppe aufweisen, welche “temporar” oder “permanent’
kationisch sein kann. Als “permanent kationisch” werden erfindungsgemaf} solche Poly-
mere bezeichnet, die unabhangig vom pH-Wert des Mittels eine kationische Gruppe
aufweisen. Dies sind in der Regel Polymere, die ein quartdres Stickstoffatom,
beispielsweise in Form einer Ammoniumgruppe, enthalten. Bevorzugte kationische
Gruppen sind quartdre Ammoniumgruppen. Insbesondere solche Polymere, bei denen
die quartdre Ammoniumgruppe Uber eine C1-4-Kohlenwasserstoffgruppe an eine aus
Acrylsdure, Methacrylsdure oder deren Derivaten aufgebaute Polymerhauptkette

gebunden sind, haben sich als besonders geeignet erwiesen.

Weitere erfindungsgemale kationische Polymere sind die sogenannten ,temporar
kationischen® Polymere. Diese Polymere enthalten Ublicherweise eine Aminogruppe,
die bei bestimmten pH-Werten als quartare Ammoniumgruppe und somit kationisch

vorliegt.

Die erfindungsgemalien kationischen Polymere kdnnen sowohl festigende und/oder
filmbildende und/oder antistatische und/oder avivierende Polymere als auch Polymere
mit konditionierenden und/oder verdickenden Eigenschaften sein. Bei den geeigneten
kationaktiven Polymeren handelt es sich vorzugsweise um haarfestigende und/oder um

haarkonditionierende Polymere. Unter Polymeren sind sowohl natirliche als auch
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synthetische Polymere, welche kationisch oder amphoter geladen sein kdnnen, zu

verstehen.

Bevorzugt sind solche Polymere, die eine ausreichende Ld&slichkeit in Wasser oder
Alkohol besitzen, um in dem erfindungsgemalien Mittel bei der Anwendung auf dem
feuchten bis nassen Haar vollstandig in Lésung zu gehen. Die kationische

Ladungsdichte betragt vorzugsweise 1 bis 7 meqg/g.

Die kationischen Polymere koénnen Homo- oder Copolymere sein, wobei die
quaterndren Stickstoffgruppen entweder in der Polymerkette oder vorzugsweise als
Substituent an einem oder mehreren der Monomeren enthalten sind. Die
Ammoniumgruppen enthaltenden Monomere kdnnen mit nicht kationischen Monomeren
copolymerisiert sein. Geeignete kationische Monomere sind ungesattigte, radikalisch
polymerisierbare Verbindungen, welche mindestens eine kationische Gruppe tragen,
insbesondere  ammoniumsubstituierte  Vinylmonomere  wie = zum Beispiel
Trialkylmethacryloxyalkylammonium, Trialkylacryloxyalkylammonium,
Dialkyldiallylammonium und quaterndre Vinylammoniummonomere mit cyclischen,
kationische Stickstoffe enthaltenden Gruppen wie Pyridinium, Imidazolium oder
quaterndre  Pyrrolidone, z.B. Alkylvinylimidazolium, Alkylvinylpyridinium, oder
Alyklvinylpyrrolidon Salze. Die Alkylgruppen dieser Monomere sind vorzugsweise
niedere Alkylgruppen wie zum Beispiel C1- bis C7-Alkylgruppen, besonders bevorzugt
C1- bis C3-Alkylgruppen.

Die Ammoniumgruppen enthaltenden Monomere kénnen mit nicht kationischen
Monomeren copolymerisiert sein. Geeignete Comonomere sind beispielsweise
Acrylamid, Methacrylamid; Alkyl- und Dialkylacrylamid, Alkyl- und Dialkylmethacrylamid,
Alkylacrylat, Alkylmethacrylat, Vinylcaprolacton, Vinylcaprolactam, Vinylpyrrolidon,
Vinylester, z.B. Vinylacetat, Vinylalkohol, Propylenglykol oder Ethylenglykol, wobei die
Alkylgruppen dieser Monomere vorzugsweise C1- bis C7-Alkylgruppen, besonders

bevorzugt C1- bis C3-Alkylgruppen sind.
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Geeignete Polymere mit quaterndren Amingruppen sind beispielsweise die im CTFA
Cosmetic Ingredient Dictionary unter den Bezeichnungen Polyquaternium
beschriebenen Polymere wie Methylvinylimidazoliumchlorid/Vinylpyrrolidon Copolymer
(Polyquaternium-16) oder quaternisiertes
Vinylpyrrolidon/Dimethylaminoethylmethacrylat Copolymer (Polyquaternium- 11) sowie
quaternare Silikonpolymere bzw. -oligomere wie beispielsweise Silikonpolymere mit

quaterndren Endgruppen (Quaternium-80).

Von den kationischen Polymeren, die in dem erfindungsgemalfien Mittel enthalten sein
konnen, ist zum Beispiel Vinylpyrrolidon/Dimethylaminoethylmethacrylatmethosulfat
Copolymer, das unter den Handelsbezeichnungen Gafquat® 755 N und Gafquat® 734
von der Firma Gaf Co., USA vertrieben wird und von denen das Gafquat® 734
besonders bevorzugt ist, geeignet. Weitere kationische Polymere sind beispielsweise
das von der Firma BASF, Deutschland unter dem Handelsnamen Luviquat® HM 550
vertriebene Copolymer aus Polyvinylpyrrolidon und Imidazoliminmethochlorid, das von
der Firma Calgon/USA unter dem Handelsnamen Merquat® Plus 3300 vertriebene
Terpolymer aus Dimethyldiallylammoniumchlorid, Natriumacrylat und Acrylamid und das
von der Firma ISP unter dem Handelsnamen Gafquat® HS 100 vertriebene

Vinylpyrrolidon/Methacrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid Copolymer.

Homopolymere der allgemeinen Formel (G1-1),

R1
|
-[CHz-C-] X (G1-1)

CO-0-(CHy)m-N"R’R’R*

in der R'= -H oder —CHjs ist, R>, R® und R* unabhingig voneinander ausgewahlt sind
aus C1-4-Alkyl-, —Alkenyl- oder —Hydroxyalkylgruppen, m = 1, 2, 3 oder 4, n eine natlr-

liche Zahl und X ein physiologisch vertragliches organisches oder anorganisches Anion
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ist, sowie Copolymere, bestehend im wesentlichen aus den in Formel (G1-l)
aufgeflihrten Monomereinheiten sowie nichtionogenen Monomereinheiten, sind
besonders bevorzugte kationische Polymere. Im Rahmen dieser Polymere sind
diejenigen erfindungsgemal® bevorzugt, flir die mindestens eine der folgenden

Bedingungen gilt:

- R'steht fiir eine Methylgruppe
- R% R®und R* stehen fiir Methylgruppen
- m hatden Wert 2.

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

insbesondere Chlorid.

Ein besonders geeignetes Homopolymer ist das, gewilinschtenfalls vernetzte,
Poly(methacryloyloxyethyltrimethylammoniumchlorid) mit  der  INCI-Bezeichnung
Polyquaternium-37. Solche Produkte sind beispielsweise unter den Bezeichnungen
Rheocare® CTH (Cosmetic Rheologies) und Synthalen® CR (3V Sigma) im Handel
erhaltlich. Die Vernetzung kann gewlnschtenfalls mit Hilfe mehrfach olefinisch
ungesattigter  Verbindungen, beispielsweise Divinylbenzol, Tetraallyloxyethan,
Methylenbisacrylamid, Diallylether, Polyallylpolyglycerylether, oder Allylethern von
Zuckern oder Zuckerderivaten wie Erythritol, Pentaerythritol, Arabitol, Mannitol, Sorbitol,
Sucrose oder Glucose erfolgen. Methylenbisacrylamid ist ein bevorzugtes

Vernetzungsagens.

Das Homopolymer wird bevorzugt in Form einer nichtwalrigen Polymerdispersion, die
einen Polymeranteil nicht unter 30 Gew.-% aufweisen sollte, eingesetzt. Solche
Polymerdispersionen sind unter den Bezeichnungen Salcare® SC 95 (ca. 50 %
Polymeranteil, weitere Komponenten: Mineralél (INCI-Bezeichnung: Mineral Oil) und
Tridecyl-polyoxypropylen-polyoxyethylen-ether (INCI-Bezeichnung: PPG-1-Trideceth-6))

und Salcare® SC 96 (ca. 50 % Polymeranteil, weitere Komponenten: Mischung von
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Diestern des Propylenglykols mit einer Mischung aus Capryl- und Caprinsaure (INCI-
Bezeichnung: Propylene Glycol Dicaprylate/Dicaprate) und Tridecyl-polyoxypropylen-
polyoxyethylen-ether (INCI-Bezeichnung: PPG-1-Trideceth-6)) im Handel erhaltlich.

Copolymere mit Monomereinheiten gemald Formel (G1-l) enthalten als nichtionogene
Monomereinheiten bevorzugt Acrylamid, Methacrylamid, Acrylsaure-Cq.4-alkylester und
Methacrylsaure-C,_4-alkylester. Unter diesen nichtionogenen Monomeren ist das Acryl-
amid besonders bevorzugt. Auch diese Copolymere kdnnen, wie im Falle der Homopo-
lymere oben beschrieben, vernetzt sein. Ein erfindungsgemal bevorzugtes Copolymer
ist das vernetzte Acrylamid-Methacryloyloxyethyltrimethylammoniumchlorid-Copolymer.
Solche Copolymere, bei denen die Monomere in einem Gewichtsverhaltnis von etwa
20:80 vorliegen, sind im Handel als ca. 50 %ige nichtwalirige Polymerdispersion unter

der Bezeichnung Salcare® SC 92 erhltlich.

Geeignete  kationaktive  Silikonverbindungen weisen vorzugsweise entweder
mindestens eine Aminogruppe oder mindestens eine Ammoniumgruppe auf. Geeignete
Silikonpolymere mit Aminogruppen sind unter der INCI- Bezeichnung Amodimethicone
bekannt. Hierbei handelt es sich um Polydimethylsiloxane mit Aminoalkylgruppen. Die
Aminoalkylgruppen kénnen seiten- oder endstandig sein. Das N-haltige Silikon als
erfindungsgemalfies kationisches Polymer kann vorzugsweise ausgewahlt werden aus
der Gruppe umfassend Siloxanpolymere mit wenigstens einer Aminogruppe,
Siloxanpolymere mit wenigstens einer endstindigen Aminogruppe, Amodimethicon,
Trimethylsilylamodimethicone, und/oder Aminoethylaminopropylsiloxan-Dimethylsiloxan-
Copolymer. Geeignete Silikonpolymere mit zwei endstdndigen quaternaren
Ammoniumgruppen sind unter der INCI-Bezeichnung Quaternium-80 bekannt. Hierbei

handelt es sich um Dimethylsiloxane mit zwei endstandigen Aminoalkylgruppen.

Erfindungsgemaf bevorzugt ist die Verwendung eines Aminosiloxans entsprechend der

nachstehenden allgemeinen Formel (G1-I1),
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R ?io Tio Ti R
CHs X CH;
A ‘ B C
NHCH,CHyNH, (G-Il

wobei R = OH oder CH; . X = Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen, vorzugsweise
Propyl oder Isopropyl und A, B und C = Copolymereinheiten, die taktische und/oder

ataktische Polymerblécke ausbilden kénnen, sind.

Erfindungsgemal am meisten bevorzugt ist Amodimethicon, Amodimethicon haltige
Emulsionen oder Fluide. Emulsionen, die erfindungsgemall bevorzugt eingesetzt
werden konnen sind Dow Corning® 949, hierbei handelt es sich um eine kationische
Emulsion enthaltend Amodimethicon, Cetrimoniumchlorid und Trideceth-12; Dow
Corning® 939, hierbei handelt es sich um eine Emulsion enthaltend Amodimethicon,
Cetrimoniumchlorid und Trideceth-12; Dow Corning® 929, hierbei handelt es sich um
eine kationische Emulsion enthaltend Amodimethicon, Talktrimoniumchlorid und
Nonoxynol-10; Dow Corning® 7224 oder 1401, basierend auf
Trimethylsilylamodimethicon, Octoxynol-40, Isolaureth-6 und Glycol; Dow Corning® 2-
8194 Mikroemulsion (26%ig) auf Basis eines aminfunktionalisierten Siliconpolymers;
Dow Corning® 2-8177 Mikroemulsion (12%ig) auf Basis eines aminfunktionalisierten
Siliconpolymers; Dow Corning® 2-8566 Amino Fluid auf Basis eines

aminfunktionalisierten Polydimethylsiloxans; erhaltlich bei der Firma Dow Corning.

Das Molekulargewicht der Aminosilikone liegt vorzugsweise zwischen 500 und 100.000.
Der Aminanteil (meg/g) liegt vorzugsweise im Bereich von 0,05 bis 2,3, besonders

bevorzugt von 01, bis 0,5.

Das Silikon als erfindungsgemalfies kationisches Polymer wird in einer Menge von 0,01
bis 20 Gew.% bezogen auf das gesamte Mittel, bevorzugt in Mengen von 0,05 bis 15

Gew.% und ganz besonders bevorzugt in Mengen von 0,05 bis 10 Gew.% verwendet.
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Geeignete kationische Polymere, die von natirlichen Polymeren abgeleitet sind, sind
kationische Derivate von Polysacchariden, beispielsweise kationische Derivate von
Cellulose, Starke oder Guar. Geeignet sind weiterhin Chitosan und Chitosanderivate.
Kationische Polysaccharide haben die allgemeine Formel (G1-lll) G-O-B-N+R,R,R. X

G ist ein Anhydroglucoserest, beispielsweise Starke- oder Celluloseanhydroglucose;

B ist eine divalente Verbindungsgruppe, beispielsweise Alkylen, Oxyalkylen,
Polyoxyalkylen oder Hydroxyalkylen;

Ra, Ry und R sind unabhangig voneinander Alkyl, Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Alkoxyalkyl
oder Alkoxyaryl mit jeweils bis zu 18 C-Atomen, wobei die Gesamtzahl der C-Atome in
Ra, Ry und R, vorzugsweise maximal 20 ist;

X ist ein Ubliches Gegenanion und ist vorzugsweise Chlorid.

Eine kationische Cellulose wird unter der Bezeichnung Polymer JR® 400 von Amerchol
vertrieben und hat die INCI-Bezeichnung Polyquaternium-10. Eine weitere kationische
Cellulose tragt die INCI-Bezeichnung Polyquaternium-24 und wird unter dem
Handelsnamen Polymer LM-200 von Amerchol vertrieben. Weitere Handelsprodukte
sind die Verbindungen Celquat® H 100, Celquat® und L 200. Die genannten

Handelsprodukte sind bevorzugte kationische Cellulosen.

Geeignete kationische Guarderivate werden unter der Handelsbezeichnung Jaguar®
vertrieben und haben die INCI-Bezeichnung Guar Hydroxypropyltrimonium Chloride.
Weiterhin werden besonders geeignete kationische Guarderivate auch von der Fa.
Hercules unter der Bezeichnung N-Hance® im Handel. Weitere kationische
Guarderivate werden von der Fa. Cognis unter der Bezeichnung Cosmedia® vertrieben.
Ein bevorzugtes kationisches Guarderivat ist das Handelsprodukt AquaCat® der Fa.
Hercules. Bei diesem Rohstoff handelt es sich um ein bereits vorgeldstes kationisches

Guarderivat.

Ein weiteres besonders geeignetes kationisches natirliches Polymer stellen
Hydrokolloide von Typ der Chitosane dar. Chemisch betrachtet handelt es sich dabei
um partiell deacetylierte Chitine unterschiedlichen Molekulargewichtes, die den -

idealisierten - Monomerbaustein (1) enthalten:
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Im Gegensatz zu den meisten Hydrokolloiden, die im Bereich biologischer pH-Werte
negativ geladen sind, stellen Chitosane unter diesen Bedingungen kationische
Biopolymere dar.

Die positiv geladenen Chitosane konnen mit entgegengesetzt geladenen Oberflachen
in  Wechselwirkung treten und werden daher in kosmetischen Haar- und
Korperpflegemitteln auch als Filmbildner eingesetzt. Neben den Chitosanen kommen
auch quaternierte, alkylierte und/oder hydroxyalkylierte Derivate, gegebenenfalls auch
in mikrokristalliner Form in Betracht. Der Einsatz kann auch in Form walriger Gele mit

einem Feststoffgehalt im Bereich von 1 bis 5 Gew.-%.

Zur Herstellung der Chitosane geht man von Chitin, vorzugsweise den Schalenresten
von Krustentieren aus, die als preiswerte Rohstoffe in grofien Mengen zur Verfliigung
stehen. Das Chitin wird dabei Ublicherweise zunachst durch Zusatz von Basen
deproteiniert, durch Zugabe von Mineralsdauren demineralisiert und schlief3lich durch
Zugabe von starken Basen deacetyliert, wobei die Molekulargewichte iber ein breites

Spektrum verteilt sein kdnnen.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung werden besonders aschearme

kationische Biopolymere eingesetzt, die man erhalt, indem man

(@) frische Krustentierschalen mit verdiinnter walriger Mineralsdure behandelt,

(b) das resultierende demineralisierte erste Zwischenprodukt mit walriger
Alkalihydroxidlésung behandelt,

(c) das resultierende geringfligig deproteinierte zweite Zwischenprodukt erneut mit

verdiinnter walriger Mineralsaure behandelt,
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(d) das resultierende decalcifizierte dritte Zwischenprodukt schlie3lich mit
konzentrierter waldriger Alkalilauge behandelt und dabei bis zu einem Gehalt
von 0,05 bis 0,5 und insbesondere 0, 15 bis 0.25 Mol Acetamid pro Mol
Monomereinheit deacetyliert, und

(e) gegebenenfalls einer Druck/Temperaturnachbehandlung zur Einstellung der

Viskositat unterwirft.

Bei den erfindungsgemald einzusetzenden Chitosanen handelt es sich um vollstandig
oder partiell deacetylierte Chitine. Das Molekulargewicht des Chitosans kann Uber ein
breites Spektrum verteilt sein, beispielsweise von 20.000 bis ca. 5 Millionen g/mol.
Geeignet ist beispielsweise ein niedermolekulares Chitosan mit einem Molekulargewicht
von 30.000 bis 70.000 g/mol. Vorzugsweise liegt das Molekulargewicht jedoch (iber
100.000 g/mol, besonders bevorzugt von 200. 000 bis 700.000 g/mol. Der
Deacetylierungsgrad betragt vorzugsweise 10 bis 99%, besonders bevorzugt 60 bis
99%.

Die Chitosane oder Chitosanderivate liegen vorzugsweise in neutralisierter oder partiell
neutralisierter Form vor. Der Neutralisationsgrad fiir das Chitosan oder das
Chitosanderivat liegt vorzugsweise bei mindestens 50%, besonders bevorzugt zwischen
70 und 100%, bezogen auf die Anzahl der freien Basengruppen. Als
Neutralisationsmittel kdnnen prinzipiell alle kosmetisch vertraglichen anorganischen
oder organischen Sduren verwendet werden wie beispielsweise Ameisensdure,
Weinsaure, Apfelsdure, Milchsdure, Zitronensaure, Pyrrolidoncarbonsaure, Salzsaure

u.a., von denen die Pyrrolidoncarbonsaure besonders bevorzugt ist.

Ein geeignetes Chitosan wird beispielsweise von der Firma Kyowa Oil& Fat, Japan,
unter dem Handelsnamen Flonac® vertrieben. Es hat ein Molekulargewicht von 300.000
bis 700.000 g/mol und ist zu 70 bis 80% entacetyliert. Ein bevorzugtes Chitosansalz ist
Chitosoniumpyrrolidoncarboxylat, welches beispielsweise unter der Bezeichnung
Kytamer® PC von der Firma Amerchol, USA, vertrieben wird. Das enthaltene Chitosan
hat ein Molekulargewicht von ca. 200.000 bis 300.000 g/mol und ist zu 70 bis 85%

entacetyliert. Als  Chitosanderivate kommen  quaternierte, alkylierte  oder
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hydroxyalkylierte Derivate, beispielsweise Hydroxyethyl- oder Hydroxybutylchitosan in
Betracht. Weitere Chitosanderivate sind unter den Handelsbezeichnungen Hydagen®
CMF, Hydagen® HCMF und Chitolam® NB/101 im Handel frei verflgbar.

Weitere bevorzugte kationische Polymere sind beispielsweise

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

- kationische Alkylpolyglycoside gemaf’ der DE-PS 44 13 686,

- kationiserter Honig, beispielsweise das Handelsprodukt Honeyquat® 50,

- kationische Guar-Derivate, wie insbesondere die unter den Handelsnamen Cosme-
dia®Guar und Jaguar® vertriebenen Produkte,

- polymere Dimethyldiallylammoniumsalze und deren Copolymere mit Estern und
Amiden von Acrylsdaure und Methacrylsaure. Die unter den Bezeichnungen Mer-
quat®100  (Poly(dimethyldiallylammoniumchlorid)) und Merquat®550  (Dimethyl-
diallylammoniumchlorid-Acrylamid-Copolymer) im Handel erhaltlichen Produkte sind
Beispiele flr solche kationischen Polymere,

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

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

- quaternierter Polyvinylalkohol,

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

- Vinylpyrrolidon-Vinylcaprolactam-Acrylat-Terpolymere, wie sie mit Acrylsaureestern
und Acrylsdureamiden als dritter Monomerbaustein im Handel beispielsweise unter

der Bezeichnung Aquaflex® SF 40 angeboten werden.
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Gleichfalls als kationische Polymere eingesetzt werden kdénnen die unter den Bezeich-
nungen Polyquaternium-24 (Handelsprodukt z. B. Quatrisoft® LM 200), bekannten Poly-
mere. Ebenfalls erfindungsgemal? verwendbar sind die Copolymere des
Vinylpyrrolidons, wie sie als Handelsprodukte Copolymer 845 (Hersteller: ISP), Gaffix®
VC 713 (Hersteller: ISP), Gafquat®ASCP 1011, Gafquat®HS 110, Luviquat®8155 und

Luviquat® MS 370 erhaltlich sind.

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

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

Polyquaternium-37.

Weiterhin sind kationiserte Proteinhydrolysate zu den kationischen Polymeren zu
zahlen, wobei das zugrunde liegende Proteinhydrolysat vom Tier, beispielsweise aus
Collagen, Milch oder Keratin, von der Pflanze, beispielsweise aus Weizen, Mais, Reis,
Kartoffeln, Soja oder Mandeln, von marinen Lebensformen, beispielsweise aus
Fischcollagen oder Algen, oder biotechnologisch gewonnenen Proteinhydrolysaten,
stammen kann. Die den erfindungsgemafien kationischen Derivaten zugrunde
liegenden Proteinhydrolysate kdnnen aus den entsprechenden Proteinen durch eine
chemische, insbesondere alkalische oder saure Hydrolyse, durch eine enzymatische

Hydrolyse und/oder einer Kombination aus beiden Hydrolysearten gewonnen werden.
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Die Hydrolyse von Proteinen ergibt in der Regel ein Proteinhydrolysat mit einer
Molekulargewichtsverteilung von etwa 100 Dalton bis hin zu mehreren tausend Dalton.
Bevorzugt sind solche kationischen Proteinhydrolysate, deren zugrunde liegender
Proteinanteil ein Molekulargewicht von 100 bis zu 25000 Dalton, bevorzugt 250 bis
5000 Dalton aufweist. Weiterhin sind unter kationischen Proteinhydrolysaten
quaternierte Aminosauren und deren Gemische zu verstehen. Die Quaternisierung der
Proteinhydrolysate oder der Aminosauren wird haufig mittels quarternaren Ammonium-
salzen wie beispielsweise N,N-Dimethyl-N-(n-Alkyl)-N-(2-hydroxy-3-chloro-n-propyl)-
ammoniumhalogeniden  durchgefiihrt.  Weiterhin  kdnnen  die  kationischen
Proteinhydrolysate auch noch weiter derivatisiert sein. Als typische Beispiele fir die
erfindungsgemalien kationischen Proteinhydrolysate und —derivate seien die unter den
INCI — Bezeichnungen im “International Cosmetic Ingredient Dictionary and Handbook”,
(seventh edition 1997, The Cosmetic, Toiletry, and Fragrance Association 1101 17"
Street, N.W., Suite 300, Washington, DC 20036-4702) genannten und im Handel
erhaltlichen Produkte genannt: Cocodimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Collagen,
Cocodimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Casein, Cocodimonium Hydroxypropyl
Hydrolyzed Collagen, Cocodimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Hair Keratin,
Cocodimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Keratin, Cocodimonium Hydroxypropyl
Hydrolyzed Rice Protein, Cocodimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Soy Protein,
Cocodimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Wheat Protein, Hydroxypropyl Arginine
Lauryl/Myristyl Ether HCI, Hydroxypropyltrimonium Gelatin, Hydroxypropyltrimonium
Hydrolyzed Casein, Hydroxypropyltrimonium Hydrolyzed Collagen,
Hydroxypropyltrimonium  Hydrolyzed Conchiolin  Protein, Hydroxypropyltrimonium
Hydrolyzed Keratin, Hydroxypropyltrimonium Hydrolyzed Rice Bran Protein,
Hydroxypropyltrimonium Hydrolyzed Soy Protein, Hydroxypropyl Hydrolyzed Vegetable
Protein, Hydroxypropyltrimonium Hydrolyzed Wheat Protein, Hydroxypropyltrimonium
Hydrolyzed Wheat Protein/Siloxysilicate, Laurdimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Soy
Protein, Laurdimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Wheat Protein, Laurdimonium
Hydroxypropyl Hydrolyzed Wheat Protein/Siloxysilicate, Lauryldimonium Hydroxypropy!
Hydrolyzed  Casein, Lauryldimonium  Hydroxypropyl  Hydrolyzed  Collagen,
Lauryldimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Keratin, Lauryldimonium Hydroxypropyl
Hydrolyzed Soy Protein, Steardimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Casein,
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Steardimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Collagen, Steardimonium Hydroxypropyl
Hydrolyzed Keratin, Steardimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Rice Protein,
Steardimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Soy Protein, Steardimonium Hydroxypropyl
Hydrolyzed Vegetable Protein, Steardimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Wheat
Protein, Steartrimonium Hydroxyethyl Hydrolyzed Collagen, Quaternium-76 Hydrolyzed
Collagen, Quaternium-79 Hydrolyzed Collagen, Quaternium-79 Hydrolyzed Keratin,
Quaternium-79 Hydrolyzed Milk Protein, Quaternium-79 Hydrolyzed Soy Protein,
Quaternium-79 Hydrolyzed Wheat Protein.

Ganz besonders bevorzugt sind die kationischen Proteinhydrolysate und —derivate auf

pflanzlicher Basis.

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

Weiterhin kénnen als Polymere amphotere Polymere (G3) verwendet werden. Unter
dem Begriff amphotere Polymere werden sowohl solche Polymere, die im Molekiil
sowohl freie Aminogruppen als auch freie -COOH- oder SO3;H-Gruppen enthalten und
zur Ausbildung innerer Salze befahigt sind, als auch zwitterionische Polymere, die im
Molekil quartare Ammoniumgruppen und -COO’™- oder —SO3-Gruppen enthalten, und
solche Polymere zusammengefaldt, die -COOH- oder SO;H-Gruppen und quartare

Ammoniumgruppen enthalten.

Amphotere Polymere sind ebenso wie die kationischen Polymere ganz besonders

bevorzugte Polymere.

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

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

(@) Monomeren mit quartdren Ammoniumgruppen der allgemeinen Formel (G3-1),
R'-CH=CR?*-CO-Z-(CoH2)NR’R'R® A? (G3-I)

in der R' und R? unabhangig voneinander stehen flir Wasserstoff oder eine Methyl-
gruppe und R®, R* und R® unabhingig voneinander fiir Alkylgruppen mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen, Z eine NH-Gruppe oder ein Sauerstoffatom, n eine ganze Zahl von

2 bis 5 und A” das Anion einer organischen oder anorganischen Saure ist, und

(b) monomeren Carbonsaduren der allgemeinen Formel (G3-I1),
R®-CH=CR’-COOH (G3-II)

in denen R® und R’ unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methylgruppen sind.

Diese Verbindungen konnen sowohl direkt als auch in Salzform, die durch
Neutralisation der Polymerisate, beispielsweise mit einem Alkalihydroxid, erhalten wird,
erfindungsgemaly eingesetzt werden. Ganz besonders bevorzugt sind solche
Polymerisate, bei denen Monomere des Typs (a) eingesetzt werden, bei denen R’ R*
und R® Methylgruppen sind, Z eine NH-Gruppe und A" ein Halogenid-, Methoxysulfat-
oder Ethoxysulfat-lon ist; Acrylamidopropyl-trimethyl-ammoniumchlorid ist ein
besonders bevorzugtes Monomeres (a). Als Monomeres (b) fur die genannten

Polymerisate wird bevorzugt Acrylsdure verwendet.

Geeignete  Ausgangsmonomere sind z. B. Dimethylaminoethylacrylamid,
Dimethylaminoethylmethacrylamid, Dimethylaminopropylacrylamid,
Dimethylaminopropylmethacrylamid und Diethylaminoethylacrylamid, wenn Z eine NH-
Gruppe bedeutet oder Dimethylaminoethylacrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat und

Diethylaminoethylacrylat, wenn Z ein Sauerstoffatom ist.
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Die eine tertidre Aminogruppe enthaltenden Monomeren werden dann in bekannter
Weise quarterniert, wobei als Alkylierungsreagenzien Methylchlorid, Dimethylsulfat oder
Diethylsulfat besonders geeignet sind. Die Quaternisierungsreaktion kann in walriger

Losung oder im Losungsmittel erfolgen.

Vorteilhafterweise werden solche Monomere der Formel (G3-1) verwendet, die Derivate
des Acrylamids oder Methacrylamids darstellen. Weiterhin bevorzugt sind solche
Monomeren, die als Gegenionen Halogenid-, Methoxysulfat- oder Ethoxysulfat-lonen
enthalten. Ebenfalls bevorzugt sind solche Monomeren der Formel (G3-1), bei denen
R3, R4 und R5 Methylgruppen sind.

Das Acrylamidopropyl-trimethylammoniumchlorid ist ein ganz besonders bevorzugtes

Monomer der Formel (G3-I).

Als monomere Carbonsduren der Formel (G3-l1l) eignen sich Acrylsaure,
Methacrylsaure, Crotonsaure und 2-Methyl-crotonsaure. Bevorzugt werden Acryl- oder

Methacrylsaure, insbesondere Acrylsaure, eingesetzt.

Die erfindungsgemal® einsetzbaren zwitterionischen Polymerisate werden aus
Monomeren der Formeln (G3-1) und (G3-ll) nach an sich bekannten Polymeri-
sationsverfahren hergestellt. Nahere Angaben zum Polymerisationsverfahren kénnen

der einschlagigen Fachliteratur entnommen werden.

Als besonders wirksam haben sich solche Polymerisate erwiesen, bei denen die
Monomeren der Formel (G3-1) gegeniiber den Monomeren der Formel (G3-ll) im
UberschuB vorlagen. Es ist daher erfindungsgemiR bevorzugt, solche Polymerisate zu
verwenden, die aus Monomeren der Formel (G3-1) und die Monomeren der Formel (G3-
[I) in einem Molverhaltnis von 60:40 bis 95:5, insbesondere von 75:25 bis 95:5, be-

stehen.
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Die amphoteren Polymere sind in den erfindungsgemafen Mitteln bevorzugt in Mengen
von 0,05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten. Mengen von 0,1

bis 5 Gew.-% sind besonders bevorzugt.

Weitere erfindungsgemaf einsetzbare amphotere Polymere sind die in der britischen
Offenlegungsschrift 2 104 091, der europaischen Offenlegungsschrift 47 714, der euro-
paischen Offenlegungsschrift 217 274, der europaischen Offenlegungsschrift 283 817
und der deutschen Offenlegungsschrift 28 17 369 genannten Verbindungen. Weiterhin
geeignete zwitterionische Polymere sind Methacroylethylbetain/Methacrylat-Copoly-

mere, die unter der Bezeichnung Amersette® (AMERCHOL) im Handel erhaltlich sind.

Die kationischen und die amphoteren Polymere haben eine potentiell kationische
Ladung gemeinsam. Sowohl kationische als auch amphotere bzw. zwitterionische
Polymere kdnnen daher ber ihre kationische Ladungsdichte charakterisiert werden.
Die erfindungsgemal3en Polymere zeichnen sich durch eine Ladungsdichte von
mindestens 1 bis 7 meqg/g aus. Eine Ladungsdichte von mindestens 2 bis 7 meg/g ist
dabei bevorzugt. Besonders bevorzugt ist eine Ladungsdichte von mindestens gleich

3meq/g bis 7 meq/g.

Ein weiteres charakteristisches Merkmal der kationischen und der amphoteren
Polymere ist ihre Molmasse. Unter der Molmasse des jeweiligen Polymeren wird die
Molmasse verstanden, welche der Hersteller in den entsprechenden Datenblattern nach
dessen Methode gemessen angibt. Fur die Auswahl eines geeigneten Polymeren hat
sich eine Molmasse von mindestens 50.000 g/u als erfindungsgemal} geeignet
erwiesen. Polymere mit einer Molmasse von mehr als 100.000 g/u haben sich als
besonders geeignet erwiesen. Polymere mit einer Molmasse von mehr als 1.000.000

g/u sind ganz besonders geeignet.

Die Ablagerung von Polymeren aus tensidischen Ldsungen an der Oberflache
keratinischer Fasern ist ein Adsorptionsvorgang. Dieser Adsorptionsvorgang ist bis
heute nicht vollstdndig verstanden. Die zuvor dargestellte Auswahl geeigneter

Polymerer erfolgt im Stand der Technik bereits nach den zuvor dargestellten Kriterien
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der Ladungsdichte oder der Molmasse. Diese Kriterien sind haufig nicht zielfihrend. Die
Abscheidung von Polymeren auf keratinischen Fasern ist physikalisch betrachtet ein

Adsorptionsprozess.

Alle bekannten Adsorptionsgleichungen der physikalischen Chemie enthalten
Proportionalitatskonstanten, welche im Zusammenhang mit dem Belegungsgrad der
Oberflache stehen. Ohne den genauen wissenschaftlichen Hintergrund zu kennen,
konnte jedoch der Belegungsgrad der Oberflache keratinischer Fasern mit einer
Adsorptionswahrscheinlichkeit der erfindungsgemafien Polymeren zusammenhangen.
Definiert man die Adsorptionswahrscheinlichkeit als das Produkt aus der kationischen
Ladungsdichte und der Molmasse, so kann dieses Produkt zur gezielten Auswahl

geeigneter erfinderischer Polymere herangezogen werden.

Geeignete kationische und amphotere Polymere weisen flir das Produkt aus der
kationischen Ladungsdichte und der Molmasse einen Wert von grofer als 100.000 auf.
Besonders geeignet sind Polymere, welche flir dieses Produkt einen Wert von
mindestens 200.000 aufweisen. Ganz besonders geeignet sind diejenigen Polymere,
bei welchen dieses Produkt einen Wert grofer als 250.000 aufweist. Am geeignetsten
sind diejenigen Poly