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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft eine Emul-
gatorkombination, welche frei ist von ethoxylierten Emulga-
toren, weniger als 20 Gew.-% Wasser enthalt und
C,-C,,-Alkyloligoglucosid, Polyolpolyhydroxystearat und
Acylglutamat umfasst. Die Emulgatorkombination eignet
sich zur Herstellung von Nanoemulsionen in herkdmmli-
chen Kalt/Kalt- oder Heif3/HeiR-Verfahren. Die Nanoemulsi-
onen sowie ein Verfahren zu deren Herstellung sind eben-
falls Gegenstand der Erfindung.
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Beschreibung
Gebiet der Erfindung

[0001] Gegenstand der Erfindung ist eine Emulgatorkombination, die, obgleich sie frei ist von ethoxylierten
Tensiden, in herkdmmlichen Kalt/Kalt- oder Hei3/Hei3-Emulgationsverfahren stabile Nanoemulsionen liefert.
Die unter Verwendung der erfindungsgemaRen Emulgatorkombination hergestellten Nanoemulsionen sowie
ein Verfahren zu deren Herstellung sind ebenfalls Gegenstand der Erfindung.

Stand der Technik

[0002] Unter Nanoemulsionen werden ublicherweise Emulsionen verstanden, deren Teilchen- bzw. Tropf-
chengrofle bei unter 1000 nm liegt. Insbesondere versteht man unter Nanoemulsionen solche mit einer durch-
schnittlichen TeilchengréRe von etwa 5 bis 500 nm.

[0003] Nanoemulsionen finden wegen ihrer giinstigen Eigenschaften haufig Anwendung in kosmetischen und
pharmazeutischen Zubereitungen. Vorteilhaft sind vor allem die Phasenstabilitat auch bei geringen Viskosita-
ten sowie die gegenlber herkémmlichen Emulsionen deutlich erhéhte Resorptionsrate fiir aktive Wirkstoffe,
die mit der Emulsion zum Beispiel auf Haut oder Haar aufgebracht werden.

[0004] Stabile Nanoemulsionen werden bisher fast ausschliellich nach der Phaseninversionsmethode
(PIT-Verfahren) erhalten. Hierbei kbnnen jedoch nur ethoxylierte Emulgatoren eingesetzt werden. Diese sind
jedoch oft hautreizend und von daher nachteilig. Nach dem PIT-Verfahren erhaltene Emulsionen sind bei-
spielsweise in der DE 19541754 A1 der Anmelderin beschrieben.

[0005] Ebenfalls von der Anmelderin wurde in der DE 10059430 A1 ein alternatives Verfahren zum PIT-Pro-
zess aufgezeigt, in dem die ethoxylierten Emulgatoren zumindest teilweise durch nichtethoxylierte ersetzt wer-
den kénnen. Die Emulgierung von wassriger Phase und Olphase erfolgt hier durch Hochdruckhomogenisie-
rung. Das Herstellungsverfahren ist damit relativ aufwandig und teuer.

Aufgabenstellung

[0006] Es bestand daher ein Bedarf an einem Emulgator bzw. einer Emulgatorkombination, in der keine etho-
xylierfen Emulgatoren eingesetzt werden mussen, um dennoch auf einfache und kostenguinstige Weise stabile
Nanoemulsionen zu erhalten. Aufgabe der Erfindung ist es entsprechend, eine derartige Emulgatorkombinati-
on zur Verfugung zu stellen.

Beschreibung der Erfindung

[0007] Die Lésung der Aufgabe gelingt mit der Emulgatorkombination nach Anspruch 1. Bevorzugte Ausfih-
rungsformen sind in den Unteransprichen beschrieben. In einem ersten Aspekt betrifft die Erfindung daher
eine Emulgatorkombination, welche frei ist von ethoxylierten nichtionischen Emulgatoren, weniger als 20
Gew.-% Wasser enthdlt und welche a) C,-C,,-Alkyloligoglykosid, b) Polyolpolyhydroxystearat und c)
Cq-C,,-Acylglutamat umfasst.

[0008] Unter der Bezeichnung Emulgator sollen hier sowohl Emulgatoren als auch Tenside verstanden wer-
den, also oberflachenaktive Stoffe insgesamt. Im Folgenden wird stellvertretend fiir alle derartigen Verbindun-
gen der Begriff "Emulgator" verwendet.
Alkyloligoglykosid

[0009] Alkyloligoglykoside stellen bekannte nichtionische Tenside dar, die der Formel (1) folgen,

R1O—[G]p ()
in der R fur einen Alkylrest, G fiir einen Zuckerrest mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen und p fiir Zahlen von 1 bis
10 steht. Sie kénnen nach den einschlagigen Verfahren der praparativen organischen Chemie erhalten wer-

den. Stellvertretend fiir das umfangreiche Schrifttum sei hier auf die Schriften EP 0301298 A1 und WO
90/03977 A verwiesen.
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[0010] Die Alkyloligoglykoside kdnnen sich von Aldosen bzw. Ketosen mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, vor-
zugsweise der Glucose, ableiten. Die bevorzugten Alkyloligoglykoside sind somit Alkyloligoglucoside.

[0011] Die Indexzahl p in der allgemeinen Formel (I) gibt den Oligomerisierungsgrad (DP-Grad), d. h. die Ver-
teilung von Mono- und Oligoglykosiden, an und steht fur eine Zahl zwischen 1 und 10. Wahrend p in einer ge-
gebenen Verbindung stets ganzzahlig sein muss und hier vor allem die Werte p = 1 bis 6 annehmen kann, ist
der Wert p fur ein bestimmtes Alkyloligoglykosid eine analytisch ermittelte rechnerische GroéRRe, die meistens
eine gebrochene Zahl darstellt. Vorzugsweise werden Alkyloligoglykoside mit einem mittleren Oligomerisie-
rungsgrad p von 1,1 bis 3,0 eingesetzt. Aus anwendungstechnischer Sicht sind solche Alkyloligoglykoside be-
vorzugt, deren Oligomerisierungsgrad kleiner als 1,7 ist und insbesondere zwischen 1,2 und 1,4 liegt.

[0012] Im Rahmen der Erfindung wurde festgestellt, dass der Lange des Alkylrestes R’ offenbar eine beson-
dere Bedeutung dabei zukommt, dass sich die erfindungsgemafie Emulgatorkombination zur Herstellung von
Nanoemulsionen eignet. Erfindungsgemall werden daher Alkyloligoglykoside verwendet, in denen sich der
Rest R' von primaren Alkoholen mit 8 bis 14 Kohlenstoffatomen ableitet. Es kénnen auch technische Gemische
der Alkohole eingesetzt werden. Bevorzugt sind die C,- bis C,,-Alkylreste. Wie erwahnt, sind die entsprechen-
den Alkyloligoglucoside besonders geeignet, insbesondere wird Laurylglucosid bevorzugt eingesetzt.

Polyolpolyhydroxystearat

[0013] Polyolpolyhydroxystearate sind Ester von Polyolen und Polyhydroxystearinsauren. Die Polyolkompo-
nente kann sich beispielsweise von Glycerin, Ethylenglycol, Diethylenglycol, Propylenglycol, Polyglycerin, Tri-
methylolethan, Trimethylolpropan, Trimethylolbutan, Pentaerythrit, Dipentaerythrit, Methyl- und Butylglucosid,
Sorbit, Mannit, Glucose, Saccharose oder Glucamin ableiten. Entsprechende Stoffe sind beispielsweise aus
den Druckschriften GB-A-1524782 oder EP-A-0000424 bekannt.

[0014] Vorzugsweise handelt es sich bei den Stoffen der Komponente b) um Polyglycerinpolyhydroxysteara-
te, die man erhalt, indem man Polyhydroxystearinsaure mit einem Eigenkondensationsgrad im Bereich von 2
bis 20, vorzugsweise 2 bis 10, mit einem Polyglyceringemisch der bevorzugten Zusammensetzung (GC-Me-
thode)

Glycerin: 5 bis 35 (15 bis 30) Gew.-%

Diglycerine: 15 bis 40 (20 bis 32) Gew.-%

Triglycerine: 10 bis 35 (15 bis 25) Gew.-%

Tetraglycerine: 5 bis 20 (8 bis 15) Gew.-%

Pentaglycerine: 2 bis 10 (3 bis 8) Gew.-%

Oligoglycerine: ad 100 Gew.-%

in an sich bekannter Weise verestert; in Klammern angegeben sind die bevorzugten Bereiche. Die Herstellung
der Polyolpolyhydroxystearate kann in an sich bekannter Weise erfolgen. Im Fall der Polyglycerinpolyhydroxy-
stearate wird dabei vorzugsweise zunachst das Polyglycerin und dann die Polyhydroxystearinsaure herge-
stellt, und schlieBlich werden beide verestert. Die Herstellung eines Polyglycerins der oben genannten Zusam-
mensetzung kann durch Eigenkondensation von Glycerin in Gegenwart von geeigneten Katalysatoren wie bei-
spielsweise Kaliumcarbonat, Silicaten gemafl DE 4029323 A1 (Henkel) oder Boraten gemafl DE 4117033 A1
(Henkel) bei Temperaturen im Bereich von 200 bis 260°C durchgefiihrt werden. Die Herstellung der Polyhydro-
xystearinsaure erfolgt beispielsweise durch alkalisch katalysierte Polykondensation von Hydroxystearinsaure,
vorzugsweise 12-Hydroxystearinsaure, die durch Hartung von Ricinolsdure bzw. technischer Ricinusélfettsau-
re gewonnen wird. Vorzugsweise werden dabei lineare Veresterungsprodukte mit 2 bis 10 und insbesondere
2 bis 8 Fettsaureeinheiten gebildet. Typischerweise wird die folgende Verteilung (GPC-Methode) erreicht:
Monomere: 1 bis 10 Gew.-%

Dimere: 5 bis 15 Gew.-%

Trimere: 5 bis 15 Gew.-%

Tetramere: 5 bis 15 Gew.-%

Pentamere: 5 bis 15 Gew.-%

Hexamere: 5 bis 15 Gew.-%

Heptamere: 5 bis 15 Gew.-%

Octamere: 1 bis 10 Gew.-%

Oligomere: ad 100 Gew.-%

[0015] In einer besonderen Ausfiihrungsform der Erfindung werden Gemische von Hydroxystearinsaure und

Ricinolsaure bzw. technischer Ricinusolfettsaure, die zu etwa 90 Gew.-% aus Ricinolsaure besteht, im Ge-
wichtsverhaltnis 99 : 1 bis 1 : 99 und vorzugsweise 75 : 25 bis 10 : 90 eingesetzt. In gleicher Weise ist es mog-
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lich, die Sauren einzeln zu kondensieren und anschlieRend die Kondensate abzumischen. Bei der nachfolgen-
den Kondensation der Polyolkomponente, beispielsweise des Polyglycerins mit der Polyhydroxystearinsaure
bzw. den Gemischen mit Polyricinolsaure, wird eine komplexe Mischung homologer Polyester gebildet. Kon-
densationsprodukte auf Basis von Polyglycerin und Polyhydroxystearinsdure bzw. Polyhydroxystearinsau-
re/Polyricinolsaure kdnnen uber ihre Jodzahl charakterisiert werden. Typische Beispiele sind Polyester mit ei-
ner lodzahl < 10 (Basis 100% 12-Hydroxystearinsaure) bzw. 65 bis 80 (Basis 90% 12-Hydroxystearinsaure,
10% Ricinolsaure).

Acylglutamat

[0016] Acylglutamate sind bekannte anionische Tenside dar, die der Formel (Il) folgen,
X0O0C-CH2CH,CH-COOX (1)

I
HN-COR?

in der R*CO fiir einen linearen oder verzweigten Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und 0, 1, 2 oder 3
Doppelbindungen und X fir Wasserstoff, ein Alkali- und/oder Erdalkalimetall, Ammonium, Alkylammonium, Al-
kanolammonium oder Glucammonium steht. lhre Herstellung erfolgt beispielsweise durch Schotten-Bau-
mann-Acylierung von Glutaminsdure mit Fettsduren, Fettsdureestern oder -chloriden. Verkaufsprodukte sind
beispielsweise von der Hoechst AG, Frankfurt/DE oder der Ajinomoto Co. Inc., Tokio/JP erhéltlich. Eine Uber-
sicht zu Herstellung und Eigenschaften der Acylglutamate findet sich von M. Takehara et al. in J. Am. Oil Chem.
Soc. 49(1972)143. Typische Beispiele fiur geeignete Acylglutamate, die im Sinne der Erfindung in Betracht
kommen, sind diejenigen Acylglutamate, die sich von Fettsduren mit 6 bis 22 und vorzugsweise 12 bis 18 Koh-
lenstoffatomen ableiten. Besonders bevorzugt sind Kokosfettsdureglutamate, beispielsweise der C,,,,- bzw.
C,,g-Kokosfettsdure. Es werden insbesondere die Mono- oder Dialkalimetallsalze des Acylglutamats einge-
setzt.

Weitere Emulgatoren

[0017] Zusatzlich zu den genannten Komponenten a) bis ¢) kann die erfindungsgemafe Emulgatorkombina-
tion weitere mit den Komponenten a) bis ¢) kompatible Emulgatoren oder Tenside enthalten. Die Auswahl rich-
tet sich zweckmaRig nach der beabsichtigten Verwendung der Emulgatorkombination und insbesondere nach
der Art des Olkérpers, der emulgiert werden soll. Ethoxylierte Emulgatoren zéhlen erfindungsgeman nicht zu
den weiteren Emulgatoren. Als zusatzliche Komponente ist bevorzugt mindestens ein weiteres nichtionisches
Tensid enthalten. Besonders geeignet sind Sorbitanmono- oder -diester einer gesattigten oder ungesattigten
Fettsdure mit 6 bis 22 und bevorzugt 12 bis 20 Kohlenstoffatomen, insbesondere Sorbitanstearat.

[0018] Auch die Mengen, in denen die Komponenten a) bis ¢) und gegebenenfalls die weiteren Emulgatoren
zueinander in der erfindungsgemaflen Emulgatorzusammensetzung verwendet werden, richten sich nach der
Zusammensetzung der Olphase, die emulgiert werden soll. ZweckmaRig hat sich ein Anteil der Komponente
¢) in der Emulgatorkombination von 1 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 3 bis 15 Gew.-% und insbesondere 5 bis 11
Gew.-% erwiesen.

[0019] Das Gewichtsverhaltnis der beiden Komponenten a) und b) liegt zweckmafRig bei 5 : 1 bis 1 : 5 und
bevorzugt 2 : 1 bis 1 : 2. Besonders gunstig ist es, wenn beide Komponenten im Wesentlichen in gleichen Ge-
wichtsanteilen enthalten sind.

[0020] Wird in der erfindungsgemafen Emulgatorkombination ein weiteres Tensid/ein weiterer Emulgator ein-
gesetzt liegt sein Gewichtsanteil zur Gesamtmenge der Komponenten a) und b) zweckmaRig bei 1 : 1 bis 1 :
10 und bevorzugt bei 1 : 2 bis 1 : 5.

[0021] Die erfindungsgemafe Emulgatorkombination kann in Form eines Konzentrats samtlicher der genann-
ten Emulgatorkomponenten mit einem Anteil von weniger als 20 Gew.-% Wasser zum Einsatz kommen. Der
Wasseranteil der erfindungsgemafien Emulgatorkombination liegt bevorzugt bei unter 10 Gew.-% und beson-
ders bevorzugt bei weniger als 5 Gew.-%.

[0022] Von Vorteil wird der Emulgatorkombination Glycerin zugesetzt, welches in Kombination mit dem wass-
rigen Anteil zu einer flissigen und pumpfahigen Emulgatorzusammensetzung fuhrt.
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[0023] Es ist jedoch auch moglich, die erfindungsgemale Emulgatorkombination in Form ihrer Einzelkompo-
nenten oder in Form von Mischungen der Einzelkomponenten einzusetzen, wobei dann der Wasseranteil der
Gesamtheit der Einzelkomponenten oder deren Mischungen unter 20 Gew.-% liegt. Bei der Herstellung einer
Emulsion kann die erfindungsgeméaRe Emulgatorkombination also nicht nur insgesamt mit der Olphase vorge-
legt werden, sondern es ist ebenfalls mdglich, die Komponenten der Emulgatorkombination auf die Olphase
und die wassrige Phase aufzuteilen und zwar zweckmaRig derart, dass die dlléslichen Komponenten der OI-
phase zugesetzt werden und die wasserldslichen der wassrigen Phase.

Nanoemulsion

[0024] Die erfindungsgemafie Emulgatorkombination eignet sich grundsatzlich zur Herstellung von Nanoe-
mulsionen aus allen iblicherweise in kosmetischen oder pharmazeutischen Emulsionen verwendeten Olkor-
pern/Emollients. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind daher Nanoemulsionen, in der eine Olphase und
eine wassrige Phase miteinander emulgiert sind und in welcher als Emulgator die beschriebene Emulgator-
kombination vorhanden ist und die frei ist von ethoxylierten Emulgatoren. Erfindungsgemaf sollen unter dem
Begriff Nanoemulsion Emulsionen mit einer Teilchen- bzw. Tropfchengré3e von unter 1000 nm verstanden
werden. Ublicherweise liegt die TeilchengréRe der erfindungsgeméRen Nanoemulsion im Bereich von 5 bis
500 nm und insbesondere bei 50 bis 200 nm.

[0025] Als Olkérper kommen beispielsweise Guerbetalkohole auf Basis von Fettalkoholen mit 6 bis 18, vor-
zugsweise 8 bis 10 Kohlenstoffatomen (z. B. Eutanol® G) , Ester von linearen C,-C,,-Fettsduren mit linearen
oder verzweigten C,-C,,-Fettalkoholen bzw. Ester von verzweigten C,-C,,-Carbonsauren mit linearen oder ver-
zweigten C4-C,,-Fettalkoholen, wie z.B. Myristylmyristat, Myristylpalmitat, Myristylstearat, Myristylisostearat,
Myristyloleat, Myristylbehenat, Myristylerucat, Cetylmyristat, Cetylpalmitat, Cetylstearat, Cetylisostearat, Cety-
loleat, Cetylbehenat, Cetylerucat, Stearylmyristat, Stearylpalmitat, Stearylstearat, Stearylisostearat, Stearylo-
leat, Stearylbehenat, Stearylerucat, Isostearylmyristat, Isostearylpalmitat, Isostearylstearat, Isostearylisostea-
rat, Isostearyloleat, Isostearylbehenat, Isostearyloleat, Oleylmyristat, Oleylpalmitat, Oleylstearat, Oleylisoste-
arat, Oleyloleat, Oleylbehenat, Oleylerucat, Behenylmyristat, Behenylpalmitat, Behenylstearat, Behenylisoste-
arat, Behenyloleat, Behenylbehenat, Behenylerucat, Erucylmyristat, Erucylpalmitat, Erucylstearat, Erucyliso-
stearat, Erucyloleat, Erucylbehenat und Erucylerucat. Daneben eignen sich Ester von linearen C4-C,,-Fettsau-
ren mit verzweigten Alkoholen, insbesondere 2-Ethylhexanol, Ester von C,-C,-Alkylhydroxycarbonsduren mit
linearen oder verzweigten C,-C,,-Fettalkoholen — insbesondere Dioctylmalat —, Ester von linearen und/oder
verzweigten Fettsduren mit mehrwertigen Alkoholen (wie z.B. Propylenglycol, Dimerdiol oder Trimertriol)
und/oder Guerbetalkoholen, Triglyceride auf Basis C4-C,,-Fettsauren, flissige Mono-/Di-/Triglyceridmischun-
gen auf Basis von C4-C,,-Fettsduren, Ester von C,-C,,-Fettalkoholen und/oder Guerbetalkoholen mit aromati-
schen Carbonsauren, insbesondere Benzoesaure, Ester von C,-C,,-Dicarbonsduren mit linearen oder ver-
zweigten Alkoholen mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen oder Polyolen mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen und 2 bis 6
Hydroxylgruppen, pflanzliche Ole, verzweigte primare Alkohole, substituierte Cyclohexane wie z.B. 1,3-Dial-
kylcyclohexane, lineare und verzweigte C,-C,,-Fettalkoholcarbonate, wie z.B. Dicaprylyl Carbonate (Cetiol®
CC), Guerbetcarbonate auf Basis von Fettalkoholen mit 6 bis 18, vorzugsweise 8 bis 10 C Atomen, Ester der
Benzoesaure mit linearen und/oder verzweigten C,-C,,-Alkoholen (z.B. Finsolv® TN), lineare oder verzweigte,
symmetrische oder unsymmetrische Dialkylether mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen pro Alkylgruppe, wie z.B. Di-
caprylyl Ether (Cetiol® OE), Ringoffnungsprodukte von epoxidierten Fettsdureestern mit Polyolen (Hydagen®
HSP, Sovermol® 750, Sovermol® 1102), Silicondle (Cyclomethicone, Siliciummethicontypen u.a.) und/oder ali-
phatische bzw. naphthenische Kohlenwasserstoffe, wie z.B. wie Mineraldl, Vaseline, Petrolatum, Squalan,
Squalen oder Dialkylcyclohexane in Betracht.

[0026] In der erfindungsgemaRen Nanoemulsion bevorzugte Olkérper sind ausgewéhlt aus Fettsiureestern
von C,-C,,-Fettsduren mit C,-C,,-Fettalkoholen, C4-C,,-Fettalkoholcarbonaten, Silicondlen, 1,3-Dialkylcyclo-
hexanen und C4-C,,-Dialkylethern.

[0027] Besonders gute Ergebnisse werden erzielt, wenn die Nanoemulsion folgende Komponenten umfasst:
a) C,-C,,-Alkyloligoglucosid, insbesondere Laurylglucosid,
b) Polyglycerinpolyhydroxystearat,
c¢) C,,-C,s-Acylglutamat., insbesondere Kokosfettsdureglutamat,
d) Sorbitanester einer C,4-C,,-Fettsaure, insbesondere Sorbitanstearat,
wenigstens einen Olkérper und bevorzugt wenigstens einen Olkérper pro Gruppe, ausgewahlt aus:
e) Fettsaureestern von C,-C,,-Fettsduren mit C,-C,-Fettalkoholen, insbesondere Hexyllaurat, Ethylhexyl-
palmitat und Cetearylisononanoat,
f) C¢-C,,-Dialkylcarbonaten, insbesondere Dicaprylylcarbonat, und
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g) Cyclomethiconen und Siliciummethiconen, insbesondere Dimethiconen,
sowie

h) Glycerin,

i) Wasser und gegebenenfalls

j) aktiven Wirkstoffe, Hilfs- und Zusatzstoffe.

[0028] Anstelle der Einzelkomponenten a), b) und i) kann vorteilhaft auch eine Emulgatorzusammensetzung
der Cognis Deutschland GmbH & Co. KG verwendet werden, die unter dem Handelsnamen Eumulgin® VL 75
erhaltlich ist und Laurylglucosid, Polyglyceryl-2-dipolyhydroxystearat und Glycerin enthalt.

[0029] Vorzugsweise enthalt die Nanoemulsion zuséatzlich C,,-C,,-Fettalkohol(e), insbesondere Cetyl- und
Cetylstearylalkohol, in einer Menge von vorzugsweise 1,0-10 Gew.-%.

[0030] Unter aktiven Wirkstoffen sind dabei unter anderem Arzneimittel, kosmetische oder pharmazeutische
Wirkstoffe wie beispielsweise Antioxidantien, UV-Filter, biogene Stoffe, Deodorantien, Selbstbrauner, Depig-
mentierungsmittel, Parfimdle oder sonstige Duftstoffe usw. zu verstehen. Auch Hydrotrope, Fullstoffe, Quell-
mittel, Stabilisatoren (zum Beispiel Polysaccharid-, Acrylsaure-, Acrylamid-Polymere), Konservierungsmittel,
Farbstoffe und die Ubrigen gangigen Hilfs- und Zusatzstoffe, die Ublicherweise nur in geringen Mengen einge-
setzt werden, kdnnen vorhanden sein.

[0031] Die Menge, in der die erfindungsgemafie Emulgatorkombination zum Emulgieren eingesetzt wird, rich-
tet sich in grundsétzlich bekannter Weise nach Art und Zusammensetzung des zu emulgierenden Olkérpers.
Vorzugsweise liegt der Anteil an Komponente c) bei 0,05 bis 3 Gew.-% und insbesondere bei 0,1 bis 1,5
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Nanoemulsion. Der Anteil an zuséatzlichen Emulgatorkomponen-
ten betragt in der Regel 0,1 bis 15 Gew.-% und insbesondere 1 bis 10 Gew.-%, ebenfalls bezogen auf die Ge-
samtmenge der Nanoemulsion. Olkérper/Emollient ist in der Nanoemulsion zweckmaBig in einer Menge von 1
bis 50 Gew.-% und insbesondere 1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Nanoemulsion, vor-
handen.

[0032] Der Wasseranteil liegt im Allgemeinen bei iber 20 Gew.-%, bevorzugt bei Uiber 40 Gew.-% und insbe-
sondere bei Uber 50 Gew.-%.

[0033] Eine ganz besonders bevorzugte Ausfiihrungsform der Nanoemulsion umfasst:
a) 0,5-5,0 Gew.-% C,4-C,,-Alkyloligoglucosid, insbesondere Laurylglucosid,
b) 0,5-5,0 Gew.-% Polyglycerinpolyhydroxystearat,
¢) 0,5-5,0 Gew.-% C,,-C,,-Acylglutamat., insbesondere Kokosfettsdureglutamat,
d) 0,5-5,0 Gew.-% Sorbitanester einer C,,-C,,-Fettsdure, insbesondere Sorbitanstearat,
e) 5,0-20,0 Gew.-% Fettsaureester von C,-C,,-Fettsduren mit C,-C,,-Fettalkoholen, insbesondere Hexyl-
laurat, Ethylhexylpalmitat und Cetearylisononanoat,
f) 1,0-10,0 Gew.-% C,4-C,,-Alkylcarbonate, insbesondere Dicaprylylcarbonat, und
g) 0,1-5,0 Gew.-% Cyclomethicone und/oder Siliciummethicone, insbesondere Dimethicon,
sowie
h) 1,0-10 Gew.-% Glycerin,
i) bis zu 90 Gew.-% Wasser und gegebenenfalls
j) aktive Wirkstoffe, Hilfs- und Zusatzstoffe.

Herstellungsverfahren

[0034] Bei der Herstellung der Emulsion kann die erfindungsgemafle Emulgatorkombination insgesamt mit
der Olphase vorgelegt werden. Derzeit bevorzugt ist es jedoch, die Komponenten der Emulgatorkombination
auf die Olphase und die wassrige Phase aufzuteilen und zwar derart, dass die 6lléslichen Komponenten der
Olphase zugesetzt werden und die wasserléslichen der wéassrigen Phase.

[0035] Im erfindungsgemaRen Verfahren zur Herstellung einer Nanoemulsion wird entsprechend eine den Ol-
korper, gegebenenfalls weitere 6lldsliche Komponenten sowie die Emulgatorkomponenten a) und b) enthalten-
de Olphase vorlegt, und in diese wird die wassrige Phase, welche die Emulgatorkomponente c) und gegebe-
nenfalls weitere wasserlosliche Komponenten enthélt, unter Rihren eintragt und emulgiert.

[0036] Zum Erhalt einer Nanoemulsion ist also ein einfacher Mischvorgang ausreichend. Weder muss ein
PIT-Verfahren, eine Hochdruckhomogenisierung noch sonst ein aufwandiges Verfahren durchgefiihrt werden,
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um eine stabile Nanoemulsion herzustellen. Die Emulsionen kénnen zudem vdllig frei von ethoxylierten Ver-
bindungen hergestellt werden.

[0037] Grundsatzlich kénnen mit der erfindungsgemafen Emulgatorkombination sowohl W/O- als auch
O/W-Emulsionen erzeugt werden. Besonders geeignet sind Emulgatorkombination und erfindungsgemafes
Verfahren zur Herstellung phasenstabiler O/W-Emulsionen, die eine niedrige Viskositat (in der Regel unter 100
mPas) aufweisen.

[0038] ZweckmaRig geht man beim Eintragen der wassrigen in die Olphase so vor, dass zundchst etwa 5 bis
10 Vol.-% der wassrigen Phase langsam unter Riihren zugefligt werden. Die Mischung bleibt dabei noch relativ
klar. Bei weiterer Zugabe der wassrigen Phase tribt sich die Mischung langsam ein, wird opal und blaulich re-
flektierend. SchlieRlich wird eine milchige Emulsion erhalten.

[0039] Es wird vermutet, dass der Emulgationsvorgang so ablauft, dass bei Zunahme des Wasseranteils in
der Emulsion die Emulgatorkomponenten in der Olphase zunehmend solubilisiert werden und gleichzeitig das
Acylglutamat synergistisch dazu beitragt, die Hydrophilie der Mischung zu erhéhen, so dass sich auf diese
Weise eine O/W-Nanoemulsion bilden kann.

[0040] Damit das Acylglutamat seine volle Wirkung entfalten kann und um zu verhindern, dass das Acylglut-
amat in Form der Glutaminsaure vorliegt, wird zweckmaRig bei einem pH-Wert der wassrigen Phase von min-
destens 4,5 gearbeitet. Falls erforderlich, kann die fertige Emulsion anschlie3end auf den fiir diese gewilinsch-
ten pH-Wert gebracht werden.

[0041] Uber die Einstellung des pH-Wertes in der zu emulgierenden wéssrigen Phase kann zudem auch die
Teilchen- bzw. TrépfchengréRe in der fertigen Emulsion gesteuert werden. In einer bevorzugten Verfahrensva-
riante wird entsprechend der pH-Wert der wassrigen Phase in Abhangigkeit von der gewtinschten Teilchengré-
Re in der erhaltenen Emulsion eingestellt. Mit steigendem pH-Wert nimmt dabei die Teilchengréfie in der Na-
noemulsion ab. Dies duirfte auf die starkere lonisierung des Acylglutamats zurlickzufiihren sein. Die zur Ein-
stellung des pH-Wertes verwendbaren Mittel sind dem Fachmann bekannt. Nur beispielhaft seien daher hier
Zitronensaure oder Alkalimetallhydroxide genannt.

[0042] Das erfindungsgemale Verfahren ist nicht auf bestimmte Temperaturbereiche beschrankt, sondern
kann als Heil3/Heil3- oder als Kalt/Kalt-Verfahren durchgefiihrt werden. Im Unterschied zum PIT-Verfahren ist
die Phaseninversion im erfindungsgemalfen Verfahren nicht temperaturabhangig. Die geeignete Temperatur
hangt in an sich bekannter Weise von den verwendeten Komponenten ab. Werden zahfllissige, wachsartige
oder feste Komponenten emulgiert, wird man in der Regel bei erhéhten Temperaturen arbeiten. So kénnen bei-
spielsweise Olphase und wassrige Phase bei einer erhdhten Temperatur von insbesondere 40 bis 80°C mit-
einander emulgiert werden.

Gewerbliche Anwendbarkeit
[0043] Die erfindungsgemafle Emulgatorkombination eignet sich zur Herstellung von Naonemulsionen, wel-
che frei von ethoxylierten Emulgatoren sind, die in kosmetischen oder pharmazeutischen Zubereitungen vor-
teilhaft eingesetzt werden kdnnen. Beispiele sind spriihbare Emulsionen fur die Kérperpflege (Deosprays, Son-
nenschutzsprays usw.), Pflegeprodukte in Gel- oder Cremeform, Arzneimittelhaltige Sprays, Gele oder
Cremes, getrankte Pflegetiicher oder Pads (Make-up-Entferner, Reinigungstiicher usw.) und Ahnliches.
[0044] Die Erfindung soll anhand der nachfolgenden Beispiele naher erlautert werden.

Ausflihrungsbeispiel

[0045] Soweit nicht anders erwahnt, sind die Mengenangaben in den nachfolgenden Beispielen in Gew.-%
angegeben.

[0046] Die Teilchen- bzw. TropfchengréRe der Emulsionen wurde durch PCS (Photon Correlation Spectros-
copy) unter Verwendung eines Spektrometers NICOMP 370 der Pacific Scientific bestimmt.

Beispiel 1

[0047] Es wurden eine Olphase (Phase 1) und eine wassrige Phase (Phase 2) mit den in Tabelle 1 dargestell-
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ten Zusammensetzungen hergestellt. Die Mengenangaben sind mit Bezug auf die fertige Emulsion angege-
ben, d.h. die Summe der Komponenten der Phasen 1 und 2 ergibt 100 Gew.-%. Beide Phasen wurden auf 70
°C erwarmt. Phase 2 wurde der Olphase 1 langsam unter Riihren zugesetzt. Dabei blieb die erhaltenen Mi-
schung zunachst bis nach Zugabe von etwa 5 % der wassrigen Phase 2 klar. Bei weiterer Zugabe wurde die
Mischung opal, und man konnte eine blaue reflektierende Ténung in der Mischung beobachten. Nach vollstan-
diger Zugabe der Phase 2 und Abkulhlen der Mischung auf Raumtemperatur wurde eine milchige phasensta-
bile Emulsion erhalten.

2005.02.17

[0048] Die Viskositat der Emulsion lag unter 100 mPas.

[0049] Die durchschnittliche Teilchengrolie betrug 160 nm.

Tabelle 1
PHASE 1
Hersteller Bezeichnung INCI-Name Gew.-%
Cognis Deutschland | Laurylglucosid Lauryl Glucoside 2.28
GmbH & C?' KG Dehymuls® PGPH Dipolyhydroxystearate 2.28
Glycerin Glycerin 1.72
' Dehymuls® SMS Sorbitan Stearate 1.38
" Lanette® O Cetearyl Alcohol 4.30
" Cegesoft® C24 Octyl Palmitate 13.80
" Cetiol® CC Dicaprylyl Carbonate 6.90
Dow Corning DC Fluid 200 -50 cts Dimethicone 0.50
PHASE 2
Hersteller Bezeichnung INCI-Name Gew.-%
Wasser Water auf 100
Laboratoires Sérobio- | Elestab 50J (0,3 %) Chlorphenesin and Methylparaben gs
logiques, FR Glycerin Glycerin 6.00
NaOH 10% Sodium Hydroxide 0.80
Ajinomoto, JP Acylglutamate CS 11 Sodium Cocoyl Glutamate 1.10
pH-Wert : 7.1

[0050] Die Herstellung der Emulsion erfolgte wie in Beispiel 1 unter Verwendung der in Tabelle 2 angegebe-

nen Phasen 1 und 2.

Beispiel 2

[0051] Die Viskositat der Emulsion lag unter 100 mPas.
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[0052] Die durchschnittliche Teilchengroflie betrug 170 nm.

Tabelle 2
PHASE 1
Hersteller Bezeichnung INCI-Name Gew.-%
Cognis Deutschland | Laurylglucosid Lauryl Glucoside 1.06
GmbH & C?' KG Dehymuls® PGPH Dipolyhydroxystearate 1.06
Glycerin Glycerin 0.80
" Dehymuls® SMS Sorbitan Stearate 0.80
! Lanette® 16 Cetyl Alcohol 2.00
! Cetiol® SN Cetearyl Isononanoate 3.00
! Cetiol® CC Dicaprylyl Carbonate 3.00
" Cetiol® A Hexyl Laurate 2.00
Dow Corning DC Fluid 200 -50 cts Dimethicone 0.50
PHASE 2
Hersteller Bezeichnung INCI-Name Gew.-%
Wasser Water auf 100
Laboratoires Sérobio- | Elestab 50J (0,3 %) Chlorphenesin and Methylparaben qs
logiques, FR Glycerin Glycerin 3.00
Ajinomoto, JP Acylglutamate CS 11 Sodium Cocoy! Glutamate 0.30
pH-Wert : 5.6

[0053] Es wurde die gleiche Emulsion hergestellt wie in Beispiel 2, mit dem einzigen Unterschied, dass der
pH-Wert der wassrigen Phase 2 vor dem Mischen mit Phase 1 durch Zugabe von Natriumhydroxid auf 8,5 ein-
gestellt wurde. Die resultierende Nanoemulsion hatte eine Teilchengréf3e von 110 nm.

[0054] Die erhaltene Emulsion wurde anschlieBend durch Zugabe verdinnter Zitronensaure auf einen

pH-Wert von 6.9 eingestellt.

[0055] Die in Beispiel 1 erhaltene Nanoemulsion wurde bei Raumtemperatur mit Wasser und einem aktiven
Wirkstoff versetzt. Der Wirkstoff Slimfit® LS 9609 der Laboratoires Sérobiologiques, FR dient der kosmeti-

schen, lokalen Gewichtsreduktion.

Beispiel 3

Beispiel 4
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[0056] Durch Mischen von

Nanoemulsion nach Beispiel 1 50 Gew.-%
Wasser 48 Gew.-% und
Slimfit® LS 9609 2 Gew.-%

wurde eine sprihfahige Korperlotion erhalten.
Patentanspriiche

1. Emulgatorkombination, welche frei ist von ethoxylierten Emulgatoren, weniger als 20 Gew.-% Wasser
enthalt und umfasst:
a) C4-C,,-Alkyloligoglykosid
b) Polyolpolyhydroxystearat und
c) C4-C,,-Acylglutamat.

2. Emulgatorkombination nach Anspruch 1, worin Komponente a) ein C,-C,,-Alkyloligoglucosid und insbe-
sondere Laurylglucosid ist.

3. Emulgatorkombination nach Anspruch 1 oder 2, worin Komponente b) Polyglycerinpolyhydroxystearat
ist.

4. Emulgatorkombination nach einem der Anspriiche 1 bis 3, worin Komponente c) ein C,,-C,,-Acylgluta-
mat, bevorzugt ein Kokosfettsdureglutamat und insbesondere ein Mono- oder Dialkalimetallsalz des Acylglut-
amats ist.

5. Emulgatorkombination nach einem der Anspriiche 1 bis 4, welche mindestens ein weiteres nichtioni-
sches Tensid und insbesondere einen Sorbitanmono- oder -diester einer geséattigten oder ungesattigten Fett-
saure mit 6 bis 22 und bevorzugt 12 bis 20 Kohlenstoffatomen, insbesondere Sorbitanstearat, enthalt.

6. Emulgatorkombination nach einem der Anspriiche 1 bis 5, worin der Anteil der Komponente c) bezlglich
der Emulgatorkombination a) bis c) 1 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 3 bis 15 Gew.-% und insbesondere 5 bis 11
Gew.-% betragt.

7. Emulgatorkombination nach einem der Anspriiche 1 bis 6, worin das Gewichtsverhaltnis der Komponen-
ten a) und b) 5: 1 bis 1 : 5 und bevorzugt 2 : 1 bis 1 : 2 betragt und insbesondere im Wesentlichen gleiche
Gewichtsanteile a) und b) enthalten sind.

8. Emulgatorkombination nach einem der Anspriiche 5 bis 7, worin das Gewichtsverhaltnis des weiteren
nichtionischen Tensids zur Gesamtmenge der Komponenten a) und b) bei 1 : 1 bis 1 : 10 und bevorzugt bei 1
12 bis 1:5 liegt.

9. Emulgatorkombination nach einem der Anspriiche 1 bis 8, in welcher zusatzlich Glycerin enthalten ist.

10. Nanoemulsion, die frei von ethoxylierten Emulgatoren ist, aus einer Olphase und eine wassrigen Pha-
se, in welcher als Emulgator die Emulgatorkombination nach einem der Anspriche 1 bis 9 vorhanden ist.

11. Nanoemulsion nach Anspruch 10, in welcher wenigstens ein Olkérper enthalten ist, der ausgewahlt ist
aus Fettsdureestern von C4-C,,-Fettsduren mit C,-C,,-Fettalkoholen, C,-C,,-Dialkylcarbonaten, Silicondlen,
1,3-Dialkylcyclohexanen und C4-C,,-Dialkylethern.

12. Nanoemulsion nach einem der Anspriiche 10 bis 11, umfassend:
a) C,-C,,-Alkyloligoglucosid, insbesondere Laurylglucosid,
b) Polyglycerinpolyhydroxystearat,
c) C,,-C,s-Acylglutamat., insbesondere Kokosfettsdureglutamat,
d) Sorbitanester einer C,4-C,,-Fettsaure, insbesondere Sorbitanstearat,
wenigstens einen Olkdérper und bevorzugt wenigstens einen Olkérper pro Gruppe, ausgewahlt aus:
e) Fettsdureestern von C,-C,-Fettsduren mit C,-C,,-Fettalkoholen, insbesondere Hexyllaurat, Ethylhexylpal-
mitat und Cetearylisononanoat,
f) C¢-C,,-Dialkylcarbonaten, insbesondere Dicaprylylcarbonat, und
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g) Cyclomethiconen und Siliciummethiconen, insbesondere Dimethicon,
sowie

h) Glycerin,

i) Wasser und gegebenenfalls

j) aktive Wirkstoffe, Hilfs- und Zusatzstoffe.

13. Nanoemulsion nach einem der Anspriiche 10 bis 12, die zusétzlich C,,-C,,-Fettalkohol(e) enthalt, ins-
besondere in einer Menge von 1,0-10 Gew.-% und insbesondere Cetyl- oder Cetylstearylalkohol.

14. Nanoemulsion nach einem der Anspriiche 10 bis 13, worin der Anteil an Komponente c) bei 0,05 bis 3
Gew.-% und insbesondere bei 0,1 bis 1,5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Nanoemulsion, liegt.

15. Nanoemulsion nach einem der Anspriche 10 bis 14, die weitere Emulgatorkomponenten in einer Men-
ge von 0,1 bis 15 Gew.-% und insbesondere 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Nanoemul-
sion, enthalt.

16. Nanoemulsion nach einem der Anspriiche 10 bis 15, worin der Anteil an Olkérper 1 bis 50 Gew.-% und
insbesondere 1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Nanoemulsion, betragt.

17. Nanoemulsion nach Anspruch 12, umfassend:
a) 0,5-5,0 Gew.-% C,-C,,-Alkyloligoglucosid, insbesondere Laurylglucosid,
b) 0,5-5,0 Gew.-% Polyglycerinpolyhydroxystearat,
¢) 0,5-5,0 Gew.-% C,,-C,,-Acylglutamat., insbesondere Kokosfettsdureglutamat,
d) 0,5-5,0 Gew.-% Sorbitanester einer C,,-C,,-Fettsdure, insbesondere Sorbitanstearat,
e) 5,0-20,0 Gew.-% Fettsdureester von C,-C,,-Fettsauren mit C,-C,,-Fettalkoholen, insbesondere Hexyllaurat,
Ethylhexylpalmitat und Cetearylisononanoat,
f) 1,0-10,0 Gew.-% C4-C,,-Alkylcarbonate, insbesondere Dicaprylylcarbonat, und
g) 0,1-5,0 Gew.-% Cyclomethicone und/oder Siliciummethicone, insbesondere Dimethicon,
sowie
h) 1,0-10 Gew.-% Glycerin,
i) bis zu 90 Gew.-% Wasser und gegebenenfalls
j) aktive Wirkstoffe, Hilfs- und Zusatzstoffe.

18. Verfahren zur Herstellung einer Nanoemulsion nach einem der Anspriche 10 bis 17, in welchem man
eine den Olkdrper, gegebenenfalls weitere 6llésliche Komponenten sowie die Emulgatorkomponenten a) und
b) enthaltende Olphase vorlegt und in diese die wassrige Phase, welche die Emulgatorkomponente c) und ge-
gebenenfalls weitere wasserldsliche Komponenten enthalt, unter Rihren eintragt und emulgiert.

19. Verfahren nach Anspruch 18, worin man Olphase und wassrige Phase bei erhdhter Temperatur, insbe-
sondere bei 40 bis 80°C, miteinander emulgiert.

20. Verfahren nach Anspruch 18 oder 19, worin die wassrige Phase einen pH-Wert von mindestens 4,5
aufweist.

21. Verfahren nach Anspruch 20, worin der pH-Wert der wassrigen Phase in Abhangigkeit von der ge-
wiinschten TeilchengréRe in der erhaltenen Emulsion eingestellt und insbesondere zur Erzielung geringerer
TeilchengréRen erhdht wird.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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