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Beschreibung

[0001] Diese Erfindung betrifft Wasser-in-Ol-Emulsionen, Zusammensetzungen, die solche Emulsionen ent-
halten, und Verfahren. Die Emulsionen kénnen in feucht haltenden Zusammensetzungen, z. B. feucht halten-
den Hautbehandlungen) verwendet werden, an denen medizinische Klebestoffe haften werden, in antisepti-
schen Zusammensetzungen fur Gewebe, in Zusammensetzungen zur Kérperpflege, wie etwa Kosmetika, und
zum Beispiel in Arzneimittel freisetzenden Zusammensetzungen. Solche Emulsionen sind fir Gewebe eines
Saugers, typischerweise Haut, bevorzugt stabil und substantiv. Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung
eine Zusammensetzung, umfassend ein antimikrobielles Mittel and eine Wasser-in-Ol-Emulsion, umfassend
ein Vinylpolymer.

[0002] Die meisten der feucht haltenden Lotionen und Salben, die gemeinhin verwendet werden, um Haut ei-
nes Saugers zu behandeln und zu schitzen, bestehen aus 6l-in-Wasser-Emulsionen und -Cremes, Was-
ser-in-Ol-Emulsionen und, in geringerem Umfang, aus nur auf OL basierenden Formulierungen. Die éle, die
verwendet werden, sind ausgewahlt aus einer gro3en Gruppe von kosmetisch akzeptierten dlen, die im Allge-
meinen von der kosmetischen Industrie zur Verwendung auf der Haut anerkannt wird. Bevorzugte 6le weisen
weichmachende Eigenschaften auf. Als Ganzes gesehen, erlauben diese Produkte entweder nicht oder ver-
bessern nicht die Fahigkeit von Klebeprodukten, wie etwa medizinischen Pflastern, auf der Haut zu haften, auf
die sie aufgebracht wurden.

[0003] Es ist bekannt, dass bestimmte 6lldsliche Acrylatpolymere, allein oder in Kombination mit herkémmli-
chen feucht haltenden dlen, in 6l-in-Wasser- oder Wasser-in-6l-Emulsionen, Hautbehandlungen bereitstellen.
Zum Beispiel wurden 6lldsliche Acrylatpolymere in Sonnenschutzzusammensetzungen des Wasser-in-Ol-Typs
verwendet, um das Entfernen des Sonnenschutzmittels von der Haut durch Schwimmen oder Perspiration zu
reduzieren; in Zusammensetzungen zum Feuchthalten der Haut; mit Medikamenten zum topischen Aufbringen
auf die Haut; in Muckenschutzzusammensetzungen; und in kosmetischen Zusammensetzungen, wie etwa Lip-
penfarben, Mascara und Eyelinern. Solche. Hautbehandlungen, die substantiv sind (d. h., dass sie durch ein-
faches Abreiben oder einen Schwall Wasser nicht leicht entfernt werden kénnen), sind besonders gesucht.

[0004] Wasser-in-Ol-Emulsionszusammensetzungen zur Hautbehandlung, die 6lldsliche Acrylatcopolymere
von geringem Molekulargewicht als Emulgierungsmittel enthalten, sind in den US-Patentschrift Nr. 4,552,755
(Randen et al.) und 6,200,596 (Swartzmiller) enthalten. Wenn diese 6ll6slichen Acrylatpolymere mit weichma-
chenden Olen in Ol-in-Wasser- oder Wasser-in-Ol-Emulsionen verwendet werden, ist das Ergebnis eine Haut-
behandlung, die lang anhaltende die Haut feucht haltende Wirkungen bereitstellt. AuBerdem verbessern (oder
inhibieren nicht signifikant) diese Zusammensetzungen die Fahigkeit von Haftklebestoffen, auf der behandel-
ten Haut zu haften. Diese Polymere werden aus carbonsaurefunktionellen Monomeren, wie etwa Acrylséure,
hergestellt, von denen bis zur vorliegenden Erfindung geglaubt wurde, dass sie flur die Haftung von Haftklebe-
stoffen wichtig sind. Von solchen Produkten wird angenommen, dass sie eine hohe Substantivitat auf Gewebe
haben.

[0005] Die US-Patentschrift Nr. 4,172,122 (Kubik et al.) lehrt, dass carbonsaurefunktionelle Monomere, wie
etwa Acrylsaure bei der Herstellung von Acrylatpolymeren wichtig sind, die in Produkten, wie etwa. Sonnen-
schutzprodukten, verwendet werden kénnen, um das Entfernen des Sonnenschutzmittels von der Haut durch
Schwimmen oder Perspiration zu reduzieren. Von solchen Produkten wird angenommen, dass sie eine hohe
Substantivitat auf Gewebe haben.

[0006] Es war auch landlaufige Meinung, dass carbonsaurefunktionelle Monomere, wie etwa Acrylsaure, zur
Herstellung stabiler Wasser-in-Ol-Emulsionen wichtig sind. Es wurde jedoch festgestellt, dass die carbonséau-
refunktionellen Polymere typischerweise nicht in der Lage sind, Wasser-in-Ol-Emulsionen bei niedrigem
pH-Wert, z. B. einem pH-Wert von weniger als etwa 5 und speziell weniger als etwa 4,5, zu stabilisieren. Es
gibt daher einen Bedarf an Wasser-in-Ol-Emulsionen, die bevorzugt (iber eine groRe Spanne an pH-Werten
(z. B. etwa 3 bis etwa 12) stabil sind.

[0007] Die vorliegende Erfindung betrifft eine Zusammensetzung, umfassend mindestens 0,25 Gew.-% eines
antimikrobiellen Mittels und eine Wasser-in-Ol-Emulsion, umfassend ein Vinylpolymer mit einem pKa-Wert von
weniger als 4, umfassend anionische Gruppen enthaltende Seitenketten und Alkyl-Y enthaltende Seitenketten,
wobei Y fur O oder NR steht, wobei R Wasserstoff oder Methyl ist, und wobei die Alkylgruppe der Alkyl-Y ent-
haltenden Seitenkette durchschnittlich mindestens 4 Kohlenstoffatome in einer cyclischen, verzweigten oder
geradkettigen Konfiguration aufweist und gegebenenfalls ein oder mehrere Heteroatome enthalt; eine Olpha-
se; und eine Wasserphase; wobei die anionische Gruppen enthaltenden Seitenketten von einem oder mehre-
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ren monoethylenisch ungesattigte Sdure enthaltenden Monomeren, oder Salzen davon, mit einem pKa-Wert
von weniger als 4 abgeleitet sind, wobei das Vinylpolymer in der Olphase l6slich ist, und wobei das antimikro-
bielle Mittel ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus einem lodophor, einem Chlorhexidinsalz, Para-
chlormetaxylenol, Tricolsan, Hexachlorophen, einem Fettsduremonoester von Glycerin und Propylenglycol, ei-
nem Phenol, einem grenzflachenaktiven Mittel und einem Polymer, die eine C,,-C,,-hydrophobe und eine quar-
tare Ammoniumgruppe enthalten, einem polyquartaren Amin, einem quartaren Silan, Wasserstoffperoxid, Sil-
ber, einem Silbersalz und Kombinationen davon.

[0008] Ferner betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung einer Zusammensetzung, wie oben definiert,
zur Herstellung einer antiseptischen Zusammensetzung fir Gewebe zum Desinfizieren von Gewebe eines
Saugers vor einem chirurgischen Eingriff oder einer Katheterlegung, wobei das Desinfektionsverfahren um-
fasst: Aufbringen der antiseptischen Zusammensetzung fur Gewebe, die eine Zusammensetzung wie oben be-
schrieben umfasst, und

Trocknenlassen der Zusammensetzung fiir eine Dauer von mindestens 15 Sekunden,

wobei ein auf die antiseptische Zusammensetzung flir Gewebe auf dem Gewebe aufgebrachtes Haftklebepro-
dukt mit einer Starke von mindestens etwa 50% der Haftstarke des direkt auf das Gewebe aufgebrachten Haft-
klebeprodukts haftet.

[0009] Die vorliegende Erfindung verwendet eine Wasser-in-Ol-Emulsion, bevorzugt eine stabile Was-
ser-in-Ol-Emulsion. Die Wasser-in-Ol-Emulsion enthlt ein Vinylpolymer, eine Olphase und eine Wasserphase.
Das Vinylpolymer stellt bevorzugt feucht haltende Eigenschaften, Substantivitat und die Haftung verbessernde
(oder die Haftung nicht inhibierende) Behandlungen fir Gewebe von Saugern (bevorzugt Menschen) (typi-
scherweise Haut, sowie andere Gewebe, wie etwa Schleimhautgewebe und Haar) bereit.

[0010] In einer Ausfiihrungsform stellt die Erfindung eine Wasser-in-Ol-Emulsion bereit, die enthélt: ein Vinyl-
polymer mit einem pKa-Wert von weniger als 4, das anionische Gruppen enthaltende Seitenketten und Alkyl-Y
enthaltende Seitenketten enthalt, wobei Y fur O oder NR steht, wobei R Wasserstoff oder Methyl ist, und wobei
die Alkylgruppe der Alkyl-Y enthaltenden Seitenkette durchschnittlich mindestens 4 Kohlenstoffatome in einer
cyclischen, verzweigten oder geradkettigen Konfiguration aufweist und gegebenenfalls ein oder mehrere He-
teroatome enthélt; eine Olphase; und eine Wasserphase. Bevorzugt enthélt das Vinylpolymer anionische
Gruppen enthaltende Seitenketten und Alkoxy enthaltende Seitenketten, wobei die Alkylgruppe der Alkoxy ent-
haltenden Seitenkette durchschnittlich 4 bis 50 Kohlenstoffatome in einer cyclischen, verzweigten oder gerad-
kettigen Konfiguration aufweist und gegebenenfalls ein oder mehrere Heteroatome enthalt.

[0011] Bevorzugt enthalten die anionische Gruppen enthaltenden Seitenketten Gruppen, die ausgewahlt sind
aus der Gruppe, bestehend aus (SO,),M, (SO,)M, (PO,).M, (PO,),M und Kombinationen davon, wobei x gleich
1 oder 2 ist und M ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus Na, K, Li, Ca, Mg, Zn, einem protonierten
primadren Amin, einem protonierten sekundaren Amin, einem protonierten tertidren Amin, einem quartaren
Amin und Kombinationen davon. Starker bevorzugt enthalten die anionische Gruppen enthaltenden Seitenket-
ten Sulfatgruppen ((SO,),M), Sulfonatgruppen ((SO,),M), Phosphatgruppen ((PO,),M), Phosphonatgruppen
((PO,) M) und Kombinationen davon.

[0012] Starker bevorzugt ist das Vinylpolymer das Reaktionsprodukt von Monomeren, enthaltend: mindes-
tens ein monoethylenisch ungesattigtes Alkyl(meth)acrylmonomer, das die folgende Formel aufweist:
R
D N T
wobei: R' Wasserstoff oder Methyl ist; und R? eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkylgruppe ist, die ge-

gebenenfalls ein oder mehrere Heteroatome enthalt; und mindestens ein Saure mit niedrigem pKa-Wert ent-
haltendes Monomer, oder Salze davon, das die folgende Formel aufweist:

3
K 9
H,C=CH—C—~X—RL A
wobei: X fiir O oder NR® steht; R® und R® jeweils unabhéngig Wasserstoff oder Methyl sind; R* eine lineare,
verzweigte oder cyclische Alkylen-, Arylen- oder Aralkylengruppe ist, die gegebenenfalls ein oder mehrere He-

teroatome enthalt; A fur (SO,), M, (SO,),M, (PO,),M oder (PO,),M steht; x gleich 1 oder 2 ist; und M ausgewahlt
ist aus der Gruppe, bestehend aus H, Na, K, Li, Ca, Mg, Zn, einem protonierten primaren Amin, einem proto-
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nierten sekundaren Amin, einem protonierten tertiaren Amin, einem quartdren Amin und Kombinationen da-
von. Fir die Monomere ist M bevorzugt Wasserstoff.

[0013] Bevorzugt werden etwa 60 Gewichtsprozent (Gew.-%) bis etwa 95 Gew.-% mindestens eines monoe-
thylenisch ungesattigten Alkyl(meth)acrylmonomers und etwa 5 Gew.-% bis etwa 40 Gew.-% mindestens eines
die Saure mit niedrigem pKa-Wert enthaltendem Monomers, oder Salzes davon, verwendet, um das Vinylpo-
lymer herzustellen.

[0014] Es werden feucht haltende Zusammensetzungen, antiseptische Zusammensetzungen fir Gewebe (d.
h. Gewebedesinfektionsmittel), Zusammensetzungen zur Kérperpflege und transdermal Arzneimittel freiset-
zende Zusammensetzungen bereitgestellt, die eine oder mehrere der Wasser-in-Ol-Emulsionen enthalten. Die
antiseptischen Zusammensetzungen fir Gewebe nach Anspruch 1 enthalten ferner ein oder mehrere antimi-
krobielle Mittel und die transdermal Arzneimittel freisetzenden Zusammensetzungen enthalten ferner ein oder
mehrere pharmazeutische Mittel.

[0015] Die vorliegende Erfindung stellt aulerdem Verfahren zur Verwendung solcher Zusammensetzungen
bereit. Diese enthalten Verfahren zum Feucht halten von Haut eines Saugers, Verfahren zum Desinfizieren von
Gewebe eines Saugers (z. B. Haut- oder Schleimhautgewebe) und Verfahren zur Freisetzung eines pharma-
zeutischen Mittels an einen Sauger.

[0016] Wie hier verwendet:

bezieht sich ,Wasser-in-Ol-Emulsion" auf ein Wasser-in-Ol-Gemisch, in dem das Ol eine kontinuierliche Phase
bildet und das Wasser in diskontinuierlichen Trépfchen vorhanden ist. Eine Wasser-in-Ol-Emulsion lasst sich
von einer Ol-in-Wasser-Emulsion unter Verwendung eines elektrischen Emulsionstesters gemaR dem Verfah-
ren unterscheiden, das im Abschnitt ,Beispiele" verwendet wird. Eine Ol-in-Wasser-Emulsion wird die Elektri-
zitat mit relativ geringem Widerstand leiten, das das Wasser dessen auf3ere oder kontinuierliche Phase bildet,
wéhrend eine Wasser-in-Ol-Emulsion Elektrizitit nicht oder nur sehr schlecht leiten wird;

,stabil", wenn es sich auf eine Emulsion bezieht, bedeutet, dass die Emulsion nach einem (bevorzugt zwei und
starker bevorzugt drei) Gefrier/Auftau/Zentrifugierungszyklen gemall dem Emulsionsstabilitatstestprotokoll,
wie im Abschnitt ,Beispiele" beschrieben, keine sichtbare Wassertrennung haben wird;

,Olphase" in einer Wasser-in-Ol-Emulsion bezieht sich auf alle Komponenten in der Formulierung, die einzeln
ihre Loslichkeitsgrenze in der Wasserphase uberschreiten; dies sind Materialen, die im Allgemeinen L&slich-
keiten von weniger als 1 in destilliertem Wasser aufweisen, wobei jedoch Wasserphasenkomponenten, wie
etwa Salze, die Loslichkeit bestimmter 6le verringern kénnen, was zu deren Verteilung in die Olphase fiihrt;
,Wasserphase" in einer Wasser-in-Ol-Emulsion bezieht sich auf das vorliegende Wasser und alle Komponen-
ten, die wasserl6slich sind, d. h., die ihre Loslichkeitsgrenze in Wasser nicht Giberschritten haben;
~Substantivitat", wenn sie sich auf eine Emulsion bezieht, bedeutet, dass die Emulsion im Allgemeinen gegen
das Entfernen von Gewebe eines Saugers (typischerweise Haut) durch Wasser oder Abreiben bestandig ist,
bevorzugt verleiht eine substantive Emulsion dem Gewebe eines Saugers (typischerweise Haut) Barriereei-
genschaften (d. h. ist gegen die Kontamination durch auf3ere Flissigkeiten bestandig);

~Haftklebeprodukt" oder ,PSA" bezieht sich auf ein viskoelastisches Material, das aggressiven Tack aufweist
und gut an einem breiten Spektrum von Substraten nach Anwendung von nur leichtem Druck (z. B. Finger-
druck) haftet. Ein gut bekanntes Mittel zur Identifikation von Haftklebestoffen ist das Dahlquistkriterium. Dieses
Kriterium definiert einen Haftklebestoff als einen Klebestoff, der I-s-Kriechnachgiebigkeit gréRer als 1:10° Qua-
dratzentimeter je Dyn (cm?/dyn) aufweist, wie im Handbook of Pressure Sensitive Adhesive Technology, Do-
natas Satas (Ed.), 2. Auflage, S. 172, Van Nostrand Reinhold, New York, N.Y., 1989, beschrieben;
»(Meth)acrylatmonomere" sind Acrylsaureester oder Methacrylsaureester von Alkoholen;
~Poly(alkylenoxid)monomere" werden hier austauschbar mit Poly(alkylenglycol)monomeren verwendet und
beziehen sich auf ethylenisch ungesattigte Poly(alkylenoxide);

~Polymer" enthalt Homopolymere und Copolymere beliebiger Lange; und

~Copolymer” enthalt ein Polymer beliebiger Lange (einschliellich Oligomere) aus zwei oder mehreren Arten
von polymerisierbaren Monomeren, und enthalt daher Terpolymere, Tetrapolymere usw., welche statistische
Copolymere, Blockcopolymere oder sequentielle Copolymere enthalten kénnen.

[0017] Emulsionen der vorliegenden Erfindung enthalten ein Vinylpolymer (d. h., ein Polymer, das von Vinyl-
enthaltenden Monomeren, typischerweise monoethylenisch ungesattigten Monomeren, abgeleitet ist) mit ani-
onische Gruppen enthaltenden Seitenketten und Alkyl-Y enthaltenden Seitenketten, wobei Y fir O oder NR
steht und R Wasserstoff oder Methyl ist, und wobei das Polymer (und bevorzugt Monomere verwendet werden,
um die Seitenketten zu bilden) einen pKa-Wert von weniger als 4, bevorzugt weniger als 3 aufweist; eine OI-
phase; und eine Wasserphase. Die Alkyl-Y enthaltenden Seitenkette kann eine Alkyl-O-Gruppe (d. h., ein Alk-
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oxyteil) oder eine Alkyl-NR-Gruppe (d. h., eine Alkylaminoteil) sein, wobei R Wasserstoff oder Methyl ist. Be-
vorzugt weisen die Alkylgruppen der Alkyl-Y enthaltenden Seitenketten (durchschnittlich) mindestens 4 Koh-
lenstoffatome in cyclischer, verzweigter oder geradkettiger Konfiguration auf, die gegebenenfalls in oder auf
der Kette durch Heteroatome (z. B. N, O oder S) substituiert sind. Wie hier verwendet ist eine ,Seitenkette"
oder ,Verzweigung" bezogen auf ein ,Backbone" oder eine ,Hauptkette" eine Gruppe aus zwei oder mehreren
Atomen, die von der geraden Kette der Kohlenstoffatome abzweigen, die gebildet durch die Vinylpolymerisa-
tion gebildet wird. Wenn gewlinscht kdnnen die anionische Gruppen und Alkyl-Y enthaltenden Gruppen in den
gleichen Seitenketten sein.

[0018] Bevorzugt sind die Gruppen der anionische Gruppen enthaltenden Seitenketten Gruppen, die ausge-
wahlt sind aus der Gruppe, bestehend aus (SO,),M, (SO,),M, (PO,)M, (PO,),M und Kombinationen davon, wo-
bei x gleich 1 oder 2 ist und M ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus Na, K, Li, Ca, Mg, Zn, einem
protonierten primaren Amin, einem protonierten sekundaren Amin, einem protonierten tertiaren Amin, einem
quartaren Amin und Kombinationen davon. Der Fachmann wird verstehen, dass flir monovalente Kationen (z.
B. Na, K, Li), x gleich 1 ist, und fir divalente Kationen (z. B. Ca, Mg, Zn), x gleich 2 ist. Starker bevorzugt ent-
halten die anionische Gruppen enthaltenden Seitenketten Sulfatgruppen ((SO,) M), Sulfonatgruppen
((S0O,),M), Phosphatgruppen ((PO,),M), Phosphonatgruppen ((PO,),M) und Kombinationen davon.

[0019] Solche Emulsionen sind aufgrund der anionische Gruppen enthaltenden Seitenketten in dem Vinylpo-
lymer erstaunlich stabil. Mit bestimmten Zusatzstoffen, wie etwa lod und lodophoren, ist es sehr erwinscht,
eine Emulsion zu formulieren, die einen niedrigen pH-Wert aufweist, z. B. unterhalb eines pH-Werts von etwa
5 und bevorzugt unterhalb eines pH-Werts von 4,2. Um eine Reizung zu vermeiden ist der pH-Wert bevorzugt
gréRer als etwa 3. Wie zuvor diskutiert, wurde bereits iiber bestimmte Wasser-in-Ol-Emulsionen berichtet, die
Polymere enthalten, die Carbonsauregruppen aufweisen, um die Emulsionen zu stabilisieren. Es wurde ent-
deckt, dass diese Carbonsaure enthaltenden Polymere nicht in der Lage sind, Emulsionen, die typisch fir den
Stand der Technik sind, bei niedrigen pH-Werten zu stabilisieren. Uberraschenderweise produzieren die anio-
nische Gruppen enthaltenden Polymere mit niedrigem pKa-Wert (d. h., die einen pKa von weniger als 4 auf-
weisen) der vorliegenden Erfindung jedoch sehr stabile Emulsionen bei pH-Werten von weniger als etwa 5 und
sogar von nur etwa 3. Obgleich nicht durch eine Theorie gebunden, wird angenommen, dass die Emulsions-
stabilisierung in Zusammensetzungen des Stands der Technik, wie etwa jene, die in der US-Patentschrift Nr.
4,552,755 (Randen et al.) offenbart werden, nur bei hohen pH-Werten erreicht werden, bei denen die Carbon-
sauregruppen ionisiert werden. Typischerweise weisen diese Polymere, die Carbonsauregruppen aufweisen,
einen pKa-Wert von etwa 4 bis etwa 4,5 auf, und somit waren bei einem pH-Wert von 4 die meisten der Car-
bonsduregruppen protoniert und nicht in der Lage, zur Stabilitdt beizutragen, was zu instabilen Was-
ser-in-6l-Emulsionen fiihrte. Zum Beispiel betragt der pKa-Wert (Dissoziationskonstante) von Acrylsaure 4,25
(CRC Handbook of Chemistry and Physics, 56. Auf 1. S. D-150).

[0020] Die Vinylpolymere der vorliegenden Erfindung enthalten zum Beispiel Polymere, die von Vinylmono-
meren abgeleitet sind, wie etwa (Meth)acrylate, (Meth)acrylamide, Vinylether, Vinylacetat, Styren, N-Vinyllac-
tam, N-Vinylpyrrolidon und N-Vinylcaprolactam. Geeignete Vinylpolymere sind I6slich (d. h., bilden transparen-
te homogene Lésungen) oder neigen dazu in der Wasserphase unloslich oder schwerldslich zu sein. Bevor-
zugte Vinylpolymere sind in der Olphase l6slich. Starker bevorzugte Vinylpolymere sind Acrylatpolymere, die
von einem oder mehreren Arten monoethylenisch ungesattigter (Meth)acrylmonomere und von einer oder
mehreren Arten monoethylenisch ungesattigten (Meth)acrylmonomere mit einer Sdure mit niedrigem pKa-Wert
(d. h. Saure enthaltend) oder Salze davon abgeleitet sind.

[0021] Eine bevorzugte Klasse von Acrylatpolymeren, die in der stabilen Wasser-in-6l-Emulsionen der Erfin-
dung nutzlich sind, enthalt Polymere, die aus der Polymerisation von mindestens einem monoethylenisch un-
gesattigten Alkyl(meth)acrylmonomer abgeleitet sind, bevorzugt einem Alkyl(meth)acrylsaureester (d. h., ei-
nem Alkylacrylat oder Alkylmethacrylat), wobei die Alkylgruppe (durchschnittlich) mindestens 4 Kohlenstoffa-
tome und nicht mehr als (durchschnittlich) 22 Kohlenstoffatome aufweist, und mindestens einem monoethyle-
nisch ungesattigten, die Sdure mit niedrigem pKa-Wert enthaltenden Monomer, bevorzugt einem monoethyle-
nisch ungesattigten Sulfonsdur(meth)acrylsaureestermonomer. Abhangig von den Eigenschaften des resultie-
renden Polymers kénnen die monoethylenisch ungesattigten (Meth)acrylsaureester, die verwendet werden,
um das Polymer herzustellen, nur kurze Alkylgruppen (z. B. (durchschnittlich) mindestens 4 Kohlenstoffatome
und (durchschnittlich) nicht mehr als 14 Kohlenstoffatome), oder nur lange Alkylgruppen (z. B., (durchschnitt-
lich) mindestens 15 Kohlenstoffatome und nicht mehr als (durchschnittlich) 22 Kohlenstoffatome) aufweisen,
oder es kénnen Gemische aus monoethylenisch ungesattigten (Meth)acrylsaureestern mit kurzen Alkylgrup-
pen in Kombination mit monoethylenisch ungesattigten (Meth)acrylsdureestern mit langen Alkylgruppen ver-
wendet werden.
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[0022] Es wird darauf hingewiesen, dass die Polymere der vorliegenden Erfindung, die aus Saure mit niedri-
gem pKa-Wert enthaltenden Monomeren hergestellt werden, wenn sie in Zusammensetzungen formuliert wer-
den, die pH-Werte von 2 bis 12, und sicher von 3 bis 12 aufweisen, aufgrund der lonisierung der Sauregruppen
mit niedrigem pKa-Wert anionisch sein werden. Es wird ebenfalls darauf hingewiesen, dass die Polymere der
vorliegenden Erfindung gegebenenfalls aus Carbonsaure enthaltenden Monomeren zusatzlich zu den Saure
mit niedrigem pKa-Wert enthaltenden Monomeren hergestellt werden kénnen.

Alkyl(meth)acrylmonomere

[0023] Eine bevorzugte Klasse von Vinylpolymeren, die in den Emulsionen der vorliegenden Erfindung ver-
wendet wird, enthalt mindestens ein copolymerisiertes monoethylenisch ungesattigtes Alkyl(meth)acrylmono-
mer. Wie hier verwendet, bezieht sich der ,monoethylenisch ungesattigte" Term in dem Alkyl(meth)acrylmono-
mer auf den acrylisch ungeséattigten Charakter. Bevorzugt enthalten ,,Alkyl(meth)acryl"monomere (Meth)acryl-
amide (z. B. Octylacrylamid), (Meth)acrylate und Kombinationen davon. Starker bevorzugt ist das Al-
kyl(meth)acrylmonomer ein Alkyl(meth)acrylsaureester (d. h., ein Alkylacrylat oder Alkylmethacrylat), wobei die
Alkylgruppe (durchschnittlich) mindestens 4 Kohlenstoffatome aufweist. Bevorzugt hat die Alkylgruppe nicht
mehr als 50 Kohlenstoffatome, starker bevorzugt nicht mehr als 36 Kohlenstoffatome, und am starksten bevor-
zugt (durchschnittlich) nicht mehr als 22 Kohlenstoffatome. Anders ausgedriickt sind diese (Meth)acrylatmo-
nomere (Meth)acrylsaureester von Alkylalkoholen (bevorzugt nicht tertiare Alkylalkohole), wobei deren Alkyl-
gruppe bevorzugt (durchschnittlich) 4 bis 22 Kohlenstoffatome enthalt. Daraus enthalt eine bevorzugte Alkyl-
gruppe 4 bis 14 Kohlenstoffatome, und starker bevorzugt (durchschnittlich) 6 bis 8 Kohlenstoffatome. Eine an-
dere bevorzugte Alkylgruppe enthalt 14 bis 22 und starker bevorzugt (durchschnittlich) 18 bis 20 Kohlenstoff-
atome. Die Alkylgruppe kann gegebenenfalls Heteroatome enthalten und kann linear, verzweigt oder cyclisch
sein.

[0024] Bevorzugte Alkyl(meth)acrylatmonomere weisen die folgende allgemeine Formel (1) auf:

3
| _R’ 9 .
H,C=CH—C—X—R4- A

Formel (1)

wobei R" Wasserstoff oder Methyl ist, wobei letztgenanntes dem entspricht, bei dem das (Meth)acrylatmono-
mer ein Methacrylatmonomer ist, und R? breit ausgewahlt ist aus linearen, verzweigten oder cyclischen Alkyl-
gruppen und gegebenenfalls ein oder mehrere Heteroatome (z. B., N, O oder S) enthalt. Die Anzahl an Koh-
lenstoffatomen in der R2-Gruppe ist wie oben fiir die Alkylgruppe der Alkyl-Y-Gruppe (z. B. Alkoxygruppe) dar-
gelegt.

[0025] Beispiele fiir geeignete (Meth)acrylatmonomere, die kiirzere Alkylgruppen aufweisen, die in der vorlie-
genden Erfindung nitzlich sind, enthalten, sind aber nicht beschrankt auf, n-Butylacrylat, Decylacrylat, 2-Ethyl-
hexylacrylat, Hexylacrylat, Isoamylacrylat, Isodecylacrylat, Isononylacrylat, Isooctylacrylat, Laurylacrylat,
2-Methylbutylacrylat, 4-Methyl-2-pentylacrylat, Ethoxyethoxyethylacrylat, Isobornylacrylat und dergleichen.
Daraus sind besonders bevorzugt n-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Isooctylacrylat, Laurylacrylat und Gemi-
sche davon.

[0026] Beispiele fir geeignete (Meth)acrylatmonomere, die langere Alkylgruppen aufweisen, die in der vorlie-
genden Erfindung nitzlich sind, enthalten, sind aber nicht beschrankt auf Stearylacrylat, Stearylmethacrylat,
Behenylacrylat, Acrylatester von C,,-C,,-Guerbetalkoholen und dergleichen. Daraus besonders bevorzugt ist
Stearylmethacrylat. Verschiedene Kombinationen von monoethylenisch ungesattigten (Meth)acrylatmonome-
ren kdnnen in den Emulsionen der vorliegenden Erfindung verwendet werden.

[0027] Bevorzugt kann (kdnnen) das (die) monoethylenisch ungesattigten Alkyl(meth)acrylmonomer(e) in ei-
ner Menge von mindestens etwa 60 Gewichtsprozent (60 Gew.-%), und starker bevorzugt mindestens etwa 75
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der polymerisierbaren Zusammensetzung, verwendet werden. Be-
vorzugt kann (kbnnen) das (die) monoethylenisch ungesattigten Alkyl(meth)acrylmonomer(e) in einer Menge
von nicht mehr als etwa 95 Gew.-%, und starker bevorzugt nicht mehr als etwa 90 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht der polymerisierbaren Zusammensetzung, verwendet werden. Monomere mit niedrigem
pKa-Wert
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[0028] Ein oder mehrere monoethylenisch ungesattigte Saure enthaltende Monomere oder Salze davon (d.
h., anionische Gruppen enthaltende Monomere), die einen pKa-Wert von weniger als 4, bevorzugt von weniger
als 3 aufweisen (wie am unpolymerisierten Monomer gemessen), kénnen mit dem (den) Alkyl(meth)acrylmo-
nomer(en) copolymerisiert werden. Diese Monomere sind fir die Verwendung in den Emulsionen so ausge-
wahlt, dass sie die Emulsionsstabilitat verbessern.

[0029] Bevorzugt enthalten die Saure enthaltenden Monomere, oder Salze davon, Gruppen, wie etwa
(SO, M, (SO, )M, (PO,)M, (PO,)M und Kombinationen davon, wobei x gleich 1 oder 2 ist und M ausgewahit
ist aus der Gruppe, bestehend aus H, Na, K, Li, Ca, Mg, Zn, einem protonierten primaren Amin, einem proto-
nierten sekundaren Amin, einem protonierten tertiaren Amin, einem quartdren Amin und Kombinationen da-
von. Bevorzugt ist M gleich H. Der Fachmann wird verstehen, dass fiir monovalente Kationen (z. B. H, Na, K,
Li), x gleich 1 ist, und fur divalente Kationen (z. B. Ca, Mg, Zn), x gleich 2 ist.

[0030] Es wird gegenwartig bevorzugt, das Vinylpolymer aus die Saure mit niedrigem pKa-Wert enthaltenden
Monomeren in ihrer Saureform (d. h., protonierten Form), als ihrem Salz (d. h., ihrer anionischen) Form, zu
synthetisieren. Daher ist M bevorzugt gleich H. Bei der Verwendung in den Emulsionen der vorliegenden Er-
findung werden diese Gruppen jedoch bei pH-Werten oberhalb von 2 und speziell oberhalb von 3 ionisiert.

[0031] Bevorzugte, die Saure mit niedrigem pKa-Wert enthaltenden Monomere, oder Salze davon, sind
(Meth)acrylmonomere, und sie weisen bevorzugt folgende Formel (I1) auf:

R3
[ .
H,C=CH—C—X—R>A
Formel (Il)

wobei: X fiir O oder NR°® steht; R® und R?® jeweils unabhangig Wasserstoff oder Methyl sind; R* eine lineare,
verzweigte oder cyclische Alkylen-, Arylen-, oder Aralkylengruppe ist, die gegebenenfalls ein oder mehrere He-
teroatome (z. B., N, O und S) enthalt; und A fur (SO,),M, (SO,)M, (PO,;)M, (PO,),M steht, wobei x gleich 1
oder 2 ist.

[0032] Die M-Gruppe kénnen monovalente lonen, ausgewahlt aus H, Na, K und Li sein, wenn x gleich 1 ist.
Die M-Gruppe kénnen auch divalente lonen, ausgewahlt aus Ca, Mg und Zn sein, vorausgesetzt, dass die ge-
eignete ionische Stdchiometrie bewahrt wird (d. h., x gleich 2 ist). M kann auch ausgewahlt werden aus proto-
nierten primaren, sekundaren und tertiaren Aminen, sowie quartdren Aminen, wie etwa Tetramethylamin, Triet-
hanolammonium, Diethanolammonium, 2-Ammonium-2-methyl-l,3-propanediol und Stearylammonium und
dergleichen, wenn x gleich 1 ist. Bevorzugt ist M gleich H.

[0033] Starker bevorzugt enthalten die Saure enthaltenden Monomere oder Salze davon Sulfatgruppen
((SO,)M, wobei M = H), Sulfonatgruppen ((SO,),M, wobei M * H), Sulfonsaure (SO,H), Schwefelsaure-Mono-
estergruppen (SO,H), Phosphatgruppen ((PO,),M, wobei M * H), Phosphonatgruppen ((PO,),M, wobei M * H),
Phosphonséauregruppen (PO,H), Phosphor-Monoestergruppen (PO,H) und Kombinationen davon. Am stéarks-
ten bevorzugt fur die Ausgangsmonomere ist M gleich H (d. h., die Monomere sind in ihrer protonierten Form).
Man wird verstehen, dass es in dem resultierenden Polymer, das vor allem anionische Gruppen (d. h., Salze)
enthalt, auch kleine Mengen an azidischen (d. h., protonierten) Gruppen geben kann.

[0034] Ein Fachmann wird verstehen, dass die SO,- und PO,-Gruppen durch einen Sauerstoff an R* gebun-
den werden, wahrend die SO,- und PO,-Gruppen durch Schwefel bzw. Phosphor an R* gebunden werden. Die
R*-Gruppe enthalt durchschnittlich bevorzugt mindestens 2 Kohlenstoffe, starker bevorzugt mindestens 3 Koh-
lenstoffe, und am starksten bevorzugt mindestens 4 Kohlenstoffe. Die R*-Gruppe enthalt durchschnittlich nicht
mehr als 18 Kohlenstoffe, starker bevorzugt nicht mehr als 14 Kohlenstoffe, und am starksten bevorzugt nicht
mehr als 12 Kohlenstoffe.

[0035] Bevorzugt kann (kbnnen) das (die) Monomer(e) mit niedrigem pKa-Wert in einer Menge von mindes-
tens etwa 5 Gew.-%, bevorzugt mindestens etwa 8 Gew.-%, und starker bevorzugt mindestens etwa 10
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der polymerisierbaren Zusammensetzung, verwendet werden. Be-
vorzugt kdnnen die Monomer(e) mit niedrigem pKa-Wert in einer Menge von nicht mehr als etwa 40 Gew.-%,
bezogen auf das Gesamtgewicht der polymerisierbaren Zusammensetzung, verwendet werden.
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Optionale Poly(alkylenoxid)monomere

[0036] Ein oder mehrere monoethylenisch ungesattigte Poly(alkylenoxid)monomere kénnen mit dem (den)
Alkyl(meth)acrylmonomer(en) und Monomer(en) mit niedrigem pKa-Wert copolymerisiert sein. Diese monoe-
thylenisch ungeséttigten Poly(alkylenoxid)monomere sind fir die Verwendung in den Emulsionen so ausge-
wahlt, dass sie die Emulsionsstabilitat verbessern. Bevorzugte monoethylenisch ungesattigte Poly(alkyleno-
xid)monomere sind monoethylenisch ungesattigte Poly(alkylenoxid)(meth)acrylmonomere.

[0037] Besonders bevorzugte monoethylenisch ungesattigte Poly(alkylenoxid)monomere weisen die folgen-
de allgemeine Formel (ll) auf:

' 1'16 T i
H2C'=C—C—(OCH2CH2),,.(OCH2?H)F-O(C)qR7
CH; |

Formel (IlI)

wobei: m mindestens 2 ist; p gleich 0 bis 50 ist; q gleich 0 oder 1 ist; R® Wasserstoff oder Methyl ist, und R”
fir Wasserstoff oder lineare oder verzweigte Alkyl- und/oder Arylgruppen steht. In dieser Darstellung kénnen
die Isopropylenoxidgruppen (die ,p"-Gruppen) und die Ethylenoxidgruppen (die ,m"-Gruppen) in einer umge-
kehrten, alternierenden, statistischen oder Blockkonfiguration angeordnet sein. In einem beliebigen Monomer
ist m bevorzugt mindestens etwa 4. Bevorzugt ist m nicht grof3er als etwa 115, starker bevorzugt nicht grofier
als etwa 45 und am starksten bevorzugt nicht groRer als etwa 25. Bevorzugt ist p gleich 0. Bevorzugt ist q gleich
0. Die R’-Gruppe enthalt bevorzugt durchschnittlich mindestens 1 Kohlenstoffatom. Die R’-Gruppe enthalt
durchschnittlich nicht mehr als 50 Kohlenstoffe, starker bevorzugt durchschnittlich nicht mehr als 22 Kohlen-
stoffe, und ist am starksten bevorzugt Methyl.

[0038] Bevorzugt sind die monoethylenisch ungesattigten Poly(alkylenoxid)monomere Poly(ethylenoxid)mo-
nomere oder Poly(ethylenoxid/propylenoxid)monomere. Ein solches besonders bevorzugtes Monomer ist ein
Poly(ethylenoxid)monomer. Die Poly(ethylenoxid/propylenoxid)monomere kénnen statistisch, sequentiell oder
Block sein. Beispiele flr nitzliche monoethylenisch ungesattigte Poly(alkylenoxid)monomere enthalten, sind
aber nicht beschrankt auf Acrylat-terminiertes Poly(ethylenoxid), Methacrylat-terminiertes Poly(ethylenoxid),
Methoxypoly(ethylenoxid)methacrylat, Butoxypoly(ethylenoxid)methacrylat, Acrylat-terminiertes Poly(ethylen-
glycol), Methacrylat-terminiertes Poly(ethylenglycol), Poly(ethylenoxid)diacrylat, Poly(ethylenoxid)dime-
thacrylat und Kombinationen davon.

[0039] Geeignete Poly(alkylenoxid)monomere enthalten Acrylat- und Methacrylatester, die aus Monohydro-
xylterminierten niederen Poly(alkylenoxiden), wie etwa Polyethylen- and Polypropylenglycolen hergestellt sind,
die im Handel unter der Handelsbezeichnung CARBOWAX von Union Carbide Corp. in einer Vielzahl von Mo-
lekulargewichten erhaltlich sind (z. B. CARBOWAX 350, CARBOWAX 550, CARBOWAX 750, CARBOWAX
2000 und CARBOWAX 5000); und deren entsprechenden Alkyloxy-terminierten Derivaten. Beispiele fir geeig-
nete Poly(alkylenoxid)monomere enthalten jene, die im Handel unter den Handelsbezeichnungen CD 550 (Me-
thoxypolyethylenglycol 350-monomethacrylat) und CD 552 (Methoxypolyethylenglycol 550-Monomethacrylat)
erhaltlich sind, von denen alle von Sartomer Chemicals, Exton, Pa. erhaltlich sind; und jene, die im Handel un-
ter den Handelsbezeichnungen M90G (Methoxypolyethylenglycolmonomethacrylat (etwa 9 Ethylenoxy-Einhei-
ten, d. h., Gruppen)) und M230G (Methoxypolyethylenglycolmonomethacrylat (etwa 23 Ethylenoxy-Einheiten))
erhaltlich sind, von denen alle von Shin-Nakamura Chemicals, Wakayama City, Japan, erhaltlich sind; und je-
ne, die im Handel als Poly(ethylenglycol)methylethermethacrylat (verfligbar mit Molekulargewichten von unge-
fahr 300, ungefahr 475, und ungefahr 1100) von Sigma-Aldrich, St. Louis, Mo. erhaltlich sind. Ein Beispiel eines
Poly(alkylenoxid)monomers, das auch eine langkettige Alkylgruppe enthalt, ist Behenyl-PEG-25-Methacrylat,
das im Handel als SIPOMER BEM von Rhodia, Cranbury, N.J. erhaltlich ist. Bevorzugte Poly(alkylenoxid)mo-
nomere enthalten Poly(ethylenglycol)methylethermethacrylat (mit Molekulargewichten von ungefahr 300, un-
gefahr 475 und ungefahr 1100). Verschiedene Kombinationen von monoethylenisch ungesattigten Poly(alky-
lenoxid) monomeren kénnen in den Emulsionen der vorliegenden Erfindung verwendet werden.

[0040] Gegebenenfalls konnen die monoethylenisch ungesattigten Poly(alkylenoxid)monomer(e) in einer
Menge von mindestens etwa 10 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der polymerisierbaren Zusammen-
setzung, verwendet werden. Gegebenenfalls kdnnen die monoethylenisch ungesattigten Poly(alkylenoxid)mo-
nomer(e) in einer Menge von nicht mehr als etwa 40 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der polymeri-
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sierbaren Zusammensetzung, verwendet werden.
Herstellung des Vinylpolymers

[0041] Die Herstellung der Vinylpolymere aus Monomeren des hier offenbarten Typs ist in der Literatur gut
dokumentiert und kann durch Radikalketten-initiierte Masse-, LOsungs-, Prazipitations-, Suspensions- oder
Emulsionstechniken durchgefiihrt werden. Im Allgemeinen ist die Lésungstechnik bevorzugt. Spezifische Po-
lymerisationsverfahren, die in dieser Erfindung verwendet werden, werden im Abschnitt ,Beispiele" diskutiert.

[0042] Im Allgemeinen werden fur die Losungspolymerisationstechnik die Monomere in einem geeigneten L6-
semittel geldst, es wird ein Radikalketteninitiator zugefugt, die L6sung wird mit inertem Gas (Stickstoff) gespdilt,
um Sauerstoff zu entfernen, und der Initiator wird aktiviert. Die Menge an Lésungsmittel liegt im Allgemeinen
bei etwa 30 Gew.-% bis etwa 80 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Recktanten und Lésemittel. Im
Allgemeinen liegt der Initiator in einer Menge von etwa 0,005 Teilen bis etwa 1 Teil vor, basierend auf 100 Teilen
des Gesamtmonomers. Die Aktivierung des Initiators kann durch thermische Zersetzung, strahlungsinduzierte
Zersetzung oder durch chemische Reaktion Uiber ein Redoxpaar erfolgen. Thermisch aktivierte Initiatoren sind
am starksten bevorzugt.

[0043] Ublicherweise wird die Lésung wahrend der Reaktion geriihrt, um die Komponenten zu mischen. Ge-
gebenenfalls kann der Reaktion ein Kettenlibertrager zugefliigt werden, um das Molekulargewicht des Poly-
merprodukts zu regulieren. Die Monomerumwandlung kann in Abhangigkeit von der Viskositat der Reaktions-
I6sung und der Reaktionstemperatur variieren. Typischerweise wird eine Monomerumwandlung von 98 Pro-
zent oder mehr innerhalb von 48 Stunden erhalten. Geeignete Losemittel fur die Polymerisierungsreaktion kon-
nen alle organischen Flussigkeiten sein, die gegeniiber den Recktanten und dem Produkt inert sind, und die
Reaktion nicht anderweitig beeintrachtigen. Solche Ldsemittel enthalten Alkohole, Ester, Ketone, aliphatische
oder aromatische Kohlenwasserstoffe und Gemische davon. Die Reaktion kann in einem relativ niedrigsieden-
den Lésemittel erfolgen, und nach dem Abschluss der Reaktion kann das Produkt durch das hdhersiedende
weichmachende Ol-Lésemittel ausgetauscht werden, indem das weichmachende Ol dem Reaktionsgemisch
zugegeben wird und das niedrigsiedende Reaktionsldsemittel unter reduziertem Druck verdampft wird. Die
weichmachenden dle kdnnen gegebenenfalls als Reaktionsldsemittel fur die Polymerisation verwendet wer-
den.

[0044] Polymerisationsinitiatoren. Ein Radikalketteninitiator wird bevorzugt zugefligt, um die Copolymerisati-
on von (Meth)acrylat und verschiedenen Comonomeren zu unterstiitzen. Die Art des verwendeten Initiators
hangt von dem Polymerisationsprozess ab. Geeignete Initiatoren enthalten Photoinitiatoren, thermische Initia-
toren, Redoxinitiatoren usw. Photoinitiatoren, die zur Polymerisierung des polymerisierbaren Monomerge-
mischs nutzlich sind enthalten Benzoinether, wie etwa Benzoinmethylether oder Benzoinisopropylether, sub-
stituierte Benzoinether, wie etwa 2-Methyl-2-hydroxypropiophenon, aromatische Sulfonylchloride, wie etwa
2-Naphthalensulfonylchlorid, und photoaktive Oxide, wie etwa 1-Phenyl-1,1-propandion-2-(O-ethoxycarbo-
nyl)oxim. Ein Beispiel eines im Handel unter der Handelsbezeichnung IRGACURE 651 erhaltlichen Photoiniti-
ators ist 2,2-Dimethoxy-1,2-diphenylethan-1-on (im Handel erhaltlich von Ciba-Geigy Corp.). Beispiele fir ge-
eignete thermische Initiatoren enthalten jene, die unter den Handelbezeichnungen VAZ0O-64 (2,2'-Azobis(iso-
butyronitril) und VAZO-67 (2,2'-Azobis(2-methylbutannitril) erhaltlich sind, die beide von DuPont Co. erhaltlich
sind, Hydroperoxide, wie etwa tert-Butylhydroperoxid, und Peroxide, wie etwa Benzoylperoxid und Cyclohe-
xanperoxid. Beispiele fur geeignete Redoxinitiatoren, wie etwa tert-Butylhydroperoxid plus einem Reduktions-
mittel (z. B. tertidre Amine, Eisen(ll)-sulfat, Natriumformaldehydsulfoxylat und Natriumbisulfit).

[0045] Polymerisationskettenlbertrager. Gegebenenfalls enthalt die Zusammensetzung auch einen Kettenu-
bertrager, um das Molekulargewicht der polymerisierten Zusammensetzungen zu kontrollieren. Kettentibertra-
ger sind Materialien, die die Radikalkettenpolymerisation regulieren und sind dem Fachmann im Aligemeinen
bekannt. Geeignete Kettenlibertrager enthalten halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie etwa Kohlenstofftetrab-
romid, und Schwefelverbindungen, wie etwa Laurylmercaptan, Butylmercaptan, Ethanthiol, Isooctylthioglycolat
(I0TG), 2-Ethylhexylthioglycolat, 2-Ethylhexylmercaptopropionat, 2-Mercaptoimidazol und 2-Mercaptoethyle-
ther und Gemische davon. Die Menge an Kettenubertrager, die nutzlich ist, hdngt von dem gewunschten Mo-
lekilgewicht und der Art des Kettenlbertragers ab. Der Kettenubertrager wird typischerweise in Mengen von
etwa 0,001 Gewichtsteilen bis etwa 10 Gewichtsteilen je 100 Gewichtsteile Gesamtmonomer verwendet. Al-
ternativ kdnnte das Lésemittel (z. B. Ethanol, Isopropanol) als Kettenlbertrager dienen.
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Formulierung und Herstellung der Emulsion

[0046] Das Molekulargewicht der Polymere, die in der Zusammensetzung verwendet werden, kann Uber eine
groRe Spanne variieren. Das Molekulargewicht ist bevorzugt geeigneterweise grol3, um die erforderliche Bin-
dungswirkung zwischen einer Zusammensetzung zur Bedeckung, die die Emulsion enthalt, und einem Klebe-
stoff, der tiber der Uberzugszusammensetzung aufgebracht wird, bereitzustellen. Die Obergrenze wird groR-
tenteils durch Formulierungserfordernisse bestimmt. Mit steigendem Molekulargewicht neigen die Polymere
dazu, zu viskos zu werden, um sich leicht in kosmetisch wirkungsvolle Zusammensetzungen zu formulieren.
Bevorzugt weisen die Vinylpolymere eine inharente Viskositat (in Einheiten von Deziliter je Gramm (dl/g)) von
mindestens etwa 0,2, starker bevorzugt mindestens etwa 0,4, und bevorzugt nicht grof3er als etwa 3,0, starker
bevorzugt nicht gréRer als etwa 2,0 auf, wenn sie bei 0,30 Gew.-% des Polymers in Tetrahydrofuran gemessen
werden.

[0047] Bevorzugt weisen die Vinylpolymere ein Aquivalenzgewicht der S&ure mit niedrigem pKa-Wert auf,
das in der freien Saure des die Saure mit niedrigem pKa-Wert enthaltenden Monomers berechnet wird, von
mindestens etwa 1.000, und starker bevorzugt von mindestens etwa 1.250, und am starksten bevorzugt von
mindestens etwa 1.500 Gramm Polymer pro Aquivalent der S&ure mit niedrigem pKa-Wert auf. Bevorzugt wei-
sen die Vinylpolymere ein Saureaquivalenzgewicht von nicht mehr als etwa 6.500, und starker bevorzugt von
nicht mehr als etwa 4.000, und am starksten bevorzugt von nicht mehr als etwa 2.500 Gramm Polymer pro
Aquivalent der Séure mit niedrigem pKa-Wert auf. In der vorliegenden Erfindung ist eine S&ure mit ,niedrigem
pKa-Wert" eine Saure, die einen pKa-Wert von weniger als 4 aufweist. Es wird darauf hingewiesen, dass die
Polymere der vorliegenden Erfindung aus Sauren, die einen héheren pKa-Wert aufweisen, wie etwa Carbon-
saure enthaltende Monomere, zusatzlich zu den Saure mit niedrigem pKa-Wert enthaltenden Monomeren her-
gestellt werden kdénnen.

[0048] Ein oder mehrere Vinylpolymere liegen in einer Emulsion der vorliegenden Erfindung bevorzugt in ei-
ner Gesamtmenge von mindestens etwa 0,25 Gew.-% und starker bevorzugt von mindestens etwa 0,5 Gew.-%
vor, bezogen auf das Gesamtgewicht der Emulsion. Ein oder mehrere Vinylpolymere liegen in einer Emulsion
der vorliegenden Erfindung bevorzugt in einer Gesamtmenge von nicht mehr als etwa 10 Gew.-% und starker
bevorzugt von nicht mehr als etwa 3 Gew.-% vor, bezogen auf das Gesamtgewicht der Emulsion.

[0049] Das Ol, das in den Emulsionen der vorliegenden Erfindung verwendet wird, kann aus einem breiten
Spektrum von élen oder Olgemischen ausgewahlt werden, die herkémmilich in der kosmetischen Technik ver-
wendet werden. Bevorzugt ist das Ol ein ,weichmachendes Ol," was sich, wie hier verwendet, auf jedes dermal
annehmbares Ol oder Olgemisch bezieht, das eine Barriere auf der Haut bildet, die in der Lage ist, die Ver-
dunstung von Wasser aus der Haut zu verzégern. Die Olbasis der Emulsionen kann fest oder fliissig sein, aber
die gesamte Formulierung sollte zur leichteren Aufbringung bei Hauttemperaturen etwas fluid sein.

[0050] Beispiele fur geeignete ole enthalten Silikonfluide, gesattigte Fettsdureester und -diester, wie etwa Di-
isopropyladipat, Dicapryladipat, Diisopropylsebacat, Dioctylsebacat, Dioctylether, Glyceryltricaprylat/caprat,
Diethylanglycoldicaprylat/caprat, Propylenglycoldipelargonat, polyalkoxylierte Alkohole, wie etwa 15 Mol Pro-
poxylat von Stearylalkohol, Paraffindle und -wachse, tierische und pflanzliche 6le, einschlief3lich Nerzél, Ko-
kosdl und Derivate davon, Palmdl, Maiskeimdl, Kakaobutter, Petrolatum, Kokosdl, Sesamél und dergleichen,
Lanolinderivate, Fettalkohole, wie etwa Isostearylalkohol, Isocetylalkohol, Cetyl/Stearylalkohol, und geradket-
tige Alkohole aus C4-C,, und bestimmte Petroleumdestillate, die toxikologisch unbedenklich sind, wie etwa
C,-C,,-Isoparaffin-Kohlenwasserstofflésemittel, z. B. Isooctan und Isododecan. Andere dle oder wasserunlos-
liche Esters, wie etwa kurzkettige Ester von langkettigen Alkoholen oder Sauren. Beispiele enthalten Methyl-
behenat, Methylstearat, Arachidylpropionat, Behenyllactat, Stearylacetat, Isopropylpalmitat, 2 Mol Propoxylat
von Myristylpropionat, Isopropylmyristat, Cetylpalmitat, Butylstearat und Glycerolmonoerucat. Die in dieser Lis-
te genannten 6le sind nur Beispiele und nicht dazu gedacht, die Erfindung auf irgendeine Weise zu beschran-
ken.

[0051] Ole, die in bei der Ausfiihrung der vorliegenden Erfindung besonders bevorzugt sind enthalten Isopro-
pylpalmitat, Kokosél, Isooctan, Isododecan, Petrolatum, Cetylpalmitat, Cetyl/Stearylalkohol, Diethylenglycoldi-
caprylat/caprat, Diisopropylsebacat, Glyceryltricaprylat/caprat, Diiospropyladipat, Dicapryladipat, Silikonfluide,
2 Mol Propoxylat von Myristylpropionat, und 15 Mol Propoxylat von Stearylalkohol (das z. B. im Handel unter
der Handelsbezeichnung ARLAMOL E von Unigema, Wilmington, Del. erhaltlich ist).

[0052] Bevorzugt liegen ein oder mehrere 6le, die in den Emulsionen der vorliegenden Erfindung verwendet
werden, in einer Gesamtmenge von mindestens etwa 20 Gew.-%, starker bevorzugt von mindestens etwa 30
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Gew.-% und am starksten bevorzugt von mindestens etwa 40 Gew.-% vor, bezogen auf das Gesamtgewicht
der Emulsion. Bevorzugt liegen ein oder mehrere Ole, die in den Emulsionen der vorliegenden Erfindung ver-
wendet werden, in einer Gesamtmenge von nicht mehr als etwa 80 Gew.-%, starker bevorzugt von nicht mehr
als etwa 70 Gew.-% und am starksten bevorzugt von nicht mehr als etwa 60 Gew.-% vor, bezogen auf das
Gesamtgewicht der Emulsion.

[0053] Die Emulsionen enthalten bevorzugt mindestens etwa 15 Gew.-% Wasser, starker bevorzugt mindes-
tens etwa 30 Gew.-% Wasser, und am starksten bevorzugt, fur bestimmte Ausfihrungsformen, wie etwa fur
Cremes und Lotionen, enthalten die Emulsionen mindestens etwa 40 Gew.-% Wasser, bezogen auf das Ge-
samtgewicht der Emulsion. Sie enthalten bevorzugt nicht mehr als etwa 70 Gew.-% Wasser, und stérker be-
vorzugt nicht mehr als etwa 55 Gew.-% Wasser, bezogen auf das Gesamtgewicht der Emulsion.

[0054] Die Wasser-in-Ol-Emulsionen werden im Allgemeinen durch getrenntes Erwarmen der Olphase (die
das Vinylpolymer und optionale Bestandteile enthalt, z. B., grenzflachenaktive Mittel) und der Wasserphase
(die die optionalen Bestandteile enthalt, z. B. Feuchthaltemittel und Stabilisatoren), und durch langsames Zu-
geben der Wasserphase zur Olphase unter starkem Riihren, hergestellt. Homogenisierung ist bevorzugt, aber
nicht unbedingt erforderlich. Beim Abkihlen kénnen andere optionale Bestandteile zugegeben werden, z. B.
Hautbarriere/-schutzmaterialien, Konservierungsmittel und Verdickungsmittel.

[0055] Bevorzugte Emulsionen der vorliegenden Erfindung weisen Substantivitdtseigenschaften auf, wenn
sie auf Haut aufgebracht werden, und sind somit in der Lage, gegen Wasser und/oder abrasives Entfernen be-
standig zu sein, und wirken als Barriere gegenuber duReren Flissigkeitsangriffen, wie etwa aus potentiellen
Hautverunreinigungen, wie etwa Urin, Blut und Kot.

[0056] Feuchthaltemittel werden ebenfalls vorteilhafterweise in die Wasserphase der Zusammensetzungen
der vorliegenden Erfindung eingebaut. Wie hier verwendet, bezieht sich der Begriff ,Feuchthaltemittel" auf po-
lare Verbindungen oder Verbindungsgemische, die wirken, um Feuchtigkeit zuriickzuhalten oder zu absorbie-
ren. Wie hier verwendet, bezieht sich der Begriff ,Feuchthaltemittel" auf polare Verbindungen oder Verbin-
dungsgemische, die wirken, um Feuchtigkeit zurlickzuhalten oder zu absorbieren. Geeignete Feuchthaltemittel
enthalten, sind aber nicht beschrankt auf Polyole, wie etwa Glycerin, Propylenglycol, Dipropylenglycol, Poly-
propylenglycol, Glycerinethoxylate, Methylglucoseethoxylate, Polyethylenglycol, Polyethylen-/Polypropylen-
glycole, und Sorbitol. Dipropylenglycol und Polypropylenglycol sind besonders bevorzugte Feuchthaltemittel.

[0057] Die Zugabe von geringen Mengen an stabilisierenden Bestandteilen zur Wasserphase kann ebenfalls
vorteilhaft sein. Salze, wie etwa Magnesiumsulfat, kbnnen nutzliche Emulsionsstabilisatoren sein, und sie be-
eintrachtigen die Wasserbestandigkeit der Formulierungen nicht signifikant. Die Zugabe von Magnesiumsulfat
kann in einigen Fallen jedoch biologisch aktive Mittel, z. B. antimikrobielle Mittel, wie etwa Chlorhexidingluco-
nat, inaktivieren. Die Zugabe von wasserldslichen Gummis, wie etwa Guarderivate, Xanthangummi und Verdi-
ckungsmittel, wie etwa Hydroxyethylcellulose, Hydroxypropylcellulose und Carboxylvinylpolymere, kann bei
der Stabilisierung der Emulsion hilfreich sein. Olphasenemulsionsstabilisatoren enthalten Ethylen/Acrylséure-
copolymer, wie etwa ein Ethylen/Acrylsaurecopolymer, das unter der Handelsbezeichnung AC540 von Allied
Signal, Morrison, N.J. erhaltlich ist, N-Vinylpyrrolidon-/Olefincopolymere, wie etwa dasjenige, das unter der
Handelsbezeichnung GANEX V-216 von ISP International Specialty Products, Wayne, N.J. erhaltlich ist.

[0058] Die Zugabe von Silikondldimethicon zur Olphase vor der Herstellung der Emulsion kann ebenfalls vor-
teilhaft sein bei der Verbesserung der Fahigkeit der Emulsionen, als Barriere gegen Urin, Kot oder andere in-
digene und exogene Materialien zu wirken, wenn sie als feucht haltende Zusammensetzungen (z. B., feucht
haltende Hautbehandlungen) und andere Zusammensetzungen zur Kérperpflege verwendet werden. Das Di-
methicon kann in Konzentrationen von bis zu etwa 5 Gew.-% vorliegen und liegt bevorzugt in Konzentrationen
von mehr als etwa 1,0 Gew.-% vor, bezogen auf das Gesamtgewicht der Emulsion.

[0059] Zusatzliche Emulgatoren, die herkdmmlich in kosmetischen Formulierungen verwendet werden, kon-
nen benutzt werden, um die Stabilitat sicherzustellen und die Haltbarkeit jeder der Zusammensetzungen der
vorliegenden Erfindung zu verlangern. Solche zusatzlichen Emulgatoren unterscheiden sich von den hier be-
schriebenen Vinylpolymeren und wirken typischerweise als grenzflachenaktive Mittel. Es wurde ebenfalls fest-
gestellt, dass die zusatzlichen Emulgatoren die Substantivitat in gewissem Umfang beeinflussen kénnen. Zu-
satzliche Emulgatoren, die eine gute Substantivitat bereitstellen, enthalten polyalkoxylierte Glyceryl-C-C,,-Al-
kylester, wie etwa 82-Mol-Ethoxylat von Glyceryltallowat, Glyceryl-C.-C,,-Alkylester, wie etwa Glyceryistearat,
C,,-C,g-Alkylcarbonsauren, wie etwa Stearinsaure, C,,-C,,-Polyalkoxylate, wie etwa Laureth-4, Polypropylen-
glycol (PPG) (15) Stearylether (im Handel erhaltlich unter der Handelsbezeichnung ARLAMOL E von Unigema,
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Wilmington, Del.), und 20-Mol-Ethoxylat von Cetyl-/Stearylalkohol, Polyetherpolyesterpolymere, wie etwa Po-
lyethylenglycol (PEG) (30) Polyhydroxystearat, MW von ungefahr 5.000 (im Handel erhaltlich unter der Han-
delsbezeichnung ARLACEL P135 von ICI, Wilmington, Del.). Der zuséatzliche Emulgator liegt bevorzugt in ei-
ner Menge von mindestens etwa 1 Gew.-%, starker bevorzugt von mindestens etwa 5 Gew.-% und bevorzugt
nicht mehr als etwa 20 Gew.-%, starker bevorzugt nicht mehr als etwa 10 Gew.-% vor, bezogen auf das Ge-
samtgewicht der Emulsion.

[0060] Bestimmte Emulsionen der vorliegenden Erfindung finden als feucht haltende Hautbehandlungen be-
sonderen Nutzen. Bevorzugt sind solche Hautbehandlungen substantiv. Sie sind bevorzugt mit antimikrobiel-
len Mitteln kompatibel und beintrachtigen typischerweise die Haftung von Haftklebestoffgegenstanden nicht,
wie weiter unten ausfuhrlicher diskutiert.

[0061] Bestimmte Emulsionen der vorliegenden Erfindung finden besonderen Nutzen als Antiseptika (d. h.,
Desinfektionsmittel) fir Gewebe (z. B. Haut) vor Operationen und Katheteranwendungen und generell zur Des-
infektion von Haut- und Schleimhautgewebe mit einer antimikrobiellen Zusammensetzung, das bevorzugt sub-
stantiv ist. Die bevorzugten Zusammensetzungen sind nicht nur substantiv, sondern erméglichen das unmittel-
bare Anbringen von Klebeprodukten, wie etwa medizinischen Pflastern, chirurgischen Inzisionsfolien oder
Wundverbanden, direkt Gber der bedeckten Haut. Die Emulsionen dieser Erfindung ermdglichen nicht nur die
Haftung Uber diesen Produkten, sondern verbessern in vielen Fallen tatsachlich die Haftung und kénnen spe-
ziell die Haftung dieser Produkte unter feuchten oder nassen Bedingungen verbessern, wie etwa unter einer
chirurgischen Inzisionsfolie, die Korperflissigkeiten ausgesetzt ist, und um einen Katheter oder anderen Per-
kutanpunktionen herum.

[0062] Die Emulsionen der vorliegenden Erfindung sind vorteilhafterweise kompatibel (d. h. sie bewahren bi-
ologische Aktivitat und Emulsionsstabilitat) mit mindestens einem bioaktiven Mittel. Bioaktive Mittel typischer-
weise enthalten antimikrobielle Mittel, wie etwa antibakterielle, antivirale, antifungale Mittel sowie Corticoste-
roide, wie etwa Hydrocortison und topische Anasthetika.

[0063] Ein bevorzugtes bioaktives Mittel ist ein antimikrobielles Mittel. Beispiele fir antimikrobielle Mittel ent-
halten lod und dessen komplexierte Formen, welche Ublicherweise als lodophore bezeichnet werden. lodopho-
re sind lodkomplexe mit Polyethylenglycol und dessen Derivaten, N-Vinylcaprolactam, das Polymere enthalt,
wie etwa Polyvinylpyrrolidon, sowie andere Polymere die zu Wasserstoffbindung mit Todwasserstoff oder Was-
serstofftriiodid tendieren oder mit Salzen, wie etwa Natrium- oder Kaliumtriiodid komplexieren. Andere antimi-
krobielle Mittel enthalten Chlorhexidinsalze, wie etwa Chlorhexidingluconat (CHG); Parachlormetaxylenol
(PCMX); Triclosan; Hexachlorophen; Fettsauremonoester von Glycerin und Propylenglycol, wie etwa Glycerol-
monolaurat, Glycerolmonocaprylat, Glycerolmonocaprat, Propylenglycolmonolaurat, Propylenglycolmonoca-
prylat, Propylenglycolmonocaprat; Phenole; grenzflachenaktive Mittel und Polymere, die eine C,,-C,,-hydro-
phobe und eine quartdre Ammoniumgruppe enthalten; polyquartéare Amine, wie etwa Polyhexamethylenbigua-
nid; quartare Silane; Wasserstoffperoxid; Phenole; Silber und Silbersalze, wie etwa Silberchlorid, Silberoxid
und Silbersulfadiazin; und dergleichen. Bevorzugte antimikrobielle Mittel sind lodophore, da sie in der Lage
sind, langfristige antimikrobielle Wirksamkeit sicherzustellen. Ein besonders bevorzugtes lodophor ist Povi-
don-lod und am meisten bevorzugt Povidon-lod USP. Verschiedene Kombinationen von antimikrobiellen Mittel
kdnnen in den Emulsionen der vorliegenden Erfindung verwendet werden.

[0064] Wenn sie zu einer Emulsion zugegeben werden, liegen ein oder mehrere antimikrobielle Mittel bevor-
zugt in einer Menge von mindestens etwa 0,25 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Emulsion. Ein
oder mehrere antimikrobielle Mittel liegen bevorzugt in einer Menge von nicht mehr als etwa 10,0 Gew.-% und
starker bevorzugt von nicht mehr als etwa 8,0 Gew.-% vor, bezogen auf das Gesamtgewicht der Emulsion.

[0065] Es kann auch geeignet sein, systematisch aktive pharmazeutische Mittel zu den Wasser-in-Ol-Emul-
sionen der vorliegenden Erfindung zuzufigen, um transdermal Arzneimittel freisetzende Vehikel zu produzie-
ren, die bevorzugt substantiv sind. Beim Aufbringen auf die Haut wiirde das pharmazeutische Mittel durch die
Haut in den Blutstrom transportiert. In dieser Hinsicht kdnnte es besonders wirkungsvoll sein, die Penetration
verbessernde Mittel insbesondere zu der Olphase zuzufiigen, wie etwa Laurylalkohol, Oleylalkohol, Laura-
mid-DEA, Laurylpyrrolidon-5-carboxylat und Ascorbylpalmitat. Die Penetration verbessernde Mittel, wie etwa
Glycerin, Propylenglycol und Tetraglycol, kénnen auch zur Wasserphase zugegeben werden. Andere die Pe-
netration verbessernde Mittel sowie beispielhafte pharmazeutische Mittel, die den Wasser-in-Ol-Emulsionen
der vorliegenden Erfindung zugegeben werden kénnen, sind in der US-Patentschrift Nr. 6,086,911 (Godby) zu
finden.
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[0066] Wenn sie auf die Haut eines Saugers (bevorzugt menschliche) Haut (oder anderes Gewebe, wie etwa
Schleimhautgewebe oder Haar) aufgebracht wird, bilden die Emulsionen der vorliegenden Erfindung einen Ol-
film auf der Gewebeoberflache. Uberraschenderweise haften trotz der Oligkeit und der feucht haltenden Wir-
kungen der Emulsionen, Haftklebestoffe, wie sie etwa auf medizinischen Pflastern, IV-Zugangsverbanden und
chirurgischen Inzisionsfolien verwendet werden, mindestens genauso gut, und in den meisten Fallen, starker
an dem mit Emulsionen behandelten Gewebe (typischerweise Haut) als an unbehandelten Gewebe (typischer-
weise Haut). Medizinische Pflaster und Verbande, die besonders gut an den Emulsionen haften, enthalten je-
ne, die Acrylat, Blockcopolymer (z. B. Klebestoffe, basierend auf KRATON-Polymeren, die im Handel von Kra-
ton Polymers, Houston, Tex.) erhéltlich sind und Haftklebestoffe auf Kautschukbasis benutzen. Beispiele sind
Pflaster und Verbande, die im Handel von 3M Company unter den Handelsbezeichnungen TRANSPORE,
BLENDERM, STERISTRIPS, MICROPORE, TEGADERM, STERIDRAPE und IOBAN Il erhaltlich sind.

[0067] Ein auf den Emulsionen (oder den Zusammensetzungen, die die Emulsionen enthalten) der vorliegen-
den Erfindung auf dem Gewebe eines Saugers, typischerweise Haut, (nachdem es der Emulsion oder der Zu-
sammensetzung, die die Emulsion enthalt, erméglicht wurde, fir mindestens 15 Sekunden zu trocknen) auf-
gebrachter Haftklebestoffgegenstand (z. B. ein Pflaster, eine Inzisionsfolie, ein Wundverband und derglei-
chen), haftet bevorzugt mit einer Starke von mindestens etwa 50 der Haftstarke des direkt auf das Gewebe,
typischerweise Haut, (d. h. ohne die Emulsion) aufgebrachten Haftklebestoffgegenstands. Dies kann durch
Aufbringen einer dinnen gleichmaRigen Menge der Emulsion auf die Haut, wie in dem Abschnitt ,Beispiele"
beschrieben, Aufbringen des Klebegegenstands und Rollen mit einem 4,5-Pfund (2,1-kg), 2-Inch (5,1-cm) brei-
ten Roller, gemessen werden. Nach einer Wartezeit von 1 bis 5 Minuten wird der Klebegegenstand mit einem
Schalwinkel von 180 Grad bei einer Geschwindigkeit von 12 Inch/Minute (30,5 cm/Min.) entfernt. Aufgrund der
Variabilitdt von Hauttypen wird eine statistisch relevante Probe benutzt, das typischerweise aus mindestens 8
Probanden besteht, wobei mindestens 2 Streifen auf die Riucken jedes Probanden aufgebracht werden.

[0068] Die Emulsionen dieser Erfindung ermdglichen bevorzugt, wenn sie in einem diinnen Film auf Gewebe
eines Saugers, typischerweise Haut, aufgebracht werden, die unverzigliche Haftung von medizinischen Kle-
beprodukten. Das heildt, typischerweise und bevorzugt kann innerhalb von etwa 60 Sekunden, und haufig in
nur 15 Sekunden, nach der Aufbringung eines diinnen Films, ein Klebeprodukt Gber der Zusammensetzung
aufgebracht werden, das gute Haftung in nur etwa 5 Minuten, bevorzugt in nur etwa 60 Sekunden, und am
starksten bevorzugt in nur etwa 40 Sekunden, aufweisen wird. In vielen der bevorzugten Falle wird die Haftung
Uber den Zusammensetzungen der vorliegenden Erfindung diejenige des Produkts Uiberschreiten, das auf tro-
ckenes unvorbereitetes Gewebe (typischerweise Haut) aufgebracht wird.

[0069] Die Olphase, die in den Wasser-in-Ol-Emulsionen der vorliegenden Erfindung verwendet wird, ist be-
vorzugt mit den medizinischen Haftklebestoffen kompatibel, die Uber der Zusammensetzung angebracht wer-
den. Nicht alle 6le werden mit allen Klebestoffen kompatibel sein (d. h., gute Haftung des Gegenstands ermdég-
lichen). Fir auf Polyacrylat basierende Haftklebestoffe enthalt die Olphase bevorzugt ein esterfunktionelles
weichmachendes Ol oder ein anderes weichmachendes Ol, das in der Lage ist, den Klebestoff zu plastifizieren,
wie etwa jene, die in der US-Patentschrift Nr. 5,951,993 (Scholz et al.) beschrieben sind. Zum Beispiel sind mit
den meisten Haftklebestoffen, die Gberwiegend Alkylacrylate enthalten, wie etwa Isooctylacrylat oder 2-Ethyl-
hexylacrylate enthalten, weichmachende 0le, wie etwa Glyceryltricaprylat/caprat, Diiospropylsebacat, Isopro-
pylplamitat, Diisopropyladipat, Diethylenglycoldioctanoat/diiosnonanoat und dergleichen, sehr wirksam. Eben-
falls bevorzugt sind bestimmte auf Ether basierende weichmachende Ole. Zum Beispiel sind mit den meisten
Polyacrylathaftklebestoffen, die Uberwiegend Isooctylacrylat oder 2-Ethylhexylacrylat enthalten, Dimethyliso-
sorbid und PPG2-Methylether sehr wirksam. Bevorzugt ist das Ol nicht zu polar. Zum Beispiel kénnen Materi-
alien, wie etwa Glycereth-7-diisononanoat und Glyceroltriacetat, dazu neigen, die Haftung der medizinischen
Haftklebestoffe signifikant zu reduzieren. Es wird jedoch darauf hingewiesen, dass der Olphase geringe Men-
gen an starker polaren Komponenten zugegeben werden kénnen und dennoch eine gute Folienhaftung ermég-
lichen.

[0070] Wichtig ist, dass die Haftung eines medizinischen Klebeprodukts nicht leicht durch Wasser oder Kor-
perfliissigkeiten unterminiert wird, da die kontinuierliche Phase der Emulsion ein wasserunlésliches Ol ist. Dies
ist insbesondere bedeutsam fiir die Verwendung einer Emulsion als praoperatives Antiseptikum fir Gewebe
(,Preps"), zur Verwendung auf Haut- oder Schleimhautgewebe (bevorzugt Haut), iGber dem gegebenenfalls
eine Inzisionsfolie aufgebracht wird. Bei diesen chirurgischen Anwendungen liegen Blut, Salzlésung und an-
dere Korperflussigkeiten fortwahrend vor, die dazu neigen kdnnen, wasserldsliche Preps weg, und méglicher-
weise sogar in die Wunde zu waschen. Die Wasser-in-Ol-Emulsion-Preps der vorliegenden Erfindung sind je-
doch sehr bestandig gegen Wegwaschen.

13/25



DE 602 25 931 T2 2009.04.09

[0071] AufBerdem ist die Wasserbestandigkeit auch fir Preps von Bedeutung, tber die ein Klebeprodukt auf-
gebracht wird. Wenn zum Beispiel eine chirurgische Inzisionsfolie (ein mit Klebestoff bedeckter Film, durch den
ein chirurgischer Einschnitt erfolgt) verwendet wird, ist die Haftung an der Zusammensetzung wahrend des ge-
samten chirurgischen Eingriffs von Bedeutung. Daher ist die Bestandigkeit gegen Infiltration von Wasser und
Korperflissigkeit von den Wundrandern von Bedeutung. Dies ist gleichermalen fir die Verwendung um per-
kutane Gerate herum, wie etwa einer Katheterinsertionsstelle, von Bedeutung. An diesen Stellen sammelt sich
haufig Fluid um den Katheter herum an, was die Haftung beeintrachtigen kann. Das Haften von Verbanden,
wie etwa Verbanden, die mit einem dinnen Klebefilm bedeckt sind, Gber den Zusammensetzungen der vorlie-
genden Erfindung gewabhrleistet trotz der Gegenwart von Feuchtigkeit eine starke Bindung.

[0072] Ein weiterer entscheidender Vorteil der bevorzugten Emulsionen der vorliegenden Erfindung, der be-
sonders fur Antiseptika fur Gewebe, wie etwa praoperative chirurgische Preps und I1V-Zugangs-Preps von Be-
deutung ist, ist, dass die Emulsionen mit einem Tuch, Gaze oder einem anderen Gewebe sanft entfernt werden
kdnnen, wobei gegebenenfalls ein mildes Reinigungsmittel zur vollstdndigen Entfernung verwendet werden
kann. Es sind keine organischen Entferner auf Losemittelbasis erforderlich, sie kbnnen aber bei Bedarf ver-
wendet werden.

[0073] Die Emulsionen der vorliegenden Erfindung kénnen verwendet werden, um Milch (d. h. Emulsionen
mit geringer Viskositat, mit ahnlicher Konsistenz wie Kuhmilch), Lotionen und Cremes zu bilden, die bevorzugt
wasserabweisend, feucht haltend sind und im Vergleich zu den meisten anderen im Handel erhaltlichen Haut-
lotionen lange halten. Diese Merkmale sind fir Stoma- oder Inkontinenzanwendungen von Bedeutung, bei de-
nen der Schutz der Haut vor reizenden Korperflissigkeiten, wie etwa Urin, Kot und Darmflissigkeiten, ge-
wiinscht ist. Die Tatsache, dass die Emulsionen die Haftung von Haftklebestoffen verbessern kdnnen, ermég-
licht es ihnen, verwendet zu werden, um Haut zu schitzen, die Stomas, Hautgeschwiure, erkrankte Haut, oder
Operationswunden umgibt, ohne das Aufbringen von klebenden Wundverbanden zu stéren. Dies ist ebenfalls
ein wichtiger Vorteil gegenuber anderen perkutanen Verbanden, wenn die Emulsionen der vorliegenden Ver-
bindung in schwierigen Fluidumgebungen in Verbindung mit chirurgischen Inzisionsfolien, IV-Zugangsverban-
den und andern Verbanden verwendet werden.

[0074] Die Emulsionen der vorliegenden Erfindung sind bei der Herstellung verschiedener Zusammenset-
zung zur Korperpflege (z. B. kosmetischer Zusammensetzungen) nutzlich, einschlieBlich Haarpflegezusam-
mensetzungen, wie etwa Stylingmittel (z. B. Haarsprays, Schaumfestiger, Stylinggele), Shampoos, Farben,
Conditioner, Spulungen und Antischuppenzubereitungen. Andere Zusammensetzungen zur Koérperpflege ent-
halten Insektenabwehrmittel, Rasierprodukte, Hand- und Korperlotionen, Gele, Cremes, Feuchtigkeitscremes,
Selbstbraunungszusammensetzungen, Reiniger, tonisierende Mittel, adstringierende Mittel, erfrischende Mit-
tel und Haar- und Hautmasken, Nagellacke und Nagelfestiger, Achseldeodorants und schweilhemmende Mit-
tel, Badepulver, Talke, Badedle, Schaumbader, Make-up-Produkte, wie etwa Make-up fir Augen, Wangen und
Lippen, Duftwasser, Parfums, Zusammensetzungen zur Polsterung von Wunden und Zusammensetzungen
zur Haarentfernung.

[0075] Beispiele fiir spezifische Produkte, die speziell davon profitieren kénnten, die Wasser-in-Ol-Emulsio-
nen der vorliegenden Erfindung aufzuweisen, enthalten, sind aber nicht beschrankt auf Lippenstifte (die bei
Raumtemperatur sowohl fest als auch flissig sind, und die einen glanzenden oder matten Auftrag bereitstel-
len), Lidschatten (die bei Raumtemperatur sowohl fest als auch fllissig sind, und die einen glanzenden oder
matten Auftrag bereitstellen), Eyeliner, Wimperntusche, Rouge, Gesichtspuder, Grundierungen (die bei Raum-
temperatur sowohl fest als auch flissig sind, und die einen glanzenden oder matten Auftrag bereitstellen), Zu-
sammensetzungen zum Maskieren oder Abdecken von Hautunreinheiten, Sonnenschutzmittel (organische,
anorganische oder Kombinationen davon), und Zusammensetzungen zur voribergehenden Haarfarbung
(ganzer Kopf, Strahnchen und/oder Highlights).

[0076] Demgemaf kénnen die Emulsionen der vorliegenden Erfindung zusatzlich zu den oben aufgelisteten
Zusatzstoffen andere Materialien enthalten, um therapeutischen oder schitzenden kosmetischen Nutzen be-
reitzustellen. Beispiele enthalten Conditioner, Sonnenschutzmittel, Insektenabwehrmittel, Vitamine, Pflanzen-
extrakte, schweilhemmende oder deodorierende Mittel, Mittel zum Bleichen oder Farben von Haut oder Haa-
ren, einschlief3lich Selbstbraunungsmittel, Enthaarungsmittel, Antischuppenmittel, Antiaknemittel, adstringie-
rende Mittel, Tensoren, Mittel zur Tonisierung der Haut, oder Mittel zum Entfernen von Hihneraugen, Kallusen
oder Warzen. Die Emulsionen kdnnen auch Materialen enthalten, die einen dekorativen oder farbkosmetischen
Nutzen aufweisen, zum Beispiel durch die Inkorporation von Glitter, Pigmenten, Farben, Bleichmitteln, Parfums
oder Diften.
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[0077] Andere Materialen, die herkdmmlich in kosmetischen Zusammensetzungen verwendet werden, wie
etwa Konservierungsmittel, Antioxidantien, Wachse, filmbildende Polymere, Treibmittel, Puffer, organische
oder anorganische Suspensions- oder Verdickungsmittel, Weichmacher, Pflanzenextrakte und Aromastoffe
kdnnen ebenfalls in geringen Mengen in den Emulsionen der vorliegenden Erfindung enthalten sein, bevorzugt
in Mengen, die die Substantivitat der Zusammensetzungen nicht beeintrachtigen. Diese Materialen kdnnen der
wéssrigen Phase oder der Olphase (abhangig von der Léslichkeit) vor der Emulgierung zugegeben werden,
oder nachdem die Emulsionen hergestellt und abgekihlt wurden zugegeben werden. Letzteres ist bevorzugt,
wenn warmeempfindliche Materialien verwendet werden.

[0078] Bevorzugte kosmetische Zubereitungen der vorliegenden Erfindung Ubertragen bestimmte Bestand-
teile (wie etwa Farbstoffe) nicht von der Oberflache, auf die sie aufgebracht wurden, wie etwa Haut oder Haar,
auf nicht dafiir vorgesehene Oberflachen, wie etwa Kleidung oder Mébelbeziige. Solche bevorzugten kosme-
tischen Zubereitungen werden als Zubereitungen beschrieben, die transferresistente oder transferfeste Eigen-
schaften aufweisen. Die bevorzugten Wasser-in-Ol-Emulsionen kénnen mit herkémmlichen Verfahren herge-
stellt werden, wie etwa dem langsamen Zugeben eines erwarmten Wasserphasenmaterials zu einem erwarm-
ten Olphasenmaterial und Riihren oder Homogenisieren mit einem Hochgeschwindigkeitsmischer. Es ist dem
Fachmann gut bekannt, dass eine Vielzahl von Bestandteilen oder Kombinationen von Bestandteilen und Wirk-
stoffen benutzt werden kénnen, um eine kosmetische Formulierung zu erhalten, die fir einen besonderen Nut-
zen oder Marktsegment optimiert ist. Eine typische Referenzquelle, die kosmetische Standardbestandteile auf-
listet, ist das International Cosmetic Ingredient Dictionary and Handbook, veréffentlicht von The Cosmetic, To-
iletry, and Fragrance Association, John A. Wenninger and G. N. McEwen, Jr., Herausgeber, 7. Ausgabe, 1997.

BEISPIELE
[0079] Die Aufgaben, Merkmale und Vorteile der vorliegenden Erfindung, die in den folgenden Bespielen il-

lustriert werden, die besondere Materialen und Mengen umfassen, sollten nicht als unangemessene Beschran-
kung dieser Erfindung ausgelegt werden. Alle Materialen sind im Handel erhaltlich.

GLOSSAR

[0080]

AMPS 2401 CH,-CH=C(O)-NHC(CH,),CH,SO,H

Lubrizol, N-Vinylpyrrolidon (International Specialty

Wickliffe, Products Technologies, Wayne, NJ)

OH) NVP

HEMA 2-Hydroxyethylmethacrylat (Sigma-Aldrich
Fine Chemicals, St. Louis, MO)

IOA Isooctylacrylat (3M Company, St. Paul, MN)

SMA Stearylmethacrylat (Rocryl 331, Rohm and
Hass, Philadelphia, PA)

AA Acrylsaure (BASF Corporation, Mount Olive,
NJ)

EAc Ethylacetat (EM Science, Gibbstown, NJ, das
ein Unternehmensbereich von EM Industries,
Hawthorne, NY, ist)

IPP Isopropylpalmitat (Sigma-Aldrich Fine
Chemicals)

DMF Dimethylformamid (Mallinckrodt Inc., Paris,
KY)

VAZO 67 2,2'-Azobis(2-methylbutannitril) (E. I. du
Pont de Nemours and Company, Wilmington,
DE)

E/AA Ethylen/Acrylsaure (als AC540 von Allied
Signal, Morristown, NJ)

DOCH Dioctylcyclohexan (als Cetiol S von Henkel,
Hoboken, NJ)

DIPS Diisopropylsebecat (als Dermol DIPS von
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Alzo, Sayerville, NJ)

PPG(15) Polypropylenglycol-15-Stearylether (als Arlamol E von ICI, Wilmington, DE)
MgSO,v7H,0O Magnesiumsulfatheptahydrat (Sigma-Aldrich Fine Chemicals, Inc.)
PVP/I Polyv inylpyrrolidon/lod (BASF, Wyandotte, MI)

TESTPROTOKOLLE

Emulsionsstabilitat

[0081] Eine 10-Milliliter-Probe (10-ml-Probe) einer Emulsionsformulierung wurde in eine 15-ml-Cor-
ning-Messzentrifugenglas aus Plastik zum einmaligen Gebrauch gegeben. Das Glas wurde bei —20°C unge-
fahr 2 Stunden lang eingefroren, dann ungefahr 2 Stunden lang auf Raumtemperatur (23 bis 25°C) aufgetaut,
und 10 Minuten lang bei 3.000 U/Min. unter Verwendung einer Labofuge B, Modell 2650, hergestellt von He-
raeus Sepatech GMBH, Osterode, Westdeutschland, zentrifugiert. Der Gefrier/Auftau/Zentrifugierungsvor-
gang wurde mit maximal 3 Zyklen wiederholt. Eine stabile Formulierung wies am Ende eines, bevorzugt am
Ende von zwei oder am starksten bevorzugt am Ende von drei Einfrier/Auftau/Zentrifugierunszyklen keine
sichtbare Trennung auf.

AUSGANGSMATERIALIEN
Polymerische Emulgatorzubereitung A: SMA/IOA/AMPS-Copolymer

[0082] Die Mengen jeder chemischen Verbindung, die in Tabelle 1a angegeben sind, wurden in eine 4-Un-
zen(115-ml)-Flintglas-Enghalsflasche gewogen.

Tabelle 1a. Materialien, die bei der SMA/IOA/AMPS-Copolymerzubereitung verwendet werden
Menge (Gramm) Beschreibung

4,86 SMA

4,14 IOA

1,00 AMPS 2401

23,00 1P

15,00 DMF

0,04 VAZO 67

[0083] Das Gemisch wurde mit Stickstoff gespllt, um den Sauerstoff zu entfernen, und mit einer mit TEF-
LON-Fluorpolymerharz (eingetragenes Warenzeichen von E. |. du Pont de Nemours and Company) ausgeklei-
deten Metallkappe versiegelt. Die Flasche wurde in ein Gerat zum Drehen geschlossener Behalter in einem
thermostatisch geregelten Wasserbad mit 42 Umdrehungen pro Minute (im Handel erhaltlich als Laun-
der-Ometer von Atlas Electric Devices Co., Chicago, lll.) gegeben, das 64 Stunden lang auf 65°C vorgewarmt
wurde. Nach diesem Zeitraum war die Probe viskos und wolkig. Es wurde eine zusatzliche Menge von 17
Gramm (g) IPP was zugegeben und das DMF wurde entfernt, indem das Ldsemittel auf einen Rotationsver-
dampfer gestrippt wurde. Der polymerische Emulgator wurde als 20 Gewichtsprozent feste Losungen in IPP
geliefert und als polymerischer Emulgator A bezeichnet.

[0084] Polymerische Emulgatorzubereitung B: SMA/IOA/NVP-Copolymer

[0085] Die Mengen jeder chemischen Verbindung, die in Tabelle 1b angegeben sind, wurden in eine
4-0z(115-ml)-Flintglas-Enghalsflasche gewogen.
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TABELLE 1b. Materialien, die in der 51/44/5 SMA/IOA/NVP-Copolymerzubereitung verwendet werden
Menge (Gramm) Beschreibung

13,85 SMA

11,80 I0A

1,35 NVP

33,00 Eac

0,081 VAZO 67

[0086] Das Gemisch wurde mit Stickstoff gespult, um den Sauerstoff zu entfernen, und mit einer mit einem
TEFLON-Fluorpolymerharz ausgekleideten Metallkappe versiegelt. Die Flasche wurde in ein Gerat zum Dre-
hen geschlossener Behalter in einem thermostatisch geregelten Wasserbad mit 42 Umdrehungen pro Minute
(im Handel erhaltlich als Launder-Ometer von Atlas Electric Devices Co., Chicago, lll.) gegeben, das auf 65°C
vorgewarmt wurde und 48 Stunden lang auf dieser Temperatur gehalten wurde. Nach diesem Zeitraum war
das Reaktionsgemisch triibe und wie eine hohe Viskositat auf. Dem Reaktionsgemisch wurde Diisopropylse-
becat (81 g) zugegeben und das Ethylacetat-Reaktionslésemittel wurde auf einem Rotationsverdampfer ent-
fernt, was eine Losung des Polymers in DIPS mit 25 Feststoffanteil erbrachte und als polymerischer Emulgator
B bezeichnet wurde.

Polymerische Emulgatorzubereitung C: SMA/IOA/HEMA-Copolymer

[0087] Die Mengen jeder chemischen Verbindung, die in Tabelle 1c angegeben sind, wurden in eine
4-0z(115-ml)-Flintglas-Enghalsflasche gewogen.

TABELLE 1c. Materialien, die in der 51/44/5 SMA/IOA/HEMA-Copolymerzubereitung verwendet werden

Menge (Gramm) Beschreibung
13,85 SMA

11,80 I0OA

1,35 HEMA

33,0 Eac

0,081 VAZO 67

[0088] Das Copolymer wurde hergestellt wie in der Emulsionzubereitung B beschrieben. Das Reaktionsge-
misch war klar und wies eine hohe Viskositat auf. Erneut wurden dem Reaktionsgemisch 81 g Diisopropylse-
becat zugegeben und das Ethylacetat-Reaktionslésemittel wurde auf einem Rotationsverdampfer entfernt,
was eine Losung des Polymers in DIPS mit 25 Feststoffanteil erbrachte und als polymerischer Emulgator C
bezeichnet wurde.

Polymerische Emulgatorzubereitung D: SMA/IOA/AA-Copolymer

[0089] Die Mengen jeder chemischen Verbindung, die in Tabelle 1d angegeben sind, wurden in eine
4-0z(115-ml)-Flintglas-Enghalsflasche gewogen.

TABELLE 1d. Materialien zur Verwendung in der 50/43/7 SMA/IOA/AA-Copolymerzubereitung

Menge (Gramm) Beschreibung
5,00 SMA

4,30 IOA

0,70 AA

12,20 Eac

0,035 VAZO 67

[0090] Das Gemisch wird mit Stickstoff gespult, um den Sauerstoff zu entfernen, und mit einer mit einem TEF-
LON-Fluorpolymerharz ausgekleideten Metallkappe versiegelt. Die Flasche wird in ein Gerat zum Drehen ge-
schlossener Behalter in einem thermostatisch geregelten Wasserbad mit 42 Umdrehungen pro Minute (im
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Handel erhaltlich als Launder-Ometer von Atlas Electric Devices Co.) gegeben, das auf 60°C vorgewarmt ist
und wird 48 Stunden lang auf dieser Temperatur gehalten. Das Reaktionsgemisch ist klar und weist eine hohe
Viskositat auf. Dem Reaktionsgemisch wird Diisopropylsebecat zugegeben und das Ethylacetat-Reaktions|6-
semittel wird auf einem Rotationsverdampfer entfernt, was eine Losung des Polymers in DIPS mit 25 Feststoff-
anteil erbringt und als polymerischer Emulgator D bezeichnet wird.

5 BEISPIEL 1 UND VERGLEICHSBEISPIELE A UND B
[0091] Die polymerischen Emulgatoren A, B und C wurden verwendet, um Wasser-in-Ol-Emulsionen mit an-

timikrobiellen Verbindungen zur Gewebedesinfektion in Beispiel 1 und den Vergleichsbeispielen A bzw. B her-
zustellen. Die Zusammensetzung der Wasser-in-Ol-Emulsionen ist in Tabelle 1e angegeben.

TABELLE 1e. Zusammensetzung der Wasser-in-Ol-Emulsionen
Verbindung | Gewicht (Gramm) ‘ Gewicht (Prozent)
Olphase
Bsp. 1 20 Prozent (49/41/10 SMA/IOA/AMPS) 12,0 11,4
Copolymer/80 Prozent IPP (polymeri-
scher Emulgator A)
Vergl. -Bsp. A 25 Prozent (51/44/5 SMA/IOA/NVP) Co-
polymer/75 Prozent DIPS (polymerischer
Emulgator B)
Vergl. -Bsp. B 25 Prozent (51/44/5 SMA/IOA/HEMA)
Copolymer/75 Prozent DIPS (polymeri-
scher Emulgator C)
E/AA 2,5 24
DOCH 5,0 4,7
DIPS 20,0 19,0
PPG (15) SE 6,0 57
Wasserphase
Wasser 49,5 47,0
MgSO,7H,0O 0,5 0,47
PVPI/I 10,0 9,5

[0092] Der Vorgang zur Herstellung der Wasser-in-Ol-Emulsion bestand aus den folgenden Schritten:
1) Der pH-Wert der Wasserphase wurde gemessen und unter Verwendung von Natriumhydroxid auf 3 bis
4 eingestellt.
2) Die Olphase wurde 2 Stunden lang auf 100°C und die Wasserphase 15 Minuten (Min.) lang auf 100°C
in einem Ofen erwarmt.
3) Dann wurde die Wasserphase (100°C) der Olphase (100°C) tiber etwa 1 bis 2 Minuten mit einem Silver-
son Homogenisator bei hoher Leistung mit einem 1-Inch (2,54-cm)-Durchmesser Aufsatz mit hoher Scher-
leistung zugegeben, gefolgt von kontinuierlichem Mischen fir noch 1 Min. bei hoher Geschwindigkeit.
4) Danach wurde die Emulsion in einen Dampfmantel gegeben und mit einem Uberkopfluftmotor und einem
T-formigem Rihrwerk 15 Minuten lang bei einer Temperatur von ungeféahr 80°C unter starkem Uberkopf-
rihren gemischt.
5) Schlief3lich wurde die Emulsion langsam auf 40°C unter Mischen in dem gleichen Apparat (bei ausge-
schaltetem Dampf) abgekinhlt.

[0093] Beispiel 1 ist spezifisch eine Wasser-in-Ol-Emulsion, die Povidon/lod USP enthélt, wobei die Wasser-
phase einen pH-Wert von 3 bis 4 aufweist. Die Wasser-in-Ol-Emulsion, die mit dem polymerischen 49/41/10
SMA/IOA/AMPS-Emulgator hergestellt wurde, war Gber 5 Gefrier/Auftau/Zentrifugierungszyklen stabil. Das
49/41/10 SMA/IOA/AMPS-Polymer produzierte stabile Emulsionen, die zeigten, dass die sulfonierten Mono-
mere sogar bei niedrigen pH-Werten von weniger als 4 wirksame Emulgatoren sind. Die polymerischen Emul-
gatoren, die in den Vergleichsbeispielen A und B verwendet wurden, produzierten keine Emulsion. Die voll-
standigen Ergebnisse sind in Tabelle 1f zusammengefasst.
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TABELLE 1f. Wasserphase pH-Wert und Wasser-in-Ol-Emulsion Viskositat und Stabilitét

Bsp. pH-Wert Viskositat Stabilitat

1 3,8 leicht gleichmafig

Vergl. A 3,9 sehr leicht unverziglich getrennt

Vergl. B 3,9 sehr leicht unverzuglich getrennt
BEISPIEL 2

[0094] Beispiel 2 ist ebenfalls eine Wasser-in-Ol-Emulsion, die Povidon/lod USP enthélt, wobei die Wasser-
phase einen pH-Wert von 3 bis 4 aufweist. Die Zusammensetzung der Wasser-in-Ol-Emulsion ist in Tabelle 2a
angegeben.

TABELLE 2a. Zusammensetzung der Wasser-in-Ol-Emulsion
Verbindung | Gewicht (Gramm) ‘ Gewicht (Prozent)
Olphase
Beispiel 2 20 Prozent AMPS-Copoly-mer/80 Pro- 15,0 13,8
zent IPP
E/AA 25 23
DOCH 5,0 4,6
DIPS 20,0 18,0
PPG (15) SE 6,0 55
Wasserphase
Wasser 49,5 45,6
MgSO,'7H,0O 0,5 0,46
PVP/I 10,0 9,2

[0095] Der Vorgang zur Herstellung der Wasser-in-Ol-Emulsion war der gleiche wie in Beispiel 1.

[0096] Die Wasser-in-Ol-Emulsion, die mit dem polymerischen SMA/IOA/AMPS-Emulgator hergestellt wurde,
war Uber 1 Gefrier/Auftau/Zentrifugierungszyklus stabil.

[0097] Die vollstandigen Ergebnisse sind in Tabelle 2b zusammengefasst.

[0098] 5
TABELLE 2b. Wasserphase pH-Wert und Wasser-in-OI-Emulsion Viskositat, Stabilitat und Aussehen
Bsp. pH-Wert Viskositat Stabilitat Aussehen
2 3 dick gleichmalfig fir 1 Gefrier/Auf- gleichmalig
tau/Zentrifugierungszyklus und dunkler
braun

VERGLEICHSBEISPIEL C
[0099] Der polymerische Emulgator D wurde verwendet, um in Vergleichsbeispiel C eine Wasser-in-Ol-Emul-

sion mit antimikrobiellen Verbindungen zur Gewebedesinfektion herzustellen. Die Zusammensetzung der
Wasser-in-Ol-Emulsion ist in Tabelle 3a angegeben.
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TABELLE 3a. Zusammensetzung der Wasser-in-Ol-Emulsion ohne PVP/I,
‘ Verbindung | Gewicht (Gramm) ‘ Gewicht (Prozent)
Olphase
Vergl.-Bsp. C 25 Prozent (50/43/7 SMA/IOA/AA) Copo- | 8 8,9
lymer/75 Prozent DIPS (polymerischer
Emulgator D)
E/AA 2,5 2,8
DOCH 5,0 5,6
DIPS 20,0 22,2
PPG (15) Sequenz 6,0 6,7
Wasserphase
Deionisiertes Wasser 48 53,3
MgSO,7H,0O 0,48 0,53

[0100] Es erfolgten Veranderungen der Wasserphase, die in Tabelle 3b gezeigt werden.

TABELLE 3b. Veranderungen der Wasserphase aus Tabelle 3a, die durch Einstellen des pH-Werts erfolg-
ten.

Versuch Nr. Formulierung der Wasserphase pH-Wert

1 Wie in Tabelle 3a beschrieben neutra 1

2 Formulierung aus Tabelle 3a plus 5 Gewichtsprozent PVP/I, 3

3 Formulierung aus Tabelle 3a ohne MgSQO, plus 5 Gewichtsprozent 3
PVPII,

4 Formulierung aus Tabelle 3a plus NaOH und 5 Gewichtsprozent 5
PVPI/L,’

5 Formulierung aus Tabelle 3a plus NaOH und 5 Gewichtsprozent 6,6
PVP/1,

'"NaOH wurde zugefiigt, um den pH-Wert einzustellen

[0101] Der Vorgang zur Herstellung der Wasser-in-Ol-Emulsion bestand aus den folgenden Schritten:
1) Der pH-Wert der Wasserphase wurde gemessen und unter Verwendung von Natriumhydroxid eingestellit.
2) Die OI- und Wasserphasen wurden getrennt auf 100°C erwarmt.
3) Dann wurde die Olphase (100°C) der Wasserphase (100°C) tiber etwa 1 bis 2 Minuten mit einem Silver-
son Homogenisator bei hoher Leistung mit einem 1-Inch (2,54-cm)-Durchmesser Aufsatz mit hoher Scher-
leistung zugegeben, gefolgt von kontinuierlichem Mischen fiir noch 1 Min. bei hoher Geschwindigkeit. Die
Inhalte wurden isoliert, um die Temperatur aufrecht zu erhalten.
4) Danach wurde die Emulsion 15 Minuten lang mit einem 45-Grad-3-Schragblatt-Uberkopfriihrer stark ge-
mischt.
5) Die Zusammensetzung wurde versiegelt und zum Abklhlen auf einen Roller gegeben.

[0102] Nach 24 Stunden wurden die Versuche 1 bis 5 einem Stabilitdtstest unterzogen, der in den Testproto-

kollen beschrieben ist. Tabelle 3c zeigt die Ergebnisse des Stabilitdtstests und eine Beschreibung der Viskosi-
tat der Emulsionen.
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TABELLE 3c. Viskositatund Stabilitat der Versuche 1 bis 5 aus Vergleichsbeispiel C.
Versuch Viskositat | Gefrier(F)/Auftau(T)/Zentrifugierungs zyklen (CF) (Beschreibung und ungefahre
Nr. Menge an Trennung in Millilitern)
1F/T 1CF 2FIT 2CF 3F/T 3CF
1 Mittel 0 0 0 0 0 0
2 Mittel dunkle 0,1 dunkle 0,5 dunkle 1,2
Punkten Punkte; Punkte;
0,2 0,5
3 Mittel dunkle 0,5 dunkle 1,5 dunkle 2,0
Punkte Punkte; Punkte;
1,0 1,5
4 Mittel dunkle 0,2 dunkle 0,6 0,6 1,0
Punkte Punkte;
0,5
5 Mittel dunkle 0,1 dunkle 0,3 0,3 0,5
Punkte Punkte;
0,2
'Diese Punkte schienen moglicherweise eine lod-enthaltende Phase zu sein.

[0103] Die Ergebnisse zeigen an, dass héher pH-Werte stabilerer Emulsionen ergeben, wobei jedoch sogar
die Emulsion mit einem pH-Wert von 6,6 (Versuch 5) leicht instabil war. Magnesiumsulfat erhéht die Emulsi-
onsstabilitat.

BEISPIEL 3 (nicht im Bereich der Anspriiche)

[0104] Eine Reihe von Olen wurde als diinner Film auf Unterarme von verschiedenen Individuen aufgebracht,
die unlangst mit weiller Seife gewaschen und vollstandig getrocknet wurden, durch Aufbringen eines Tropfens
und Einreiben mit einem Finger. Ein einziger Tropfen (etwa 20 Milligramm (mg)) bedeckte einen Bereich von
ungefahr 20 bis 25 cm?. Unverziiglich nach dem Verteilen des weichmachenden Mittels auf der Haut wurde ein
Stuck eines mit Klebestoff bedeckten Inzisionsfolienmaterials, das im Handel unter der Handelsbezeichnung
IOBAN Il von 3M Co., St. Paul, Minn. erhaltlich ist, Gber den Bereich mit dem weichmachenden Mittel ange-
bracht. Die Haftung wurde qualitativ nach 1-Minuten- und 5-Minuten-Intervallen in Kontakt mit der mit dem
weichmachenden Mittel bedeckten Haut bewertet. Die folgenden Bewertungen wurden verwendet, um die Haf-
tung zu bewerten:

= besser als Haftung auf trockner Haut.

= gleich zu loban(TM)-Haftung auf trockener Haut auf einer benachbarten Stelle
= etwas weniger als Haftung auf trockner Haut

= weniger als Haftung auf trockner Haut

= viel weniger als Haftung auf trockner Haut

= sehr schlecht — fallt fast ab

=~ NWhrhoo
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TABELLE 4 Ergebnisse von IOBAN-II-Haftung an Haut, die mit dem weichmachenden Mittel bedeckt ist

weichmachendes Mittel nach 5 Minu- | nach 1 Minu- | Chemischer Name
ten te
Basislinie (kein OI) 5 5 kein Ol
DOWANOL PnB (Sig- 6 4 Propylenglycolmonobutylether
ma-Aldrich Fine Chemicals)
DERMOL 489 (Alzo, Inc.) 6 5 Diethylenglycoldioctanoat/disolvat
DERMOL 489 (Alzo, Inc.) 3 1 Diethylenglycoldioctanoat/disolvat
(,dicker") 1
DERMOL 109 (Alzo, Inc.) 5 5 Isodecylisononanoat
DMI (Unichema, Wilming- 4 3 Dimethylisosorbid
ton, DE)
DMI (Unichema) (,dicker") 4 3 Dimethylisosorbid
ARLASOLV DPM (Lyondell, | 4 5 PPG2 Methylether
Houston, TX)
CRODAMOL GTCC (Croda, | 4 6 Caprintriglycerid

Parsippany, NJ)

DERMOL DIA (Alzo, Inc.) 4 5 Dioctyladipat

SPAN 80 (ICI) 3,5 5 Sorbitanmonooleat

SPAN 85 (ICI) 3,5 5 Sorbitantrioleat
Propylenglycol (Sigma-Ald- | 3 4 Propylenglycol

rich

(Sigma-Aldrich Fine Chemi- | 2 3 Propylenglycol

cals) (,dicker")! Fine Chemi-

cals) Propylenglycol

1,4-Butandiol (Sigma-Ald- 3 5 1,4-Butandiol

rich Fine Chemicals)

TRIACETIN (Eastman, 2 1 Glyceroltriacetat
Kingsport, TN)

TWEEN 80 (HLB15) (ICI) 1 1 Polyoxyethylen-20-monooleat
DERMOL G-7DI (Alzo, Inc.) | 1 1 Glycereth-7-diisononanoat

'(,dicker") weichmachende Mittel wurden mit ungefahr der zweifachen Menge aufgebracht.

[0105] Die Ergebnisse zeigen an, dass diinne Filme sehr viel mehr Haftung erméglichen als dickere Filme.
AuRerdem weisen die hydrophoberen weichmachenden Mittel eine 5 sehr viel bessere Haftung auf. Zum Bei-
spiel haftet ein starker hydrophober Ether (DOWANOL PnB) besser als ein weniger hydrophober Ether (AR-
LASOLV DPM), SPAN 80 haftet viel besser als TWEEN 80, und weichmachende Ester, wie etwa DERMOL
489, DERMOL 109, CRODAMOL GTCC haften viel besser als TRIACETIN. Die polaren Glycole hafteten nicht
gut. Dies zeigt an, dass die Olphasen- und die Wasserphasenbestandteile die Haftung von Haftklebestoffen
an den Emulsionen der Erfindung dramatisch beeinflussen.

[0106] Verschiedene Modifikationen und Veranderungen dieser Erfindung werden dem Fachmann offensicht-
lich ohne vom Umfang und Geist dieser Erfindung abzuweichen. Man sollte verstehen, dass nicht beabsichtigt
ist, dass diese Erfindung durch die illustrativen Ausfiihrungsformen und Beispiele, die hier offenbart werden,
unnotig beschrankt wird, und dass solche Beispiele und Ausflihrungsformen nur als Beispiel innerhalb des Um-
fangs der Erfindung vorgelegt werden, welche nur durch die An spriiche beschrankt wird, die im Folgenden
offenbart werden.

Patentanspriiche
1. Zusammensetzung, umfassend mindestens 0,25 Gew.-% eines antimikrobiellen Mittels und eine Was-

ser-in-Ol-Emulsion, umfassend ein Vinylpolymer mit einem pKa-Wert von weniger als 4, umfassend anionische
Gruppen enthaltende Seitenketten und Alkyl-Y enthaltende Seitenketten, wobei Y fiir O oder NR steht, wobei
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R Wasserstoff oder Methyl ist, und wobei die Alkylgruppe der Alkyl-Y enthaltenden Seitenkette durchschnittlich
mindestens 4 Kohlenstoffatome in einer cyclischen, verzweigten oder geradkettigen Konfiguration aufweist
und gegebenenfalls ein oder mehrere Heteroatome enthélt; eine Olphase; und eine Wasserphase; wobei die
anionische Gruppen enthaltenden Seitenketten von einem oder mehreren monoethylenisch ungesattigte Sau-
re enthaltenden Monomeren, oder Salzen davon, mit einem pKa-Wert von weniger als 4 abgeleitet sind, wobei
das Vinylpolymer in der Olphase Islich ist, und wobei das antimikrobielle Mittel ausgewahlt ist aus der Gruppe,
bestehend aus einem lodophor, einem Chlorhexidinsalz, Parachlormetaxylenol, Tricolsan, Hexachlorophen,
einem Fettsduremonoester von Glycerin und Propylenglycol, einem Phenol, grenzflachenaktiven Mitteln und
Polymeren, die eine C,,-C,,-hydrophobe und eine quartdre Ammoniumgruppe enthalten, einem polyquartaren
Amin, einem quartaren Silan, Wasserstoffperoxid, Silber, einem Silbersalz und Kombinationen davon.

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das Vinylpolymer das Reaktionsprodukt von Monomeren
ist,
wobei mindestens ein Monomer einen pKa-Wert von weniger als 4 und die Formel (ll) aufweist

R3

0
[
H,C=CH—C—X—~RL A

(M

wobei

X fir O oder NR°® steht;

R? und R?® jeweils unabhangig Wasserstoff oder Methyl sind;

R* eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkylen-, Arylen- oder Aralkylengruppe ist, die gegebenenfalls ein
oder mehrere Heteroatome enthalt;

A fur (SO,),M, (SO,)M, (PO,)M, (PO,),M steht;

x gleich 1 oder 2 ist; und

M ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus H, Na, K, Li, Ca, Mg, Zn, einem protonierten primaren Amin,
einem protonierten sekundaren Amin, einem protonierten tertiaren Amin, einem quartaren Amin und Kombina-
tionen davon; und wobei mindestens ein Monomer die Formel (1) aufweist:

R' 0
|| 2
H,C=C—C—0OR
-@
wobei
R' Wasserstoff oder Methyl ist; und
R? eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkylgruppe ist, die gegebenenfalls ein oder mehrere Heteroatome
enthalt.
3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, die stabil ist.

4. Zusammensetzung nach einem der Ansprlche 1 bis 3, die substantiv ist.

5. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei die Olphase ein oder mehrere Ole um-
fasst, die in einer Gesamtmenge von mindestens etwa 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Emul-
sion, vorliegen.

6. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei die anionische Gruppen enthaltenden Seitenketten Grup-
pen umfassen, die ausgewahit sind aus der Gruppe, bestehend aus (SO,),M, (SO,),M, (PO,)M, (PO,)M und
Kombinationen davon, wobei x gleich 1 oder 2 ist und M ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus H, Na,
K, Li, Ca, Mg, Zn, einem protonierten primaren Amin, einem protonierten sekundaren Amin, einem protonierten
tertiaren Amin, einem quartaren Amin und Kombinationen davon.

7. Zusammensetzung nach Anspruch 6, wobei M gleich H ist.

8. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei das Vinylpolymer ein Aquivalenzgewicht
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der Saure mit niedrigem pKa-Wert, berechnet in der freien Saureform des die Sdure mit niedrigem pKa-Wert
enthaltenden Monomers, von 1000 bis 6500 Gramm Polymer pro Aquivalent der Saure mit niedrigem pKa-Wert
aufweist.

9. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei das Vinylpolymer ferner Einheiten um-
fasst, die von einem monoethylenisch ungesattigten Poly(alkylenoxid)(meth)acrylmonomer abgeleitet sind.

10. Zusammensetzung nach Anspruch 9, wobei das monoethylenisch ungesattigte Poly(alkyleno-
xid)(meth)acrylmonomer die Formel (Ill) aufweist:

R® 0 0
HZC'-'—T—(tZ*-*C{"J—(OCHzCHZ)meHz{’:'H)p—O(g)qu
CH, '
(I

wobei

m mindestens 2 ist;

p gleich O bis 50 ist;

q gleich 0 oder 1 ist;

R® Wasserstoff oder Methyl ist; und

R’ fur Wasserstoff oder lineare oder verzweigte Alkyl- und/oder Arylgruppen steht;

mit der MalRgabe, dass die Isopropylenoxidgruppen (die ,p"-Gruppen) und die Ethylenoxidgruppen (die
»,m"-Gruppen) in einer umgekehrten, alternierenden, statistischen oder Blockkonfiguration angeordnet sind.

11. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 10, wobei das Vinylpolymer das Reaktionsprodukt
ist von:
60 Gew.-% bis 95 Gew.-% mindestens eines wie in Anspruch 2 offenbarten Monomers der Formel (l); und
5 Gew.-% bis 40 Gew.-% mindestens eines wie in Anspruch 2 offenbarten Monomers der Formel (Il) oder eines
Salzes davon.

12. Zusammensetzung nach einem der Anspriche 1 bis 11, wobei das antimikrobielle Mittel in der Zusam-
mensetzung in einer Menge von nicht grofer als 10,0 Gew.-% vorliegt.

13. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das antimikrobielle Mittel ein lodophor ist.

14. Zusammensetzung nach Anspruch 13, wobei das lodophor Povidon-lod ist.

15. Zusammensetzung nach einem der Anspriche 1 bis 14, wobei das Vinylpolymer ein Sdureaquivalenz-
gewicht von etwa 1000 bis etwa 2500 Gramm Polymer pro Aquivalent der Saure mit niedrigem pKa-Wert, be-

rechnet in der freien Sdureform des die Sdure mit niedrigem pKa-Wert enthaltenden Monomers, aufweist.

16. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 15 umfassend mindestens etwa 0,25 Gew.-% des
Vinylpolymers, bezogen auf das Gesamtgewicht der Emulsion.

17. Zusammensetzung nach einem der Anspriche 1 bis 16 umfassend nicht mehr als etwa 10 Gew.-% des
Vinylpolymers, bezogen auf das Gesamtgewicht der Emulsion.

18. Zusammensetzung nach einem der Anspriche 1 bis 17, wobei mindestens ein Monomer einen
pKa-Wert von weniger als 3 aufweist.

19. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das antimikrobielle Mittel ein Chlorhexidinsalz ist.

20. Zusammensetzung nach Anspruch 19, wobei das Chlorhexidinsalz Chlorhexidingluconat (CHG) ist.

21. Verwendung einer wie in Anspruch 1 definierten Zusammensetzung zur Herstellung einer antisepti-
schen Zusammensetzung fir Gewebe zum Desinfizieren von Gewebe eines Saugers vor einem chirurgischen

Eingriff oder einer Katheterlegung, wobei das Desinfektionsverfahren umfasst:
Aufbringen der antiseptischen Zusammensetzung fur Gewebe, die eine Zusammensetzung nach Anspruch 1
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umfasst; und

Trocknenlassen der Zusammensetzung fiir eine Dauer von mindestens 15 Sekunden,

wobei ein auf die antiseptische Zusammensetzung flir Gewebe auf dem Gewebe aufgebrachtes Haftklebepro-
dukt mit einer Starke von mindestens etwa 50 der Haftstarke des direkt auf das Gewebe aufgebrachten Haft-
klebeprodukts haftet.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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