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(54) Title: COSMETIC AND DERMATOLOGICAL PREPARATIONS IN THE FORM OF WATER-IN-SILICONE OIL
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(54) Bezeichnung :

KOSMETISCHE UND DERMATOLOGISCHE ZUBEREITUNGEN IN FORM VON WASSER-IN-

SILIKONOL-EMULSIONEN MIT EINEM GEHALT AN BIS-(GLYCERYL/LAURYL) GLYCERYL/LAURYL DIMETHICON
UND DEHYDRACETSAURE

(57) Abstract: Water-in-silicone oil emulsion containing (a) bis-(glyceryl/lauryl) glyceryl/lauryl dimethicone as the emulsitier and
optionally other emulsifiers; and (b) dehydroacetic acid or the physiologically compatible, water-soluble salts thereof.

(57) Zusammenfassung: Wasser-in-Silikonél-Emulsion enthaltend a) als Emulgator Bis-(Glyceryl/Lauryl) Glyceryl/Lauryl
Dimethicone und gewiinschten falls weitere Emulgatoren und b) Dehydracetsdure bzw. deren physiologisch vertrigliche

was

serlgsliche Salze.
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Beschreibung

Kosmetische und dermatologische Zubereitungen in Form von Wasser-in-Silikonél-
Emulsionen mit einem Gehalt an Bis-(Glyceryl/Lauryl) Glyceryl/Lauryl Dimethicon und

Dehydracetsaure

Die vorliegende Erfindung betrifft eine kosmetische Zubereitung Zubereitungen in Form von
Wasser-in-Silikondl-Emulsionen mit einem Gehalt an Bis-(Glyceryl/Lauryl) Glyceryl/Lauryl

Dimethicon und Dehydracetsaure.

Anwender stellen an moderne Hautpflegeprodukte, speziell in Form von Cremes fiir die An-
wendung im Gesicht, eine Reihe von Anforderungen. Sie sollen die Haut pflegen, insbeson-
dere die Haut Uber einen langen Zeitraum mit Feuchtigkeit versorgen. Dieses wird in der
Regel Giber ,Moisturizer” realisiert, die Wasser im Stratum Corneum binden (z.B. Glycerin),
zudem werden mit zugesetzten Lipiden die oberen Hautschuppen geschmeidig gehalten und

der transepidermale Wasserverlust reduziert.

Des Weiteren erwarten die Anwender haufig eine Wirkung gegen die Anzeichen von Hautal-
terung, wie z.B. die Ausbildung von Falten, das Nachlassen der Hautelastizitat oder die Ent-
stehung von Altersflecken. Hierzu werden zum einen Wirkstoffe verwendet, die beispielswei-
se die Aktivitat der Hautzellen stimulieren, aber auch verstarkt UV-Filter eingesetzt, die be-
sonders die fiir die Hautalterung verantwortlichen UVA-Strahlen blockieren. Alle diese In-
haltsstoffe stellen eine grofie Herausforderung fiir eine angenehme Sensorik dar, da sie
nach dem Verdunsten der flichtigen Bestandteile der Formulierung als Film auf der Haut
zuriickbleiben, und dort sensorisch vom Verbraucher wahrgenommen werden. Die fuhlbaren
Riickstande werden dabei oft negativ beschrieben und verhindern das Gefiihl dass das Pro-

dukt komplett in die Haut ,eingezogen® sei.

Um die durch die Formulierung und die Marktanforderungen bendétigten Riickstande senso-
risch attraktiver zu machen, wird eine Reihe von Sensorik-Additiven eingesetzt. Insbesonde-
re Silikonverbindungen und Puderrohstoffe sind hierbei zu nennen, da sie das klebrige Ge-
fuhl von z.B. Glycerin oder die odlig/fettige Anmutung vieler Lipide oder UV-Filter maskieren

konnen. Man findet in Produkten verstarkt den Einsatz von Silikonelastomeren, welches ver-

1
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schieden vernetzte und/oder modifizierte Polydimethylsiloxane sind, die in der Regel in ei-
nem Medium als Gel gequollen vorliegen. Dieses Medium ist bevorzugt ein niedrigviskoses,
bevorzugt auch fliichtiges Silikon. Diese Rohstoffklasse liefert ein pudrig/trockenes, sam-
tig/seidiges Hautgeflihl nach dem Verteilen und kann, je nach Formulierungstyp, Olig/fettig

und/oder klebrige Rohstoffe maskieren.

Generell ist die angenehme Sensorik der Silikonelastomere in W/O Emulsionen starker aus-
gepragt als in O/W Emulsionen, da sie sich in diesem Fall in der dueren, hydrophoben

Phase aufhalten und somit unmittelbar sensorisch wahrgenommen werden konnen.

Ein bevorzugter Weg, sensorisch hoch attraktive Gesichtspflegeprodukte mit UV-Schutz,
Hautpflege und Wirkstoffen zu formulieren liegt also darin, W/O Emulsionen herzustellen, in

denen UV-Filter, Lipide, Moisturizer und Wirkstoffe mit Silikonelastomeren kombiniert sind.

W/O Emulgatoren werden in der Regel in vergleichsweise hoher Konzentration von 3-5%
eingesetzt, um stabile Emulsionen zu erhalten. Die beschriebene Kombination von Inhalts-
stoffen, hierbei insbesondere die Kombination von organischen Lipiden und UV-Filtern mit
recht hohen Mengen Silikonen aus dem Silikonelastomer, stellt hohe Anforderungen an den
Emulgator. Wegen des hohen Silikonanteils ist in der Regel ein silikonbasierter Emulgator

erforderlich.

Silikonbasierte Emulgatoren haben fast ausnahmslos PEG- und PPG-haltige Gruppen als
hydrophile Komponente. Besonders die PEG-Derivate stehen immer wieder aufgrund von
Vertraglichkeitsrisiken in der 6ffentlichen Diskussion, weswegen bevorzugt ohne solche Stof-
fe formuliert wird. Die Auswahl an PEG-freien Silikonemulgatoren ist aber beschrankt, man
findet hier beispielsweise KF-6100, KF-6104, KF-6105 oder KSG-710, KSG-810, KSG-820,
KSG-830 oder KSG-840 von Shin Etsu oder Abil EM 120 von Evonik. Beschreibungen zu
diesen Emulgatoren sind im europaischen Patent EP 1213316 sowie den europaischen Pa-
tentanmeldungen EP 1550687 und EP 2243799 zu finden. Der Stand der Technik offenbart
fir Hautpflegezusammensetzungen stets einen hohen Anteil von mindestens 2%, haufig

sogar 3-5% Silikonemulgator, um stabile Emulsionen zu erhalten.

Der hohe Gehalt an Emulgator wirkt sich stets auf die Sensorik der betreffenden Emulsion
aus. So zeigt der Emulgator Abil EM 120 von Evonik beispielsweise eine sehr wachsige
Sensorik, die vom Verbraucher negativ beurteilt wird. Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist

daher, eine stabile (Lagerstabile, transportstabile, langzeitstabile) Wasser-in-Silikondl- (W/Si-
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) Emulsion zur Verfliigung zu stellen, die sensorisch attraktiv und PEG-frei ist, dabei alle An-

forderungen an ein modernes Gesichtspflege-Produkt erfiillt.

Eine Klasse von Konservierungsmitteln, die sich durch eine gute Vertraglichkeit auszeich-
nen, sind als Konservierungsmittel wirksame organische Sauren, insbesondere Salicylsaure,
Benzoesdure, Propionsaure, Dehydracetsaure (3-Acetyl-6-methyl-2H-pyran-2,4(3H)-dion)

und Sorbinsaure, bzw. deren physiologisch vertragliche wasserldsliche Metallsalze.

Dehydracetsaure ist durch folgende chemische Struktur gekennzeichnet:

HsC 0 0

CHs3

O O

Nachteilig an diesen Konservierungsmitteln ist die Tatsache, dass sie nur in vergleichsweise
hohen Konzentrationen und bei sauren pH-Werten wirksam sind. Dadurch wird die Einarbei-
tung der Sauren in die Zubereitungen erschwert bzw. limitiert. Ferner fithren die erforderli-

chen Konzentrationen zu einer Beeintrachtigung der sensorischen Eigenschaften und haben

nachteilige Wirkung auf die Stabilitdt der Formulierung.

Insgesamt bleibt das Hauptproblem, dass Wasser-in-Silikondl-Emulsionen zu Instabilitét nei-
gen. Bekannte Ubelstande dieser Art sind Olabscheidung und Phasentrennung. Das Pro-
blem wird noch gréRer, wenn mineralische Ole eingebaute werden miissen, wie es beispiels-
wiese in sogenannten ,Foundations® der Fall ist. Zwar kann dem durch Verwendung bekann-
ter Stabilisatoren (beispielsweise Hektorite) entgegengewirkt werden, oder der Anteil der Ol-
phase kann vermindert werden. Dadurch miissen dann aber wiederum andere Nachteile in

Kauf genommen werden, beispielsweise, dass sich Pigmente schlechter einarbeiten lassen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, diesen Ubelstinden entgegenzuwirken.

Uberraschend gelost wird die Aufgabe durch eine kosmetische Wasser-in-Silikondl Emulsion

enthaltend
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a) als Emulgator Bis-(Glyceryl/Lauryl) Glyceryl/Lauryl Dimethicone und gewtinschten falls
weitere Emulgatoren
und

b) Dehydracetsadure bzw. deren physiologisch vertragliche wasserldsliche Salze.

Wasser-in-Silikondl Emulsionen sind erfindungsgemaf Emulsionen, deren duere Phase
eine lipophile Phase ist, deren Gehalt an Silikonélen mindestens 40, bevorzugt mindestens
50 Gew.-%, bezogen auf die lipophile Phase betragt. Als Silikondle kommen dabei beispiels-

weise Cyclomethicone und/oder Dimethicone in Frage.

Erfindungsgemaf vorteilhaft enthalten Wasser-in-Silikonél-Emulsionen 0,1 bis 10,0 Gew.-%,
bevorzugt 0,2 bis 5,0 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5 bis 3,0 Gew.-%, bezogen auf das

Gesamtgewicht der Zubereitung, an Bis-(Glyceryl/Lauryl) Glyceryl/Lauryl Dimethicone.

Bis-(Glyceryl/Lauryl) Glyceryl/Lauryl Dimethicone kann als Zubereitung mit Caprylic/Capric
Triglycerid beispielsweise bei Evonik unter dem Handelsnamen Abil® EM120 erworben wer-

den.

Es war flir den Fachmann daher nicht vorauszusehen gewesen, dass die erfindungsgema-

Ren Zubereitungen durch Dehydracetsaure stabilisiert werden.

Ferner war unter diesen Auspizien nicht zu erwarten gewesen, dass die erfindungsgemafien

Zubereitungen

- besser als feuchtigkeitsspendende Zubereitungen wirken,

- einfacher zu formulieren sein,

- besser die Hautglattung fordern,

- sich durch besser Pflegewirkung auszeichnen,

- besser als Vehikel flur kosmetische und dermatologische Wirkstoffe dienen

- bessere sensorische Eigenschaften, wie beispielsweise die Verteilbarkeit auf der Haut
oder das Einzugsvermogen in die Haut, aufweisen wiirden

- hohere Stabilitit gegeniiber Zerfall in Ol- und Wasserphasen aufweisen und

- sich durch bessere Biovertraglichkeit auszeichnen wiirden

als die Zubereitungen des Standes der Technik.

Die erfindungsgemafien Zubereitungen sind fliefahig aber auch cremeartig formulierbar,
besitzen sehr gute kosmetische Eigenschaften, insbesondere was die Klebrigkeit betrifft, und

weisen sehr gute Hautvertraglichkeit sowie Hautpflegeleistung auf.

4
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Wenn im Rahmen dieser Erfindung der Begriff ,Olphase“ gewahlt wird, ist, so umfalt dieser
Begriff in der Regel die Gesamtheit von Silikondl und anderen Olen, Wachsen und Fetten,

jedenfalls soweit nichts ausdriicklich etwas anderes angegeben wird.

Erfindungsgeman ist es moglich und vorteilhaft, den Anteil der Olphase der erfindungsgema-
Ren Zubereitungen im Bereich von 3 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der

Zubereitungen, frei zu wahlen.

Bevorzugt enthalten kosmetische oder dermatologische Zubereitungen geman der Erfindung
0,001 - 10 Gew.-%, bevorzugt 0,01 — 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 — 1,0 Gew.-% De-

hydracetsaure, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen.

Die erfindungsgemafRe Ol- bzw. Lipidphase kann dabei alle in kosmetischen Zubereitungen

tblichen Ole, Fette, Wachse und/oder Lipide enthalten.

Die Wasserphase der erfindungsgemafen Zubereitungen kann vorteilhaft (ibliche kosmeti-
sche Hilfsstoffe enthalten, wie beispielsweise Alkohole, insbesondere solche niedriger C-
Zahl, vorzugsweise Ethanol und/oder Isopropanol oder Polyole niedriger C-Zahl sowie deren
Ether, vorzugsweise Propylenglykol, Glycerin, Ethylenglykol, Ethylenglykolmonoethyl- oder -
monobutylether, Propylenglykolmonomethyl, -monoethyl- oder -monobutylether, Diethy-
lenglykolmonomethyl- oder -monoethylether und analoge Produkte, Schaumstabilisatoren,

Elektrolyte, Selbstbrauner etc.

Als Grundbestandteile der erfindungsgemalen Zubereitungen kdnnen verwendet werden:

- Wasser oder wassrige Losungen

- wassrige ethanolische Losungen

- natlrliche Ole und/oder chemisch modifizierte natiirliche Ole und/oder synthetische
Ole;

- Fette, Wachse und andere natiirliche und synthetische Fettkorper, vorzugsweise Ester
von Fettsguren 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, Ethylenglykol, Ethylenglykolmonoethyl- oder
-monobutylether, Propylenglykolmonomethyl, -monoethyl- oder -monobutylether, Diet-

hylenglykolmonomethyl- oder -monoethylether und analoge Produkte.
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Insbesondere werden Gemische der vorstehend genannten Losungsmittel verwendet.

Die Olphase der Emulsionen im Sinne der vorliegenden Erfindung besteht erfindungsgeman

wenigstens zum Teil aus Silikondlen.

Es wird bevorzugt, die Olphase der erfindungsgeméfien Zubereitungen aus der Gruppe der
cyclischen und/oder linearen Silicone zu wahlen, welche im Rahmen der vorliegenden Of-
fenbarung auch als ,Silicondle” bezeichnet werden. Solche Silicone oder Silicondle kdnnen
als Monomere vorliegen, welche in der Regel durch Strukturelemente charakterisiert sind,

wie folgt:
||?1
RZ—O—S|i—O—R3
R4
Als erfindungsgemal’ vorteilhaft einzusetzenden linearen Silicone mit mehreren Siloxyl-

einheiten werden im allgemeinen durch Strukturelemente charakterisiert wie folgt:

R4 |I?2
T-O—$i—0—si——
R, Ry

im
wobei die Siliciumatome mit gleichen oder unterschiedlichen Alkylresten und/oder Arylresten
substituiert werden kdnnen, welche hier verallgemeinernd durch die Reste R1 - R4 dargestellt
sind (will sagen, dass die Anzahl der unterschiedlichen Reste nicht notwendig auf bis zu 4

beschrankt ist). m kann dabei Werte von 2 - 200.000 annehmen.

Erfindungsgemald vorteilhaft einzusetzende cyclische Silicone werden im allgemeinen durch

Strukturelemente charakterisiert, wie folgt

R4 Tz
——O—Sli—O—Sli
R, Ry
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wobei die Siliciumatome mit gleichen oder unterschiedlichen Alkylresten und/oder Arylresten
substituiert werden kdnnen, welche hier verallgemeinernd durch die Reste R1 - R4 dargestellt
sind (will sagen, dass die Anzahl der unterschiedlichen Reste nicht notwendig auf bis zu 4
beschrankt ist). n kann dabei Werte von 3/2 bis 20 annehmen. Gebrochene Werte fiir n be-
rticksichtigen, dass ungeradzahlige Anzahlen von Siloxylgruppen im Cyclus vorhanden sein

kdnnen.

Vorteilhaft wird Phenyltrimethicon als Silicondl gewahlt. Auch andere Silikondle, beispiels-
weise Dimethicon, Phenyldimethicon, Cyclomethicon (Octamethylcyclotetrasiloxan) bei-
spielsweise Hexamethylcyclotrisiloxan, Polydimethylsiloxan, Poly(methylphenylsiloxan),
Cetyldimethicon, Behenoxydimethicon sind vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung

Zu verwenden.

Vorteilhaft sind ferner Mischungen aus Cyclomethicon und Isotridecylisononanoat, sowie

solche aus Cyclomethicon und 2-Ethylhexylisostearat.

Es ist aber auch vorteilhaft, Silikondle ahnlicher Konstitution wie der vorstehend bezeich-
neten Verbindungen zu wahlen, deren organische Seitenketten derivatisiert, beispielsweise
polyethoxyliert und/oder polypropoxyliert sind. Dazu z3hlen beispielsweise Polysiloxan-
polyalkyl-polyether-copolymere wie das Cetyl-Dimethicon-Copolyol, das (Cetyl-Dimethicon-
Copolyol (und) Polyglyceryl-4-Isostearat (und) Hexyllaurat)

Es ist allerdings mdglich, ohne groRe Nachteile in Kauf zu nehmen, Olkomponenten aus der
Gruppe anderer Olkomponenten zu wahlen. Diese kdnnen dann vorteilhaft gewahlt werden
aus der Gruppe der Ester aus gesattigten und/oder ungesattigten, verzweigten und/oder un-
verzweigten Alkancarbonsauren einer Kettenlange von 3 bis 30 C-Atomen und gesattigten
und/oder ungesattigten, verzweigten und/oder unverzweigten Alkoholen einer Kettenlange
von 3 bis 30 C-Atomen, aus der Gruppe der Ester aus aromatischen Carbonsauren und ge-
sattigten und/oder ungesattigten, verzweigten und/oder unverzweigten Alkoholen einer Ket-
tenlange von 3 bis 30 C-Atomen. Solche Esterdle kdnnen dann vorteilhaft gewahlt werden
aus der Gruppe Isopropylmyristat, Isopropylpalmitat, Isopropylstearat, Isopropyloleat, n-
Butylstearat, n-Hexyllaurat, n-Decyloleat, Isooctylstearat, Isononylstearat, Isononylisono-
nanoat, 2-Ethylhexylpalmitat, 2-Ethylhexyllaurat, 2-Hexyldecylstearat, 2-Octyldodecylpalmi-
tat, Oleyloleat, Oleylerucat, Erucyloleat, Erucylerucat sowie synthetische, halbsynthetische

und natlrliche Gemische solcher Ester, z.B. Jojobadl.
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Ferner kann die Olphase teilweise vorteilhaft gewahlt werden aus der Gruppe der verzweig-
ten und unverzweigten Kohlenwasserstoffe und -wachse, der Dialkylether, der Gruppe der
gesattigten oder ungesattigten, verzweigten oder unverzweigten Alkohole, sowie der Fett-
sauretriglyceride, namentlich der Triglycerinester gesattigter und/oder ungesattigter, ver-
zweigter und/oder unverzweigter Alkancarbonsauren einer Kettenlange von 8 bis 24, insbe-
sondere 12 - 18 C-Atomen. Die Fettsauretriglyceride kdnnen beispielsweise vorteilhaft ge-
wahlt werden aus der Gruppe der synthetischen, halbsynthetischen und natiirlichen Ole, z.B.
Olivendl, Sonnenblumendl, Sojadl, Erdnuf3dl, Rapsdl, Mandeldl, Palmdl, Kokosol, Palmkerndl

und dergleichen mehr.

Erfindungsgemald vorteilhaft zu verwendende Fett- und/oder Wachskomponenten kénnen
aus der Gruppe der pflanzlichen Wachse, tierischen Wachse, Mineralwachse und petroche-
mischen Wachse gewahlt werden. Erfindungsgemal giinstig sind beispielsweise Candelilla-
wachs, Carnaubawachs, Japanwachs, Espartograswachs, Korkwachs, Guarumawachs,
Reiskeimdlwachs, Zuckerrohrwachs, Beerenwachs, Ouricurywachs, Montanwachs, Jojoba-
wachs, Shea Butter, Bienenwachs, Schellackwachs, Walrat, Lanolin (Wollwachs), Birzelfett,

Ceresin, Ozokerit (Erdwachs), Paraffinwachse und Mikrowachse.

Weitere vorteilhafte Fett- und/oder Wachskomponenten sind chemisch modifizierte Wachse
und synthetische Wachse, wie beispielsweise die unter den Handelsbezeichnungen Syn-
crowax HRC (Glyceryltribehenat), Syncrowax HGLC (C1e.36 -Fettsauretriglycerid) und Syncro-
wax AW 1C (C1s.36 -Fettsdure) bei der CRODA GmbH erhaltlichen sowie Montanester-
wachse, Sasolwachse, hydrierte Jojobawachse, synthetische oder modifizierte Bienen-
wachse (z. B. Dimethicon Copolyol Bienenwachs und/oder Cso.50 -Alkyl Bienenwachs), Poly-
alkylenwachse, Polyethylenglykolwachse, aber auch chemisch modifzierte Fette, wie z. B.
hydrierte Pflanzendle (beispielsweise hydriertes Ricinusdl und/oder hydrierte Cocosfettgly-
ceride), Triglyceride, wie beispielsweise Trihydroxystearin, Fettsduren, Fettsaureester und
Glykolester, wie beispielsweise Czo.10-Alkylstearat, C2o40-Alkylhydroxystearoylstearat
und/oder Glykolmontanat. Weiter vorteilhaft sind auch bestimmte Organosiliciumverbindun-
gen, die ahnliche physikalische Eigenschaften aufweisen wie die genannten Fett- und/oder

Wachskomponenten, wie beispielsweise Stearoxytrimethylsilan.

Erfindungsgemaf kénnen die Fett- und/oder Wachskomponenten sowohl einzeln als auch im

Gemisch vorliegen.
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Auch Abmischungen solcher Ol- und Wachskomponenten sind vorteilhaft im Sinne der vor-
liegenden Erfindung einzusetzen. Es kann auch gegebenenfalls vorteilhaft sein, Wachse,

beispielsweise Cetylpalmitat, als alleinige Lipidkomponente der QOlphase einzusetzen.

Vorteilhaft werden die Olkomponenten gewahlt aus der Gruppe 2-Ethylhexylisostearat, Octyl-
dodecanol, Isotridecylisononanoat, Isoeicosan, 2-Ethylhexylcocoat, Ciz-15-Alkylbenzoat,

Capryl-Caprinsaure-triglycerid, Dicaprylylether.

Besonders vorteilhaft sind Mischungen aus C12.15-Alkybenzoat und 2-Ethylhexylisostearat,
Mischungen aus C1,.15s-Alkybenzoat und Isotridecylisononanoat sowie Mischungen aus Ci».

15-Alkybenzoat, 2-Ethylhexylisostearat und Isotridecylisononanoat.

Von den Kohlenwasserstoffen sind Paraffindl, Cycloparaffin, Squalan, Squalen, hydriertes

Polyisobuten bzw. Polydecen vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung zu verwenden.

Es ist erfindungsgemal vorteilhaft, wenn die Zubereitung Siloxanelastomere enthalt.

Erfindungsgemal’ bevorzugte Ausfiihrungsformen der vorliegenden Erfindung sind dadurch
gekennzeichnet, dass die Zubereitung Siloxanelastomere in einer Konzentration von 5 bis 25

Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung, enthalt.

Bei den erfindungsgemalien Silikonelastomeren handelt es sich um vernetzte, ggf. substitu-
ierte Organopolysiloxane, die in einem geeigneten Tragermedium gequollen sind. Die Ver-
netzung kann mittels aller gangigen Verfahren und Vernetzern durchgefiihrt worden sein.
Tragermedien koénnen z.B. cyclische oder lineare Silikone sowie organische Lipide sein. Ge-
eignete kommerziell erhaltliche Silikonelastomergele sind z.B. KSG-15, KSG-16, KSG-18,
KSG-210, KSG-310, KSG-320, KSG-330, KSG-340, KSG-41, KSG-42, KSG-43, KSG-44,
KSG-710, KSG-810, KSG-820, KSG-830, KSG-840 von Shin Etsu, Velvesil DM, Velvesil
125, Velvesil Plus, oder andere Velvesil-Gel Typen oder Silsoft Silicone Gel von Momentive,
oder EL-8040 ID, EL-8050 ID, EL-8051 IN, EL-8052, 9040, 9041, 9045, oder EL-9140 DM

von Dow Corning.

Es hat sich gezeigt, dass eine zufriedenstellende Stabilisierung und Viskositat insbesondere
in Kombination mit mindestens einem weiteren, partikularen Stoff erreicht werden kann. Be-
sonders bevorzugt werden hier partikulare Stoffe eingesetzt, die auf Silizium basieren, ins-

besondere Silikate, Silikone und modifizierte Silikone, bzw. Silikon-Hybrid Polymere.
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Geeignete partikulare Stoffe sind z.B. auf Silica basierende Partikel, wie z.B. Aerosil-Typen
von Evonik, oder VM-2270 Aerogel Fine Particles von Dow Corning, auf Silikon basierende
Partikel wie 9506 Powder, 9701 Cosmetic Powder, EP-9215 Cosmetic Powder, EP-9261 Ti
Cosmetic Powder, EP-9289 EP Cosmetic Powder, oder EP-9289 AL Cosmetic Powder von
Dow Corning, KMP-590, KSP-100, KSP-101, KSP-105 oder KSP-300 von Shin Etsu, oder
Velvesil FX oder andere Velvesil-Typen von Momentive. Ein Beispiel fiir ein Silikon-Hybrid
Polymerpartikel ist das kirzlich vorgestellte, experimentelle KR 1891 von Evonik, welches

ein Silikonmethacrylat ist.

Erfindungsgemal’ kdnnen zusatzlichen Emulgatoren vorteilhaft aus der Gruppe der Siliko-
nemulgatoren gewahlt werden, diese wiederum vorteilhaft aus der Gruppe der grenzflachen-
aktiven Substanzen aus der Gruppe der Alkylmethiconcopolyole und/oder Alkyl-Dime-
thiconcopolyole, insbesondere aus der Gruppe der Verbindungen, welche gekennzeichnet

sind durch die folgende chemische Struktur:

ol f | oo g
H3C—S|i O—S|i O—?i O—Sli O—Sli—CH3
b L] | Lo, R

i
C2H4_O_C3H60—X q

bei welcher X und Y unabhangig voneinander gewahlt werden aus der Gruppe H sowie der
verzweigten und unverzweigten Alkylgruppen, Acylgruppen und Alkoxygruppen mit 1 - 24
Kohlenstoffatomen, p eine Zahl von 0 - 200 darstellt, g eine Zahl von 1 - 40 darstellt, und r

eine Zahl von 1 - 100 darstellt.

Ein Beispiel fiir besonders vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung zu verwendende
Silikonemulgatoren ist das Cetyl Dimethiconcopolyol, welches von der Gesellschaft
Th.Goldschmidt AG unter der Warenbezeichnung ABIL® EM 90 verkauft wird.

Ein weiteres Beispiel flr besonders vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung zu ver-
wendende Silikonemulgatoren ist das Cyclomethicon Dimethiconcopolyol, welches von der
Gesellschaft Th.Goldschmidt AG unter der Warenbezeichnung ABIL® EM 97 verkauft wird.

Weiterhin hat sich als ganz besonders vorteilhaft der Silikonemulgator Laurylmethiconcopo-
lyol herausgestellt, welcher unter der Warenbezeichnung Dow Corning® 5200 Formulation

Aid von der Gesellschaft Dow Corning Ltd. erhaltlich ist.
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Zubereitungen entsprechend der vorliegenden Erfindung kdnnen auch einen oder mehrere
zusatzliche Nicht-Silikon-Emulgatoren enthalten, beispielsweise vorteilhaft gewahlt aus der

Gruppe der folgenden Substanzen, die in der Regel als W/O-Emulgatoren wirken.

Sorbitanstearat, Sorbitanoleat, Glycerylisostearat, Polyglyceryl-3-Oleat, Wollwachssaurege-
mische, Wollwachsalkoholgemische, Polyglyceryl-3 Diisostearat, Methylglucosedioleat, Poly-
glyceryl-4-isostearat; Laurylmethiconcopolyol, Cetyldimethiconcopolyol, Sorbitanisostearat,
Poloxamer 101, Polyglyceryl-2-dipolyhydroxystearat, Polyglyceryl-3-Diisostearat, Polyglyce-
ryl-4-dipolyhydroxystearat, PEG-30-dipolyhydroxystearat, Diisostearoylpolyglyceryl-3-
diisostearat, Polyglyceryl-2-dipolyhydroxystearat, Polyglyceryl-3-dipolyhydroxystearat, Poly-
glyceryl-4-dipolyhydroxystearat, Polyglyceryl-3-dioleat.

Zubereitungen entsprechend der vorliegenden Erfindung kdnnen auch einen oder mehrere
zusatzliche Nicht-Silikon-Emulgatoren enthalten, beispielsweise vorteilhaft gewahlt aus der

Gruppe der folgenden Substanzen, die in der Regel als O/W-Emulgatoren wirken:

Ceteareth-20, Ceteareth-25, Triceteareth-4 Phosphat, Glycerylstearat, Natriumcetostea-
rylsulfat, Stearinsaure, Polysorbat 60, Laureth-4, Laureth-23, Glycol Distearat, PEG-22-Do-
decyl Glycol Copolymer, Polyglyceryl-2-PEG-4-Stearat, Ceteareth-20, Methylglucosesesqui-
stearat, Steareth-10, Steareth-21, Steareth-20, Isosteareth-20, PEG-45/ Dodecylglycol-Co-
polymer, Methoxy-PEG-22/Dodecylglycol-Copolymer, PEG-40-Sorbitanperoleat, PEG-40-
Sorbitanperisostearat, Ceteth-20, PEG-20-Methylglucosesesquistearat, Ceteareth-12, Glyce-
rylstearatcitrat, Cetylphosphat, Triceteareth-4-Phosphat, Trilaureth-4-Phosphat, Polyglyceryl-
3-methylglucosedistearat, Kaliumcetylphosphat-PEG-30-Stearat, PEG-40-Stearat, PEG-100-
Stearat, Natriumstearoylglutamat.

Es war insbesondere iberraschend, dass erfindungsgemalie kosmetische oder dermato-

logische Zubereitungen ganz besonders vorteilhafte Eigenschaften aufweisen.

Die Gesamtmenge an erfindungsgemal} verwendeten Silikonemulgatoren in den erfindungs-
gemalien kosmetischen oder dermatologischen Zubereitungen wird vorteilhaft aus dem Be-
reich von 0,01 - 10,0 Gew.-%, bevorzugt 0,2 - 5,0 Gew.-% gewahlt, bezogen auf das Ge-
samtgewicht der Zubereitungen.

Die Gesamtmenge an erfindungsgemaf’ verwendeten Nicht-Silikon-Emulgatoren in den erfin-

dungsgemalen kosmetischen oder dermatologischen Zubereitungen wird vorteilhaft aus
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dem Bereich von 0,001 - 10,0 Gew.-%, bevorzugt 0,01 - 5,0 Gew.-% gewahlt, bezogen auf

das Gesamtgewicht der Zubereitungen.

Erfindungsgemale Emulsionen im Sinne der vorliegenden Erfindung, z.B. in Form einer
Hautschutzcréme, einer Hautlotion, einer kosmetischen Milch, beispielsweise in Form einer
Sonnenschutzcreme oder einer Sonnenschutzmilch, sind vorteilhaft und enthalten z.B. Fette,
Ole, Wachse und/oder andere Fettkdrper, sowie Wasser und einen oder mehrere Emulga-

toren, wie sie Ublicherweise flr einen solchen Typ der Formulierung verwendet werden.

Es ist dem Fachmanne natlrlich bekannt, dass anspruchsvolle kosmetische Zusammen-
setzungen zumeist nicht ohne die Ublichen Hilfs- und Zusatzstoffe denkbar sind. Darunter
zahlen beispielsweise Konsistenzgeber, Fillstoffe, Parfum, Farbstoffe, Emulgatoren, Pig-
ments, zusitzliche Wirkstoffe wie Vitamine oder Proteine, Lichtschutzmittel, Stabilisatoren,
Insektenrepellentien, Alkohol, Wasser, Salze, antimikrobiell, proteolytisch oder keratolytisch

wirksame Substanzen usw.

Mutatis mutandis gelten entsprechende Anforderungen an die Formulierung medizinischer

Zubereitungen.

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 Bundesre-
publik Deutschland verwiesen (z.B. Kosmetikverordnung, Lebensmittel- und Arzneimittelge-

setz).

Entsprechend kénnen kosmetische oder topische dermatologische Zusammensetzungen im
Sinne der vorliegenden Erfindung, je nach ihrem Aufbau, beispielsweise verwendet werden
als Hautschutzcréme, Reinigungsmilch, Sonnenschutzlotion, Nahrcréme, Tages- oder
Nachtcréme usw. Es ist gegebenenfalls moglich und vorteilhaft, die erfindungsgemafien Zu-

sammensetzungen als Grundlage flir pharmazeutische Formulierungen zu verwenden.

Es ist ebenfalls von Vorteil, von den erfindungsgemafen Eigenschaften in Form von de-

korativen Kosmetika (Make-Up-Formulierungen) Gebrauch zu machen.

Glnstig sind auch solche kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen, die in der

Form eines Sonnenschutzmittels vorliegen. Vorzugsweise enthalten diese neben dem erfin-

12



WO 2016/087166 PCT/EP2015/076128

dungsgemafd verwendeten Wirkstoff zusatzlich mindestens eine UVA-Filtersubstanz
und/oder mindestens eine UVB-Filtersubstanz und/oder mindestens ein anorganisches Pig-

ment.

Es ist aber auch vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindungen, solche kosmetischen und
dermatologischen Zubereitungen zu erstellen, deren hauptsachlicher Zweck nicht der Schutz
vor Sonnenlicht ist, die aber dennoch einen Gehalt an UV-Schutzsubstanzen enthalten. So
werden beispielsweise in Tagescremes gewdhnlich UV-A- bzw. UV-B-Filtersubstanzen ein-

gearbeitet.

Vorteilhaft kdnnen erfindungsgemalie Zubereitungen Substanzen enthalten, die UV-Strah-
lung im UVB-Bereich absorbieren, wobei die Gesamtmenge der Filtersubstanzen z.B. 0,1
Gew.-% bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-%, insbesondere 1 bis 6 Gew.-% be-

tragt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen.

Die UVB-Filter kbnnen 6lldslich oder wasserléslich sein. Als 6lldsliche Substanzen sind z.B.

Zu nennen:

- 3-Benzylidencampher und dessen Derivate, z.B. 3-(4-Methylbenzyliden)campher,

- 4-Aminobenzoésaure-Derivate, vorzugsweise 4-(Dimethylamino)-benzoésaure(2-ethyl-
hexyl)ester, 4-(Dimethylamino)benzoé&saureamylester;

- Ester der Zimtsdure, vorzugsweise 4-Methoxyzimtsaure(2-ethylhexylester, 4-Meth-
oxyzimtsaureisopentylester;

- Ester der Salicylsaure, vorzugsweise Salicylsaure(2-ethylhexyl)ester, Salicylsaure(4-
isopropylbenzyl)ester, Salicylsaurehomomenthylester;

- Derivate des Benzophenons, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon, 2-
Hydroxy-4-methoxy-4'-methylbenzophenon, 2,2'-Dihydroxy-4-methoxybenzophenon;

- Ester der Benzalmalonsaure, vorzugsweise 4-Methoxybenzalmalonsauredi(2-ethyl-
hexyl)ester;

- 2,4,6-Trianilino-(p-carbo-2'-ethyl-1'-hexyloxy)-1,3,5-triazin

Als wasserldsliche Substanzen sind vorteilhaft:

- 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure und deren Salze, z.B. Natrium-, Kalium- oder Tri-
ethanolammonium-Salze,

- Sulfonsaure-Derivate von Benzophenonen, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxyben-

zophenon-5-sulfonsdure und ihre Salze;
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- Sulfonsdure-Derivate des 3-Benzylidencamphers, wie z.B. 4-(2-Oxo-3-bornyliden-
methyl)benzolsulfonsaure, 2-Methyl-5-(2-oxo0-3-bornylidenmethyl)sulfonsdure und ihre

Salze.

Die Liste der genannten UVB-Filter, die erfindungsgemaf Verwendung finden kénnen, soll
selbstverstandlich nicht limitierend sein.

Es kann auch von Vorteil sein, in erfindungsgemalfen Zubereitungen UVA-Filter einzusetzen,
die Ublicherweise in kosmetischen und/oder dermatologischen Zubereitungen enthalten sind.
Bei solchen Filtersubstanzen handelt es sich vorzugsweise um Derivate des Dibenzoylme-
thans, insbesondere um 1-(4'-tert.Butylphenyl)-3-(4'-methoxyphenyl)propan-1,3-dion und um
1-Phenyl-3-(4'-isopropylphenyl)propan-1,3-dion. Auch Zubereitungen, die diese Kombinatio-
nen enthalten, sind Gegenstand der Erfindung. Es kdnnen die gleichen Mengen an UVA-

Filtersubstanzen verwendet werden, welche flir UVB-Filtersubstanzen genannt wurden.

Kosmetische und/oder dermatologische Zubereitungen im Sinne der vorliegenden Erfindung
kénnen auch anorganische Pigmente enthalten, die Ublicherweise in der Kosmetik zum
Schutze der Haut vor UV-Strahlen verwendet werden. Dabei handelt es sich um Oxide des
Titans, Zinks, Eisens, Zirkoniums, Siliciums, Mangans, Aluminiums, Chroms, Cers und Mi-
schungen davon, sowie Abwandlungen, bei denen die Oxide die aktiven Agentien sind. Aber
auch Ultramarinblau und Pearlglanzpigmente. Besonders bevorzugt handelt es sich um Pig-
mente auf der Basis von Titandioxid. Es kénnen die fiir die vorstehenden Kombinationen ge-

nannten Mengen verwendet werden.

Die erfindungsgemafien kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen kdnnen kosme-
tische Wirk-, Hilfs- und/oder Zusatzstoffe enthalten, wie sie Ublicherweise in solchen Zuberei-
tungen verwendet werden, z.B. Antioxidationsmittel, Konservierungsmittel, Bakterizide, Par-
fime, Substanzen zum Verhindern des Schaumens, Farbstoffe, Pigmente, die farbende Wir-
kung haben, Verdickungsmittel, oberflachenaktive Substanzen, Emulgatoren, weichmachen-
de, anfeuchtende und/oder feuchthaltende Substanzen, Fette, Ole, Wachse oder andere
ubliche Bestandteile einer kosmetischen oder dermatologischen Formulierung wie Alkohole,

Polyole, Polymere, Schaumstabilisatoren, organische Lésungsmittel oder Silikonderivate.

Zur Herstellung der erfindungsgemafien Emulsionen werden die lipophile Phase und die
wissrige Phase separat eingewogen, wobei der W/Si-Emulgator zur lipophilen Phase (Ol-
phase) zugegeben wird. Die Olphase ist bis auf 60 °C unter Riihren erhitzt, um etwaige UV

Filter zu 16sen. Danach wird die Olphase wieder auf Raumtemperatur abkiihlt. Die Wasser-
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phase, deren pH-Wert auf ca. 5,5 — 6,0 eingestellt wird bis die Saure geldst ist, wird unter
Riihren langsam zur Olphase hinzugegeben und anschlieend mit einem hochtouringen Mi-

xer (z.B. einem Zauberstab) intensiv vermischt.

Zur Bestimmung der Lagerstabilitat werden alle Emulsionsproben in verschraubten 30 ml
Glasern bei unterschiedlichen Temperaturen gelagert: bei Raumtemperatur (RT) (ca. 20 °C),
bei +6 °C, +40 °C und bei +50 °C.

Die Stabilitat wurde visuell bewertet.

Die W/Si-Emulsionen mit Dehydracetsaure haben Uberraschenderwiese eine deutlich besse-

re Stabilitit (keine oder nur geringe Phasentrennung, keine oder nur geringe Olabscheidung)

als die Emulsionen ohne Dehydracetsaure.
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Beispielrezeptur/Temperaturen +6°C RT 40 °C 50 °C
1 — Basis (ohne Dehydracetsaure) | Instabil Instabil Instabil Instabil
nach 1 nach 1 nach 1 nach 1
Tag Tag Tag Tag
2 — Basis mit Dehydracetsaure Stabil Stabil Stabil Stabil
nach nach nach nach 1
1 Monat | 1 Monat 1 Monat Monat

Die Emulsionsproben wurden dariiber hinaus in einem sogenannten Lumifugen-Test unter-
sucht. Hier kommt eine optische temperierbare ,Lumifuge® (Fa. LUMGmbH) zum Einsatz.
Verwendet werden Standardeinwegmesszellen aus Polycarbonat (2x8mm), die mit 4 mL
Probenvolumen gefillt sind. Die Messungen finden bei 40°C und Lichtfaktor 1 statt. Die Pro-

ben werden zwischen 12 und 24 h bei einer Drehzahl von 3500 rpm gemessen.

Ausgewertet werden die optischen Eigenschaften der Proben in den PC-Kuvetten nach der

zentrifugalen Beanspruchung.

Ergebnis:

Im Falle der Beispielrezeptur 1 (Basis ohne Dehydracetsdure) kommt es unter den oben be-

schriebenen Testbedingungen zu einer vollstandigen Phasentrennung.
Bei der Beispielrezeptur 2 (Basis mit Dehydracetsaure) zeigt sich nach dem Experiment,
dass die Emulsion weitgehend unverandert vorliegt. Man erkennt lediglich eine kleine trans-

parente Phase (Ol) an der Oberflache der Emulsion.

Der Zusatz von Dehydracetsaure erhoht folglich die Stabilitat der W/Si Emulsion gegentiber

physikalischen Einflissen.

Die nachfolgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung verdeutlichen.
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Beispielrezeptur 1 Gew.-%
Bis-(Glyceryl/Lauryl) Glyceryl/Lauryl Dimethicon (Abil® EM 120) 3
Cyclomethicon 15
Caprylic/Capric Triglyceride 5
Butylmethoxydibenzoylmethan 1
Octocrylen 3
Wasser 100% ad 100
Beispielrezeptur 2 Gew.-%
Bis-(Glyceryl/Lauryl) Glyceryl/Lauryl Dimethicon (Abil® EM 120) 3
Cyclomethicon 15
Caprylic/Capric Triglyceride 5
Butylmethoxydibenzoylmethan 1
Octocrylen 3
Dehydracetsaure 0,5
Wasser 100% ad 100
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Beispielrezeptur 3 Gew.-%
Bis-(Glyceryl/Lauryl) Glyceryl/Lauryl Dimethicon (Abil® EM 120) 3
Cyclomethicon 15
Propylencarbonat 0,2
Caprylic/Capric Triglyceride 5
Butylmethoxydibenzoylmethan 1
Octocrylen 3
Ethylhexylglycerin 0,1
Disteardimonium Hectorit 1
Farbpigmente (Cl 77891, Cl 77492, Cl 77491, Cl 77499, Cl 77007) 9
Dehydracetsiure 0,4
Trisodium EDTA 1
Propylenglycol 2
Glycerin 5
Phenoxyethanol 0,4
Parfum 0,2
Wasser 100% ad 100
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Beispielrezeptur 4 Gew.-%
Bis-(Glyceryl/Lauryl) Glyceryl/Lauryl Dimethicon (Abil® EM 120) 3
Dimethicon 10
PEG-40 Stearat 0.2
Dicaprylyl Ether 5
Dimethicone / Dimethicone-Crosspolymer 5
Propylencarbonat 0,2
Caprylic/Capric Triglyceride 2
Butylmethoxydibenzoylmethan 1
Octocrylen 3
Disteardimonium Hectorit 1
Farbpigmente (Cl 77891, Cl 77492, Cl 77491, Cl 77499, Cl 77007) 9
Dehydracetsiure 0,4
Trisodium EDTA 1
Propylenglycol 2
Glycerin 8,5
Phenoxyethanol 0,4
Lavulinsdure 0,1
Wasser 100% ad 100

19



WO 2016/087166 PCT/EP2015/076128
Beispielrezeptur 5 Gew.-%
Bis-(Glyceryl/Lauryl) Glyceryl/Lauryl Dimethicon (Abil® EM 120) 4
Dimethicon 10
Natriumstearoylglutamat 0,2
Dicaprylyl Ether 5
Diethylhexylbutamidotriazone 1
Propylencarbonat 0,2
Caprylic/Capric Triglyceride 2
Butylmethoxydibenzoylmethan 1
Octocrylen 3
Disteardimonium Hectorit 1
Kreatin 0,2
Dehydracetsiure 0,4
Trisodium EDTA 1
Glycerylcaprylat 0,1
Glycerin 4
Phenoxyethanol 0,3
Parfum 0,2
Wasser 100% ad 100
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Patentanspriiche

Wasser-in-Silikonél-Emulsion enthaltend

a) als W/Si- Emulgator Bis-(Glyceryl/Lauryl) Glyceryl/Lauryl Dimethicone und ge-
wilinschtenfalls weitere Emulgatoren
und

b) Dehydracetsaure bzw. deren physiologisch vertragliche wasserldsliche Salze.

Wasser-in-Silikon6l-Emulsionen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass sie
0,01 bis 10,0 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 5,0 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5 bis
3,5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung, an Bis-(Glyceryl/Lauryl)

Glyceryl/Lauryl Dimethicone enthalten.

Wasser-in-Silikondl-Emulsionen nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass sie 0,001 - 10 Gew.-%, bevorzugt 0,01 — 5 Gew.-%, besonders
bevorzugt 0,1 — 1,0 Gew.-% an-Dehydracetsaure bzw. deren physiologisch vertragliche

wasserl0sliche Salzen, enthalten, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen.

Wasser-in-Silikondl Emulsionen nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass der oder die weiteren Emulgatoren ausgewahlt werden aus der
Gruppe der hydrophilen O/W Emulgatoren, bevorzugt Acylglutamate, Alkylsulfate und
Alkylphosphate sowie ihren Alkalisalze, und PEG-Estern enthaltend Fettsduren mit 10-
22 C-Atomen.
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