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(57) Abstract: The invention relates to siloxane elastomers, which can be obtained by the reaction of A one or more oligomeric
organohydrogensiloxanes having at least two SiH-bearing siloxane units per molecule with B one or more oligomeric divinylsilanes
and the use of C platinum(0)-1,2-divinyl-1,1,3,3-tetramethyldisiloxane as a hydrosilylation catalyst.

(57) Zusammenfassung: Siloxanelastomere, erhédltlich durch die Reaktion von A einem oder mehreren oligomeren
Organohydrogensiloxanen mit mindestens zwei SiH tragenden Siloxaneinheiten pro Molekiil mit B einem oder mehreren oligomeren
Divinylsilanen und die Verwendung von C Platin(0)—1,2-divinyl— 1,1,3,3-tetramethyldisiloxans als Hydrosilylationskatalysator.
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Beschreibung

Siloxanelastomere mit sofortiger optisch und sensorisch glattender Wirkung sowie

solche Silikonelastomere enthaltende topische Hautpflege-Zusammensetzungen

Die Erfindung betrifft Siloxanelastomere sowie solche Silikonelastomere enthaltende topi-
sche Hautpflege-Zusammensetzungen wie auch Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre

Verwendung.

Viele Korperpflegeprodukte, die derzeit fir den Verbraucher erhaltlich sind, sind in erster
Linie darauf gerichtet, die Gesundheit oder das aulere Erscheinungsbild der Haut oder des
Haars zu verbessern. Von den Hautpflegeprodukten sind viele darauf gerichtet, die Falten-
bildung der Haut und andere histologische Veranderungen, die in der Regel mit der Hautalte-
rung oder mit einer Schadigung der Haut durch Umwelteinfliisse in Zusammenhang stehen,

zu verzdgern, zu minimieren oder sogar zu eliminieren.

Es wurden in der Technik zahlreiche Verbindungen als geeignet flir die Regulierung des
Hautzustands, einschlief3lich der Regulierung feiner Linien, Falten und anderer Formen von
ungleichmaRiger oder rauer Oberfldchenbeschaffenheit im Zusammenhang mit gealterter

oder lichtgeschadigter Haut beschrieben.

Die Haut ist Belastungen durch zahlreiche auf3ere und innere Faktoren ausgesetzt. Extrinsi-
sche Faktoren umfassen Ultraviolettstrahlung (z. B. Sonnenbestrahlung), Umwelt-
verschmutzung, Wind, Hitze, niedrige Feuchtigkeit, aggressive Tenside, Schleifmittel und

dergleichen.

Intrinsische Faktoren umfassen chronologisches Alter und andere biochemische Verande-
rungen von innerhalb der Haut. Ob nun dulerlich oder innerlich, diese Faktoren resultieren in
sichtbaren Zeichen der Hautalterung und der Schadigung durch Umwelteinflisse, wie der
Entstehung von Falten und anderen Formen der Rauigkeit (einschlieRlich vergroRerter Poren,
Schuppenbildung und Hautlinien) sowie anderen histologischen Veranderungen im Zusam-
menhang mit Hautalterung oder -schadigung. Hautfalten erinnern viele Menschen an das

Verschwinden der Jugend.
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Ziel der Hautpflege ist es ferner, den durch tagliche Waschen verursachten Fett- und Was-
serverlust der Haut auszugleichen. Dies ist gerade dann wichtig, wenn das natiirliche Rege-
nerationsvermogen nicht ausreicht. AuRerdem sollen Hautpflegeprodukte vor Umwelteinflis-

sen, insbesondere vor Sonne und Wind, schiitzen und die Hautalterung verzogern.

Die chronologische Hautalterung wird z.B. durch endogene, genetisch determinierte Fakto-
ren verursacht. In Epidermis und Dermis kommt es alterungsbedingt z.B. zu folgenden Struk-
turschéden und Funktionsstérungen, die auch unter den Begriff ,Senile Xerosis” fallen kon-

nen:

a)  Trockenheit, Rauigkeit und Ausbildung von Trockenheitsfaltchen,
b)  Juckreiz und

¢)  verminderte Rickfettung durch Talgdrisen (z.B. nach Waschen).

Exogene Faktoren, wie UV-Licht und chemische Noxen, kdnnen kumulativ wirksam sein und
z.B. die endogenen Alterungsprozesse beschleunigen bzw. sie erganzen. In Epidermis und

Dermis kommt es insbesondere durch exogene Faktoren z.B. zu folgenden Strukturschaden-
und Funktionsstérungen in der Haut, die iber Mal und Qualitét der Schaden bei chronologi-

scher Alterung hinausgehen:

d) Sichtbare GefaRerweiterungen (Teleangiektasien, Cuperosis);
e) Schlaffheit und Ausbildung von Falten;
f) lokale Hyper-, Hypo- und Fehlpigmentierungen (z.B. Altersflecken) und

g) vergroBerte Anfalligkeit gegenliber mechanischem Stress (z.B. Rissigkeit).

Die vorliegende Erfindung betrifft insbesondere Produkte zur Pflege der auf natirliche Weise
gealterten Haut, sowie zur Behandlung der Folgeschaden der Lichtalterung, insbesondere

der unter a) bis g) aufgefiihrten Phanomenen.

Hautunebenheiten, beispielsweise kleine Faltchen, sind besonders unerwiinschte Begleiter-
scheinungen der Hautalterung. Eines der Ziele kosmetischer Mittel ist es, diese Erscheinung
entweder zu beseitigen, zu Uberspielen und/oder zu minimeren. Ein Weg besteht darin, der

Haut Pflegekomponenten oder Wirkstoffe zuzufligen, was aber ein langwieriges Unterfangen

darstellen kann.

Produkte zur Pflege gealterter Haut enthalten z.B. Retinoide (Vitamin A-Saure und/oder de-
ren Derivate) bzw. Vitamin A und/oder dessen Derivate. lhre Wirkung auf die Strukturscha-

den ist allerdings umfangsmaRig begrenzt. Dariiber hinaus gibt es bei der Produktentwick-

2
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lung erhebliche Schwierigkeiten, die Wirkstoffe in ausreichendem Malie gegen oxidativen
Zerfall zu stabilisieren. Die Verwendung Vitamin A-Saure-haltiger Produkte bedingt dartber

hinaus oft Hautreizungen. Retinoide sind daher nur in geringen Konzentrationen einsetzbar.

Erwiinscht ist dabei ein sofort nach der Anwendung des kosmetischen Mittels sichtbarer Ef-
fekt, wobei aber andererseits verhindert werden soll, dass eine ,maskenhafte Anmutung des

betroffenen Hautareals bewirkt wird.

Es ist bekannt, dass durch die Verwendung sogenannter ,Soft-Focus-Rohstoffe” kleinere
Hautunebenheiten und Féltchen optisch kaschiert werden kénnen. Solche Rohstoffe zeich-
nen sich durch eine geeignete Lichtbrechung und Lichtstreuung aus und mildern durch ihr

diffuses Streuverhalten die Oberflachenerscheinungen der Haut.

Siloxanelastomere werden in kosmetischen Zubereitungen aufgrund ihrer seidigen und
pudrigen Sensorikeigenschaften eingesetzt. Siloxanelastomere sind dreidimensional vernetz-
te Silikonpolymere. Im Unterschied zu den nicht vernetzten Silikonpolymeren weisen sie an-
dere Eigenschaften als diese auf. Obwohl sie oftmals tiber 80 % an eingeschlossenem Sili-
kondl enthalten, verursachen sie meistens kein 0Oliges, sondern im Gegenteil ein samtiges bis
pudriges Hautgefuhl. Auch Silkonelastomere sind als ,Soft-Focus-Rohstoffe” vorgeschlagen

worden.

In der US 4,256,870 werden vernetzte Siloxanpolymere unter Verwendung eines Vinyl- und

eines Hydrosilans beschrieben.

In der EP 381 166 und der EP 383 540 werden die Grundlage der Reaktion aus einem
Hydrosilan und einem Vinylsilan unter Platinkatalyse sowie die Verwendung der erhaltenen

Silioxanelastomere in kosmetischen Zubereitungen beschrieben.

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, neue Silikonelastomere mit verbesserten

kosmetischen Eigenschaften zu Verfligung zu stellen.

Eine weitere Aufgabe war es, kosmetische Zubereitungen zur Verfligung zu stellen, die
einerseits breite Einsatzmdglichkeiten bieten, andererseits auch nach Anwendung ein
moglichst natlirlich anmutendes Erscheinungsbild der Haut gewahrleisten und gleichzeitig
die Anwesenheit von Hautunebenheiten, insbesondere kleiner Faltchen, zu vermindern oder

sogar ganzlich zu kaschieren.

Gelost werden diese Aufgaben durch Siloxanelastomere, erhltlich, indem die Reaktion von

3
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A einem oder mehreren oligomeren Organohydrogensiloxanen mit mindestens zwei SiH

tragenden Siloxaneinheiten pro Molekiil der folgenden Struktur

(H3C)3Si 0 Si 0O Si 0 Si(CH3)3

wobei m =0 - 40, bevorzugt 0 — 30, insbesondere bevorzugt 0 — 20, und

n=2 — 25 bevorzugt 2 — 15, insbesondere bevorzugt 4 —10
und

B einem oder mehreren oligomeren Divinylsilanen der folgenden Struktur

TH3 TH3 TH3 /
/ S|i ’ S|i ’ S|i 4
CH; CH3j CH;
= o

mit O = 5 — 90, bevorzugt 10 — 80 und besonders bevorzugt 15 — 70,

unter Verwendung von

C Platin(0)-1,2-divinyl-1,1,3,3—tetramethyldisiloxan, welches durch die Struktur

H;C CH,

Si——CH——CH,

SN

Si——CH

CH,

N

H;C CHy

gekennzeichnet ist, als Hydrosilylationskatalysator, durchgefiihrt wird, wobei das Divinylsilan
in einem Silikondl (vorteilhaft Dimethicon) geldst und unter Riihren auf Temperaturen im
Bereich von 25 — 45 °C erwarmt wird, und wobei nach Einriihren des Katalysators das
Organohydrogensiloxan zugegeben wird.
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Die Reaktion startet unverziiglich und ist abgeschlossen, sobald sich die Konsistenz im

gesamten Reaktionsgefal’ erhoht hat und nicht mehr weiter erhoht.

AnschlieRend wird das Polymer unter Zugabe von weiterem Losungsmedium kontrolliert

geschert. Dies wird mit Hilfe eines Rotor-Stator Riihrsystems durchgefiihrt.

AnschlieRend wird das Polymer unter Zugabe von weiterem Losungsmedium kontrolliert
geschert. Dies wird mit Hilfe eines Rotor-Stator Rihrsystems (z.B. ,L5M-A" der Firma

Silverson) durchgefiihrt.

Hierfiir wird eine Menge des vernetzten Silikonpolymers mit einer zusatzlichen Menge an
Silikondl (z.B Dimethicon) in ein geeignetes Gefals gegeben und mit Hilfe des Riihrsystems
flir eine definierte Zeit geschert. Diese Zeit ist sehr stark davon abhangig, wie grols der zu
scherende Ansatz ist. Zum einen muss die Zeit ausreichen, um das Vernetzungsprodukt
komplett zu scheren (und nicht nur einen Teil davon). Zum anderen darf die Zeit nicht zu
lang gewahlt werden, da ein Zuviel an Scherung unter Umstéanden das Polymer zerstort und
die dreidimensionale Vernetzung einschankt. Die Einwaagen an Polymer und Silikondl
werden dabei so gewahlt, dass eine Polymerkonzentration von 5 bis 20% erreicht wird. Als

besonders vorteilhaft hat sich eine Polymerkonzentration von 15 - 20% ergeben.

Fiir einen Ansatz von 1 kg kann z.B. fir eine Minute mit Hilfe des Hochschermischers ,L5M-
A" der Firma Silverson (unter Verwendung des ,Vielzweckzerkleinerungsstators® und einer
Umdrehungszahl von §000rpm) eine geeignete Scherung erreicht werden. Wichtig ist, auf
eine gleichméRige Scherung des gesamten Produktes zu achten. Je nach GroRe des Reak-
tionssystems kann die Dauer der Scherung erheblich variieren von einer Minute bis zu

15 min und mehr.

Die erfindungsgeméfie kosmetische Formulierung umfasst auch kosmetische Zubereitungen

mit einem Gehalt an solchen Silikonelastomeren.

Erfindungsgemal ist ferner ein Verfahren zur Herstellung von Silikonelastomeren, das

dadurch gekennzeichnet ist, dass

A einem oder mehreren oligomeren Organohydrogensiloxanen mit mindestens zwei SiH

tragenden Siloxaneinheiten pro Molekiil der folgenden Struktur
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(H3C)3Si 0 Si O Si 0 Si(CH3)3

wobei  m =0 — 40, bevorzugt 0 — 30, insbesondere bevorzugt 0 — 20, und
n=2 — 25 bevorzugt 2 — 15, insbesondere bevorzugt 4 —10
und

B einem oder mehreren oligomeren Divinylsilanen der folgenden Struktur

CH, CH, CH, /
/ T ’ S|i ’ T 4
CH; CH, CHj;

— -lo

mit o = 5 — 90, bevorzugt 10 — 80 und besonders bevorzugt 15 — 70,

unter Verwendung von

C Platin(0)-1,2-divinyl-1,1,3,3—tetramethyldisiloxan, welches durch die Struktur

H3C\ | CH, o
Si——CH=——=CH,
0/ Pt
Ne
/SI\TCH CH,
H;C CH,

gekennzeichnet ist, als Hydrosilylationskatalysator, durchgefiihrt wird, wobei das Divinylsilan
in einem Silikondl (vorteilhaft Dimethicon) geldst und unter Riihren auf Temperaturen im
Bereich von 20 — 60 °C, bevorzugt 25 — 45 °C erwarmt wird, und wobei nach Einrlihren des

Katalysators das Organohydrogensiloxan zugegeben wird.

Vorteilhaft werden molare Verhaltnisse von A zu B aus dem Bereich von 10:1 bis 1:10, be-

vorzugt von 5:1 bis 1:5, insbesondere bevorzugt von 2:1 bis 1:2 gewahlt.
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Nach Einrtihren des Katalysators werden die Organohydrogensiloxane zugegeben. Die
Reaktion startet unverziglich und ist abgeschlossen, sobald sich die Konsistenz im

gesamten Reaktionsgefass erhdht hat.

AnschlieRend wird das Polymer unter Zugabe von weiterem Losungsmedium kontrolliert
geschert. Dies wird mit Hilfe eines Rotor-Stator Rihrsystems (z.B. ,L5M-A" der Firma

Silverson) durchgefiihrt.

Hierfiir wird eine Menge des vernetzten Silikonpolymers mit einer zusatzlichen Menge an
Silikondl (z.B Dimethicon) in ein geeignetes Gefall gegeben und mit Hilfe des Riihrsystems
fur eine definierte Zeit geschert. Diese Zeit ist sehr stark davon abhéngig, wie grolt der zu
scherende Ansatz ist. Zum einen muss die Zeit ausreichen, um das Vernetzungsprodukt
komplett zu scheren (und nicht nur einen Teil davon). Zum anderen darf die Zeit nicht zu
lang gewahlt werden, da ein Zuviel an Scherung unter Umstanden das Polymer zerstort und
die dreidimensionale Vernetzung einschankt. Die Einwaagen an Polymer und Silikondl
werden dabei so gewahlt, dass eine Polymerkonzentration von 5 bis 20% erreicht wird. Als

besonders vorteilhaft hat sich eine Polymerkonzentration von 15 - 20% ergeben.

Fiir einen Ansatz von 1 kg kann z.B. fir eine Minute mit Hilfe des Hochschermischers ,L5M-
A" der Firma Silverson (unter Verwendung des ,Vielzweckzerkleinerungsstators” und einer
Umdrehungszahl von §000rpm) eine geeignete Scherung erreicht werden. Wichtig ist, auf
eine gleichméflige Scherung des gesamten Produktes zu achten. Je nach GroRe des Reak-
tionssystems kann die Dauer der Scherung erheblich variieren von einer Minute bis zu 15

Min. und mehr.

Die erfindungsgemafien Silikonelastomere zeichnen sich durch einen ausgepragten ,Soft-
Focus-Effekt” aus, durch den kleinere Hautunebenheiten und Faltchen optisch kaschiert

werden, was im Folgenden belegt werden soll.

Fur einen Nachweis des Soft-Focus Effekts wird eine Messung der totalen und gestreuten
Transmission, sowie der totalen und gestreuten Reflektion durchgefiihrt (mittels Photometer
mit Ulbricht-Kugel). Nach Emmert (Cosm. Toil., 111, 1996, S.57-61) wird der Soft-Focus Ef-
fekt am besten erreicht, wenn eine mochlichst hoher Anteil an diffuser (=gestreuter) Trans-

mission und eine hohe Gesamt-Transmission erreicht wird.

Die hohe Transmission bedeutet gleichzeitig eine geringe direkte Reflektion, damit Glanz der

Haut vermieden wird und der natiirliche Hautton durchscheint.
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Die erfindungsgemafie Zusammensetzung und zu vergleichende Rohstoffe wurden als 30um
dicker Film auf einem Objekttrager ausgestrichen und nach 3 Minuten Trocknungszeit mittels
Zweistrahlphotometer (SPECORD 250 UV/VIS Spektralphotometer) unter Verwendung einer
Ulbricht-Kugel (Analytik Jena AG) gemessen.

Der Anteil der diffusen Transmission wird insbesondere hoch bewertet, da hierdurch Haut-
Unebenheiten kaschiert werden und der eigene Hautton durchscheint. Die hier gezeigten
Werte sind Mittelwerte Uber den gesamten Wellenlédngenbereich des sichtbaren Lichtes
(400-800 nm). Siehe Fig. 1.

Als Vergleichsmuster wurden die folgenden gemessen:

DC 9041 (Dow Corning)

Silsoft Silicone Gel (Momentive)
KSG-19 (Shin Etsu)

CXG-1104 (Nusil)

Vaseline (Sasol Wax, Negativ-vergleich)

@ 0k~ 0N~

Erfindungsgemale Zusammensetzung

Es zeigt sich, dass die erfindungsgemaRe Zusammensetzung hier den hochsten Anteil an

diffuser Transmission aufweist.

Weiterhin haben erfindungsgemafe Siloxanelastomere besonders klebrigkeitsmindernde
Wirkung auf der Haut. Die Minderung der Klebrigkeit wurde anhand von Formulierungen mit
hohen Mengen an Lichtschutzfiltern, insbesondere wasserlslichen, durchgefihrt. Die Kleb-
rigkeit dieser Formulierungen wurde mit Hilfe einer Messung der ,in-vitro Sandanhaf-

tung” durchgefiihrt.

In-Vitro Sandanhaftung:

Je 50 mg der zu testenden Emulsionen wurden auf PMMA Schonberg Platten (5,0 x 5,0 cm)
aufgetragen und méglichst gleichmafig mit einem Fingerling auf der Platte verteilt. Anschlie-
Rend wird die aufgetragene Beispielrezeptur fiir 15 min. bei Raumtemperatur getrocknet.
Danach wurde das Gewicht der getrockneten Platten mit einer Analysenwaage ermittelt. An-
schlielfend wurden die Platten mit feinem Seesand (reinst, Merck KGaA, Darmstadt), tiber-
gossen. Durch einmaliges Rutschen der Platten auf einer dafiir vorgesehenen Rutschvorrich-

tung wurde lose anhaftender Sand entfernt.
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Der daraufhin auf der Platte zurlickbleibende anhaftende Sand wurde durch Auswiegen er-

mittelt. Die Sandanhaftung kann mit folgender Gleichung ermittelt werden:

A(Anhaftung) [mg] = m(Platte mit Sand) [mg] — m (eingecremte Platte) [mg]

Der Versuch wurde je Beispielrezeptur 10-fach ausgefiihrt und die Ergebnisse gemittelt.

Beispielrezeptur 6: Rezeptur ohne Zusatz von Silikonen

Beispielrezeptur 7:  Rezeptur mit Zusatz von 10% Dimethicon

Beispielrezeptur 8:  Rezeptur mit Zusatz von 10% Dimethicon / Dimethicon Crosspolymer
(DC 9041, Dow Corning)

Beispielrezeptur 9:  Rezeptur mit Zusatz von 10% Dimethicon / Vinyl Dimethicon Crosspo-
lymer (KSG-19, Shin-Etsu)

Beispielrezeptur 10: Rezeptur mit Zusatz von 10% Dimethicon / Vinyl Dimethicon Crosspo-

lymer (erfindungsgemalie Zusammensetzung).

Die genauen Zusammensetzungen sind in Tabelle 4 aufgeflhrt.

In Fig. 2 sind die Ergebnisse der Messungen zusammengefasst. Mit der erfindungsgemafen
Zusammensetzung (Bsp. 10) konnte die Menge an anhaftendem Sand (und damit der Kleb-

rigkeit) im Vergleich zu den anderen Rezepturen gesenkt werden.

Bevorzugt enthalten kosmetische oder dermatologische Zubereitungen gemaf’ der Erfindung
0,1 - 60 Gew.-%, bevorzugt 1 - 51 Gew.-%, besonders bevorzugt 3 - 40 Gew.-% an einem
oder mehreren der erfindungsgemalien Silikonelastomere, bezogen auf die Gesamtzusam-

mensetzung der Zubereitungen.

Es ist auch gegebenenfalls vorteilhaft, kosmetischen oder dermatologischen Zubereitungen
gemaf der Erfindung 0,1 - 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 - 30 Gew.-% an einem oder
mehreren Silikonelastomeren anderer Herkunft als der Erfindung, bezogen auf die Gesamt-

zusammensetzung der Zubereitungen, zuzufiigen.

Emulsionen sind vorteilhafte Darreichungsformen im Sinne der vorliegenden Erfindung, z.B.
in Form einer Créme, einer Lotion, einer kosmetischen Milch sind vorteilhaft und enthalten

z.B. Fette, Ole, Wachse und/oder andere Fettkdrper, sowie Wasser und einen oder mehrere
Emulgatoren, wie sie (iblicherweise flr einen solchen Typ der Formulierung verwendet wer-

den.
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Medizinische topische Zusammensetzungen im Sinne der vorliegenden Erfindung enthalten
in der Regel ein oder mehrere Medikamente in wirksamer Konzentration. Der Einfachheit

halber wird zur sauberen Unterscheidung zwischen kosmetischer und medizinischer Anwen-
dung und entsprechenden Produkten auf die gesetzlichen Bestimmungen der Bundesrepub-

lik Deutschland verwiesen (z.B. Kosmetikverordnung, Lebensmittel- und Arzneimittelgesetz).

Es ist dabei ebenfalls von Vorteil, den erfindungsgemal verwendeten Wirkstoff als Zu-
satzstoff zu Zubereitungen zu geben, die bereits andere Wirkstoffe flir andere Zwecke ent-

halten.

Sofern die kosmetische oder dermatologische Zubereitung im Sinne der vorliegenden Erfin-
dung eine Losung oder Emulsion oder Dispersion darstellt, kbnnen als Losungsmittel ver-
wendet werden:

- Wasser oder wassrige Losungen

- Ole, wie Triglyceride der Caprin- oder der Caprylsaure

- Fette, Wachse und andere natirliche und synthetische Fettkdrper, vorzugsweise Ester
von Fettsduren mit Alkoholen niedriger C-Zahl, z.B. mit Isopropanol, Propylenglykol
oder Glycerin, oder Ester von Fettalkoholen mit Alkansauren niedriger C-Zahl oder mit
Fettsauren;

- Alkohole, Diole oder Polyole niedriger C-Zahl, sowie deren Ether, vorzugsweise Etha-
nol, Isopropanol, Propylenglykol, Glycerin, Hexandiol, Octandiol, Ethylhexylglycerin,
Glycerylcaprylat, Ethylenglykol, Ethylenglykolmonoethyl- oder -monobutylether, Propy-
lenglykolmonomethyl, -monoethyl- oder -monobutylether, Diethylenglykolmonomethyl-

oder -monoethylether und analoge Produkte.

Insbesondere werden Gemische der vorstehend genannten Losungsmittel verwendet. Bei

alkoholischen Losungsmitteln kann Wasser ein weiterer Bestandteil sein.

Die Olphase der Emulsionen, Oleogele bzw. Hydrodispersionen oder Lipodispersionen im
Sinne der vorliegenden Erfindung wird vorteilhaft gewahlt aus der Gruppe der Ester aus ge-
sattigten und/oder ungesattigten, verzweigten und/oder unverzweigten Alkancarbonsauren
einer Kettenlange von 3 bis 30 C-Atomen und gesattigten und/oder ungesattigten, verzweig-
ten und/oder unverzweigten Alkoholen einer Kettenléange von 3 bis 30 C-Atomen, aus der
Gruppe der Ester aus aromatischen Carbonséuren und geséattigten und/oder ungesattigten,
verzweigten und/oder unverzweigten Alkoholen einer Kettenlange von 3 bis 30 C-Atomen.
Solche Estertle konnen dann vorteilhaft gewahlt werden aus der Gruppe Isopropylmyristat,
Isopropylpalmitat, Isopropylstearat, Isopropyloleat, n-Butylstearat, n-Hexyllaurat, n-

Decyloleat, Isooctylstearat, Isononylstearat, Isononylisononanoat, 2-Ethylhexylpalmitat, 2-
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Ethylhexyllaurat, 2-Hexyldecylstearat, 2-Octyldodecylpalmitat, Oleyloleat, Oleylerucat, Eru-
cyloleat, Erucylerucat sowie synthetische, halbsynthetische und natiirliche Gemische solcher

Ester, z.B. Jojobadl.

Ferner kann die Olphase vorteilhaft gewahlt werden aus der Gruppe der verzweigten und un-
verzweigten Kohlenwasserstoffe und -wachse, der Silkondle, der Dialkylether, der Gruppe
der geséttigten oder ungesattigten, verzweigten oder unverzweigten Alkohole, sowie der
Fettsduretriglyceride, namentlich der Triglycerinester gesattigter und/oder ungeséattigter, ver-
zweigter und/oder unverzweigter Alkancarbonsauren einer Kettenlange von 8 bis 24, ins-
besondere 12 bis 18 C-Atomen. Die Fettsduretriglyceride kdnnen beispielsweise vorteilhaft
gewahlt werden aus der Gruppe der synthetischen, halbsynthetischen und nattrlichen Ole,
z.B. Qlivendl, Sonnenblumendl, Sojadl, Erdnussdl, Rapsdl, Mandeldl, Palmdl, Kokosdl,

Palmkerndl und dergleichen mehr.

Auch beliebige Abmischungen solcher OI- und Wachskomponenten sind vorteilhaft.

Die wassrige Phase der erfindungsgemafien Zubereitungen enthalt gegebenenfalls vorteil-
haft ein oder mehrere Verdickungsmittel, welches oder welche vorteilhaft gewahlt werden
kdnnen aus der Gruppe Siliciumdioxid, Aluminiumsilikate, Polysaccharide bzw. deren De-
rivate, z.B. Hyaluronsaure, Xanthangummi, Celluloseether wie z.B. Hydroxypropylmethyl-
cellulose, besonders vorteilhaft aus der Gruppe der Polyacrylate, bevorzugt ein Polyacrylat
aus der Gruppe der sogenannten Carbopole, beispielsweise Carbopole der Typen 980, 981,
1382, 2984, 5984, Ultrez 10, ETD 2020, jeweils einzeln oder in Kombination.

Feste Stifte enthalten z.B. natiirliche oder synthetische Wachse, Fettalkohole oder Fettsaure-

ester.

Ubliche Grundstoffe, welche fiir die Verwendung als kosmetische Stifte im Sinne der vor-
liegenden Erfindung geeignet sind, sind fliissige Ole (z.B. Paraffindle, Rizinusdl, Isopropyl-
myristat), halbfeste Bestandteile (z.B. Vaseline, Lanolin), feste Bestandteile (z.B. Bienen-
wachs, Ceresin und Mikrokristalline Wachse bzw. Ozokerit) sowie hochschmelzende Wach-

se (z.B. Carnaubawachs, Candelillawachs)

Als Treibmittel fiir aus Aerosolbehaltern verspriihbare kosmetische und/oder dermato-
logische Zubereitungen im Sinne der vorliegenden Erfindung sind die (iblichen bekannten
leichtfllichtigen, verfliissigten Treibmittel, beispielsweise Kohlenwasserstoffe (Propan, Butan,
Isobutan) geeignet, die allein oder in Mischung miteinander eingesetzt werden kénnen. Auch

Druckluft ist vorteilhaft zu verwenden.
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Die nachfolgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung verdeutlichen, ohne sie einzu-
schranken. Alle Mengenangaben, Anteile und Prozentanteile sind, soweit nicht anders an-
gegeben, auf das Gewicht und die Gesamtmenge bzw. auf das Gesamtgewicht der Zube-

reitungen bezogen.
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Beispiel 1: Herstellung Elastomer mit besonders starken optischen Effekten
Die Herstellung des Siloxan-Elastomers mit besonders starken optischen Effekten geschieht

wie im Folgenden beschrieben:

A Zwei Organohydrogensiloxane (z.B. ,Silmer H DO* (genannt ,H1“) und ,Silmer H
J2“ (genannt ,H2%) (Siltech LLC, Lawrenceyville, GA, U.S.A.)) werden mit

B Zwei Divinylsilanen (z.B. ,Silmer Vin 15 (genannt ,V1) und ,Silmer Vin 70" (genannt
,V2) (Siltech LLC, Lawrenceville, GA, U.S.A.)) unter Hilfe des Katalysators

Cc Platin(0)}-1,2-divinyl-1,1,3,3—tetramethyldisiloxan (z.B. als Lésung in Polydimethyl-
siloxan (Sigma-Aldrich GmbH, Minchen, Deutschland)

wie folgt in Dimethicon als Losemittel zur Reaktion gebracht. Die Mengen der Ausgangsstof-
fe werden dabei so gewahlt, dass die molare Menge der Silangruppen der Menge der Vinyl-

gruppen entspricht. Folgende Mengen werden zur Reaktion gebracht:

Tabelle 1. Zusammensetzung des Elastomers ,,Beispiel 1“

Komponente Menge (Gewichts-%)

Organohydrogensiloxan ,H1* 0,6

Organohydrogensiloxan ,H2“ 0,85

Divinylsilan ,V1° 2.1

Divinylsilan ,V2° 16,44
Platin(0)-1,2-divinyl-1,1,3,3— 2 ppm (=0,015% d. Losung)
tetramethyldisiloxan, 0.1M in

Polydimethysiloxan

Dimethicon 5 ¢St 80

Die Vinyl-Komponenten V1 und V2 werden in Dimethicon eingerlihrt und auf 40°C erwarmt.
Wenn die Temperatur erreicht ist, wird die Katalysatorlésung hinzugegeben. Ist diese homo-
gen verteilt, so werden die Organohydrogensiloxane H1 und H2 hinzugegeben. Die Losung
wird weiterhin geriihrt, die Reaktion startet unverziiglich. Das Ende des Polymerisations-
prozesses zeigt sich anhand einer Gelierung der Reaktionsmasse und einem damit verbun-
denen rapiden Viskositdtsanstieg. Wenn sich die Viskositat der Produktmasse nicht mehr
wesentlich erhoht, ist die Reaktion abgeschlossen. Das kann je nach Volumen der Reak-
tionsmasse unterschiedlich lange dauern. Die Polymerkonzentration in dem fertigen Reakti-

onsprodukt betragt 20%.

13



WO 2017/108332 PCT/EP2016/078819

Zur Fertigstellung des Elastomerproduktes ,Beispiel 1“ wird dieses noch unter Zugabe von
weiterem Dimethicon (5 ¢St) und starker Scherung auf eine Polymerkonzentration von 17.5%
gebracht. Hierflir wird eine entsprechende Menge an Reaktionsprodukt in ein geeignetes
Rihrgefalt eingewogen und — noch ohne Zugabe von weiterem Dimethicon — flir 40 Sekun-
den mit Hilfe des Hochschermischers ,L5M-A" der Firma Silverson (unter Verwendung des

»Vielzweckzerkleinerungsstators® und einer Umdrehungszahl von 8000rpm) geschert.
AnschlieRend gibt man eine entsprechende Menge Dimethicon 5 ¢St hinzu und arbeitet die-

ses mit dem Mischer ein. Wichtig ist, auf eine gleichméafige Scherung des gesamten Produk-
tes zu achten.
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Beispiel 2: Herstellung Elastomer mit besonders klebrigkeitsmindernden Effekten

Die Herstellung des Siloxan-Elastomers mit besonders starken sensorischen Effekten ge-

schieht wie im Folgenden beschrieben:

A Ein Organohydrogensiloxan (z.B. ,Silmer H D5 (genannt ,H1“, Siltech LLC,
Lawrenceville, GA, U.S.A.)) wird mit

B einem Divinylsilan (z.B. ,Silmer Vin D5“ (genannt ,V1“, Siltech LLC, Lawrenceville, GA,
U.S.A))) unter Hilfe des Katalysators

C Platin(0)-1,2-divinyl-1,1,3,3—tetramethyldisiloxan (z.B. als Losung in Polydimethyl-
siloxan (Sigma-Aldrich GmbH, Minchen, Deutschland)

wie folgt mit Dimethicon als Losemittel zur Reaktion gebracht:
Die Mengen der Ausgangsstoffe werden dabei so gewahlt, dass die molare Menge der
Silangruppen der Menge der Vinylgruppen entspricht. Folgende Mengen werden zur Reakti-

on gebracht:

Tabelle 2. Zusammensetzung des Elastomers ,,Beispiel 2

Komponente Menge (Gewichts-%)

Organohydrogensiloxan ,H1“ 1,84

Divinylsilan ,V1° 18,15
Platin(0)-1,2-divinyl-1,1,3,3— 2 ppm (=0,015% d. L&sung)
tetramethyldisiloxan, 0.1M in

Polydimethysiloxan

Dimethicon 5 ¢St 80

Die Vinyl-Komponente V1 wird in Dimethicon eingeriihrt und auf 40°C erwarmt. Wenn die
Temperatur erreicht ist, wird die Katalysatorlésung hinzugegeben. Ist diese homogen verteilt,
so wird das Organohydrogensiloxan H1 hinzugegeben. Die Losung wird weiterhin geriihrt,
die Reaktion startet unverziiglich. Das Ende des Polymerisationsprozesses zeigt sich an-
hand einer Gelierung der Reaktionsmasse und einem damit verbundenen rapiden Viskosi-

tatsanstieg. Die Polymerkonzentration in dem fertigen Reaktionsprodukt betragt 20%.

Zur Fertigstellung des Elastomerproduktes ,Beispiel 2° wird dieses noch unter Zugabe von

weiteren Dimethicon (5 ¢St) und starker Scherung auf eine Polymerkonzentration von 17.5%
15
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gebracht. Hierfiir wird eine entsprechende Menge an Reaktionsprodukt in ein geeignetes
Riihrgefalt eingewogen, mit einer entsprechenden Menge Dimethicon 5 ¢St versetzt flir 120
Sekunden mit Hilfe des Hochschermischers ,L5M-A" der Firma Silverson (unter Verwendung

des ,Vielzweckzerkleinerungsstators” und einer Umdrehungszahl von 8000rpm) geschert.
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Tabelle 3.
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Beispiele 3-5: Emulsionen mit einem Gehalt an erfindungsgemalfen Siloxanelastomeren

Beispiel Nummer 3 4 5
PG-10 Stearat 0,5
Bis-(Glyceryl/Lauryl) Glyceryl Lauryl Dimethicone 3
(and) Caprylic/Capric Triglyceride (Abil EM 120)

Natrium Stearoylglutamat 0,2

Cetylstearylalkohol 1 1
Caprylic/Capric Triglyceride 1 5
Octyldodecanol 5 5

Dimethicone 8 5 7
Ethylhexylstearat 3 3
Ethylhexylmethoxycinnamat 2
2-Ethylhexyl-2-cyano-3-diphenylacrylat (Octocry-

len)

Ethylhexyltriazon 0.5
Butylmethoxydibenzoylmethan 1
Bis-Ethylhexyloxyphenol-methoxyphenyltriazine 1

Ubichinon (Q10) 0,1
Tocopherylacetat 0,5
Methylpropandiol 3 2
Trinatrium EDTA 0,1

Glycerin 5 10 3
Panthenol 0,5

Phenoxyethanol 0,5 0,5 0.3
Ethanol denaturiert 1 3

Xanthan Gummi 0,2

Polyacrylsdure (Carbomer) 0,2 0,2

C10-30 Alkylacrylat crosspolymer 0,2 0,2
Silicon-Elastomer gemal3 Beispiel 1 50 40
Silicon-Elastomer gemal3 Beispiel 2 25
Flllstoffe/Additive (Distarkephosphat, Talkum, 2 1 1
Bentonit, Silica, Eisenoxide)

Parfim g.s. g.s. g.s.
Wasser Ad 100 Ad 100 Ad 100
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Tabelle 4.

PCT/EP2016/078819

Zusammensetzungen der Beispielformulierungen flir die Ermittlung der ,In-Vitro Sandanhaf-

tung“

INCI Bsp. 6 Bsp. 7 Bsp. 8 Bsp. 9 Bsp. 10
Dimethicon 10

Dimethicon + Dimethicon Crosspolymer 10

(DC 9041, Dow Corning)

Dimethicon + Dimethicon/Vinyl Dimethicon 10

Crosspolymer (KSG-19, Shin-Etsu)

Silikon-Elastomer (erfindungsgemaniie 10
Zusammensetzung gem. Beispiel 1)

Natrium Stearoylglutamat 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3
C12-15 Alkylbenzoat 2 2 2 2 2
Clycerin + Wasser 7

Methylpropandiol 0.4 0.4 0.4 0.4 0.4
Wasser + Natronlauge 1.54 1.54 1.54 1.54 1.54
Phenoxyethanol 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6
Cetylstearylalkchal 2 2 2 2 2
Ammonium Acryloyldimethyltaurat/VP 0.4 0.4 0.4 0.4 0.4
Copolymer + Wasser

Acrylat/C10-30 Alkyl Acrylat Crosspolymer 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25
Xanthangummi 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
Wasser 67.5 57.5 57.5 57.5 57.5
Alkohol + Wasser 0.4 0.4 0.4 0.4 0.4
Wasser + Trinatrium EDTA 1 1 1 1 1
Octocrylen 8 8 8 8 8
Butyl Methoxydibenzoylmethan 4.5 4.5 4.5 4.5 4.5
Phenylbenzimidazol-Sulfons&ure 4 4 4 4 4
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Patentanspriiche
1. Siloxanelastomere, erhaltlich, indem die Reaktion von
A einem oder mehreren oligomeren Organohydrogensiloxanen mit mindestens

zwei SiH tragenden Siloxaneinheiten pro Molekil der folgenden Struktur

(H3C)3Si 0 Si o) Si 0 Si(CHa3)3

wobei m =0 - 40, bevorzugt 0 — 30, insbesondere bevorzugt 0 — 20, und
n=2 — 25 bevorzugt 2 — 15 , insbesondere bevorzugt 4 -10

und
B einem oder mehreren oligomeren Divinylsilanen der folgenden Struktur
CHs [ CH3 | CH3
| | 4
/ Si 0 Si 0] Si
/| | |
CH; CH, CH,
— o

mit O = 5 — 90, bevorzugt 10 — 80 und besonders bevorzugt 15 — 70,

unter Verwendung von

C Platin(0)>-1,2-divinyl-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan, welches durch die Struktur
H;C CH,
\Si—CH_CHZ
0/ Pt
\Si—CH_CHZ
H3C/ \CH3

gekennzeichnet ist, als Hydrosilylationskatalysator, durchgefiihrt wird, wobei das

Divinylsilan B in einem Silikondl (vorteilhaft Dimethicon) gelést und unter Rihren auf
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Temperaturen im Bereich von 20 — 60 °C, bevorzugt 25 — 45 °C erwarmt wird, und
wobei nach Einrtihren des Katalysators C das Organohydrogensiloxan A zugegeben

wird.

2. Siloxanelastomere nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass molare Verhalt-
nisse von A zu B aus dem Bereich von 10:1 bis 1:10, bevorzugt von 5:1 bis 1:5, insbe-

sondere bevorzugt von 2:1 bis 1:2 gewahlt werden.

3. Kosmetische oder dermatologische Zubereitungen, enthaltend ein oder mehrere Sili-

konelastomere nach einem der vorstehenden Anspriiche.

4, Zubereitungen nach Anspruch 4, mit einem Gehalt von 0,1-60 Gew.-%, bevorzugt
1-51 Gew.-%, besonders bevorzugt 3-40 Gew.-% an einem oder mehreren Sili-
konelastomeren nach einem der vorstehenden Anspriiche, bezogen auf die Gesamtzu-

sammensetzung der Zubereitungen.
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Fig. 1
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