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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung befrifft ein Verfah-
ren zur Herstellung pulverfdrmiger Zubereitungen, enthal-
tend 2,4 6-Trianilino-p-{carbo-2'ethylhexyl-1'-oxi)-1,3,5-tri-
azin der Formel |
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durch

a) gemeinsames Dispergieren der Verbindungen | und Il in
einer wassrigen molekulardispersen oder kolloiddispersen
L&sung eines Schutzkolloids und

b) Uberfilhrung der gebildeten Dispersion in ein Trocken-
pulver durch Abtrennung des Wassers und gegebenenfalls
zusatzlich verwendeter Lésungsmittel und Trocknung,
dadurch gekennzeichnet, dass man als Schutzkolloid im
Verfahrensschritt a) modifizierte Starke verwendet.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft pulverférmiger Zubereitungen, enthaltend eine Mischung von 2,4,6-Trianili-
no-p-(carbo-2'-ethylhexyl-1'-oxi)-1,3,5-triazin und Diethylaminohydroxybenzoyl-hexyl-benzoat, deren Herstel-
lung sowie deren Verwendung als photostabile Lichtschutzmittel.

[0002] Die Qualitdt bzw. Lebensdauer vieler organischer Materialien, beispielsweise Kunststoffe und Lacke
aber auch pharmazeutische und kosmetische Zubereitungen kann durch Einwirkung von Licht, insbesondere
durch UV-Strahlen negativ beeintrichtigt werden. Diese Qualitatseinbufien zeigen sich bei Kunststoffen und
Lacken hiufig in Vergilbung, Verfarbung, RiRbildung oder Versprédung des Materials. Im Falle pharmazeuti-
scher und kasmetischer Zubereitungen kann es durch den Einflufd von UV-3trahlen zum Abbau der in den For-
mulierungen enthaltenen Wirkstoffen kommen.

[0003] Die schadigende Wirkung des ultravioletten Teils der Sonnenstrahlung auf die Haut oder Haare, die im
weitesten Sinne auch ein organisches Material darstellen, ist ebenfalls ein Problem, das immer mehr an Be-
deutung gewinnt. Wahrend Strahlen mit einer Wellenlange, die kleiner als 290 nm ist (der sogenannte UVC-Be-
reich), von der Ozonschicht in der Erdatmosphére absorbiert werden, verursachen 3trahlen im Bereich zwi-
schen 290 nm und 320 nm, dem sogenannten UVB-Bereich, auf der Haut ein Erythem, einen einfachen Son-
nenbrand oder sogar mehr oder weniger starke Verbrennungen.

[0004] Als ein Maximum der Erythemwirksamkeit des Sonnenlichtes wird der engere Bereich um 308 nm an-
gegeben.

[0005] Zum Schutz gegen UVB-Strahlung sind zahlreiche Verbindungen bekannt, bei denen es sich u.a. um
Triazinderivate, Derivate des 3-Benzylidencamphers, der 4-Aminobenzoesaure, der Zimtsaure, der Salicylséu-
re, des Benzophenons sowie des 2-Phenylbenzimidazols handelt.

[0006] Auch fir den Bereich zwischen etwa 320 nm und etwa 400 nm, den sogenannten UVA-Bereich, ist es
wichtig, Filtersubstanzen zur Verfligung zu haben, da dessen Strahlen Reaktionen bei lichtempfindlicher Haut
hervorrufen kénnen. Es ist erwiesen, dass UVA-3trahlung zu einer Schadigung der elastischen und kollagenen
Fasern des Bindegewebes fiihrt, was die Haut vorzeitig altern 1af3t, und dass sie als Ursache zahlreicher pho-
totoxischer und photoallergischer Reaktionen zu sehen ist. Der schidigende Einflult der UVB-Strahlung kann
durch UVA-Strahlung verstarkt werden.

[0007] Zum Schutz gegen UVA-Strahlen werden Derivate des Dibenzoylmethans verwendet, deren Photosta-
bilitat jedoch nicht in ausreichendem Mal3e gegeben ist (Int. J. Cosm. Science 10, 53 (1988)).

[0008] EP-A-1046 391 beschreibt die Verwendung von aminosubstituierten Hydroxybenzophencnen als pho-
tostabile UVA-Filter in kosmetischen Zubereitungen.

[0009] Die UV-Strahlung kann aber auch zu photochemischen Reaktionen fithren, wobei dann die photoche-
mischen Reaktionsprodukte in den Hautmetabolismus eingreifen.

[0010] Vorwiegend handelt es sich bei solchen photochemischen Reaktionsprodukten um radikalische Ver-
bindungen, beispielsweise Hydroxyradikale. Auch undefinierte radikalische Photoprodukte, welche in der Haut
selbst entstehen, kénnen aufgrund ihrer hohen Reaktivitdt unkontrollierte Folgereaktionen an den Tag legen.
Aber auch Singulettsauverstoff, ein nichtradikalischer angeregter Zustand des Sauerstoffmolekils kann bei
UV-Bestrahlung auftreten, ebenso kurzlebige Epoxide und viele andere. Singulettsauerstoff beispielsweise
zeichnet sich gegenitber dem normalerweise vorliegenden Triplettsauerstoff (radikalischer Grundzustand)
durch gesteigerte Reaktivitat aus. Allerdings existieren auch angeregte, reaktive (radikalische) Triplettzustén-
de des Sauerstoffmolekils.

[0011] Ferner zahlt UV-Strahlung zur ionisierenden Strahlung. Es besteht also das Risiko, dass auch ionische
Spezies bei UV-Exposition entstehen, welche dann ihrerseits oxidativ in die biochemischen Prozesse einzu-
greifen vermdgen.

[0012] Ein anwendungstechnischer Nachteil vieler UV-Filter ist deren schlechte Ldslichkeit in Wasser

und/oder in natiirlichen und synthetischen Olen, z.B. in Silikonélen und in Fettséuretriglyceriden, wodurch de-
ren Verwendung beispielsweise in kosmetischen Formulierungen haufig eingeschrankt ist.
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[0013] Ein weiterer Nachteil bei der Applikation einiger Lichtschutzmittel ist das Auftreten von Hautirritationen
und Allergien aufgrund von zu hoher Hautdurchlassigkeit.

[0014] Zur Verbesserung der Formulierbarkeit unldslicher bzw. nur schwerldslicher UV-Absorber sind bereits
zahlreiche Verfahren verdffentlicht worden.

[0015] So wird in GB-A-2 303 549 ein Mahlverfahren zur Herstellung von mikronisierten unléslichen organi-
schen UV-Absorbern in Gegenwart von Alkylpolyglykasiden beschrieben. Die so erhaltenen Mikronisate kén-
nen in kasmetischen Lichtschutzzubereitungen eingearbeitet werden.

[0016] GB-A-2 286 774 beinhaltet ebenfalls ein Mahlverfahren zur Mikronisierung unléslicher organischer
Uv-Absorber.

[0017] EP-A-1 127 567 beschreibt wissrige Dispersionen schwer wasserldslicher oder wasserunlgslicher or-
ganischer UV-Filtersubstanzen und daraus hergestellte Trockenpulver, dadurch gekennzeichnet, dass sie min-
destens eine schwer wasserlésliche oder wasserunldsliche organische UV-Filtersubstanz als kolloid-disperse
Phase in amorpher oder teilamorpher Form enthalten. Die Verwendung der in dieser Schrift genannten Schutz-
kolloide — insbesondere Gelatine oder Casein bzw. Caseinat — fihrt zu pulverférmigen Produkten, deren Kalt-
wasserldslichkeit unbefriedigend ist. Ferner kénnen Gelatine und Casein in kosmetischen Formulierungen
Hautallergien hervorrufen.

[0018] Es war nun Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren zur Herstellung von Lichtschutzmit-
tel-Formulierungen bereitzustellen, die einen wirkungsvollen Schutz fiir organisches Material insbesondere flr
die menschliche Haut und/oder menschliche Haare vor UVA- und UVB-Strahlen mit sich bringen, die gut haut-
vertraglich sind und die sich sowohl in lipophilen als auch insbesondere in wassrigen Systemen gut einarbeiten
lassen.

[0019] Diese Aufgabe wurde gelbst durch ein Verfahren zur Herstellung pulverférmiger Zubereitungen, ent-
haltend 2,4,6-Trianilino-p-{carbo-2'-ethylhexyl-1"-oxi)}-1,3,5-triazin der Formel |
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durch
a) gemeinsames Dispergieren der Verbindungen | und Il in einer wassrigen molekulardispersen oder kollo-
iddispersen Losung eines Schutzkolloids und
b) Uberfiihrung der gebildeten Dispersion in ein Trackenpulver durch Abtrennung des Wassers und gege-
benenfalls zusatzlich verwendeter Lésungsmittel und Trocknung,

dadurch gekennzeichnet, dass man als Schutzkolloid im Verfahrensschritt a) modifizierte Stérke verwendet.

[0020] 2.4,6-Trianilino-p-{carbo-2'-ethyl-hexyl-1'-oxi)-1,3,5-triazin der Formel | wird von der BASF Aktienge-
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sellschaft unter der Warenbezeichnung Uvinul® T150 als UVB-Filter vermarktet. Uvinul® T150 zeichnet sich
u.a. durch gute UV-Absorptionseigenschaften mit einem aullergewdhnlich hohen Extinktionskoeffizienten >
1500 bei 314 nm aus.

[0021] Diethylamino-hydroxybenzoyl-hexyl-benzoat der Formel || wird von der BASF Aktiengesellschaft unter
der Warenbezeichnung Uvinul® A Plus als UVA-Filter vermarktet. Uvinut® A Plus zeichnet sich u.a. durch hohe
Photostabilitdt und gute UV-Absarptionseigenschaften mit einem hohen Extinktionskoeffizienten von 9440 bei
354 nm aus.

[0022] Unter der Bezeichnung wassrige Dispersionen sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung sowohl
wassrige Suspensionen als auch Emulsionen zu verstehen. Bevorzugt sind wissrige Suspensionen zu nen-
nen, bei denen die dispergierte Phase das Triazin | und das Benzoylbenzoat Il als nanopartikulire Teilchen
enthalt.

[0023] Der Begriff modifizierte Starke umfasst im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt Ester der
Starke mit organischen Sauren, z.B. mit Essigséure und héheren Fettsauren (C,-C.,g), sowie mit Bernsteinsau-
re, Adipinsdure und Citronensaure. Die Stérke kann dabei u.a. aus Mais, Kartoffeln oder Weizen gewonnen
werden. Als besonders bevorzugte modifizierte Starke sei Octenyl-succinat-Stérke genannt, das unter der Wa-
renbezeichnung HiCap® von National Starch oder EmCap® von Cerestar vermarktet wird.

[0024] Eine bevorzugte Variante des erfindungsgemafen Verfahrens ist dadurch gekennzeichnet, dass das
Dispergieren in der Stufe a) folgende Schritte umfasst:
a,)Lésen der Verbindungen | und Il in einem oder mehreren mit Wasser mischbaren, organischen Lésungs-
mittel{n) oder in einer Mischung aus Wasser und einem oder mehreren mit Wasser mischbaren, organi-
schen Lésungsmittel{n) oder
a,) Lésen der Verbindungen | und Il in einem oder mehreren mit Wasser nicht mischbaren, organischen L&-
sungsmittel(n) und
a,) Mischen der nach a,) oder a,) erhaltenen Ldsung mit einer wassrigen molekulardispersen oder kolloid-
dispersen Lésung von modifizierter Starke, wobei die hydrophobe Phase des Triazins | als nanodisperse
Phase entsteht.

[0025] Je nach Art der verwendeten Lésungsmittel kann es sich bei der nanodispersen Phase im Schritt a,)
um feste Nanopartikel [SBuspension; erhaltlich durch Kombination von a,) und a;)] oder um Nanotrgpfchen
(Emulsion; erhaltlich durch Kombination von a;) und a,;)] handeln.

[0026] Die in der Stufe a,) verwendeten wassermischbaren Lésungsmittel sind vor allem wassermischbare,
thermisch stabile, flichtige, nur Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff enthaltende Lésungsmittel wie Alko-
hole, Ether, Ester, Ketone und Acetale zu nennen. ZweckmaRig verwendet man solche Lésungsmittel, die min-
destens zu 10% wassermischbar sind, einen Siedepunkt unter 200°C, bevorzugt unter 100°C aufweisen
und/oder weniger als 10 Kohlenstoffe haben. Besonders bevorzugt sind Methanol, Ethanol, n-Propanal, Isop-
ropanol, 1,2-Butandiol-1-methylether, 1,2-Propandiol-1-n-propylether, Tetrahydrofuran oder Aceton oder Mi-
schungen davon, ganz besonders bevorzugt werden Isopropancl oder Aceton verwendet.

[0027] Der Begriff "ein mit Wasser nicht mischbares organisches Lésungsmittel” steht im Sinne der vorliegen-
den Erfindung fiir ein organisches Lésungsmittel mit einer Wasserlgslichkeit bei Normaldruck von weniger als
10%. Als mbgliche Lésungsmittel kommen dabei u.a. halogenierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie z.B.
Methylenchlorid, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, Carbonsaureester wie Diethylcarbonat, Ethylformiat,
Methyl-, Ethyl- oder Isopropylacetat sowie Ether wie Methyl-tert. butylether in Frage. Bevorzugte, mit Wasser
nicht mischbare organische Ldsungsmittel sind die folgenden Verbindungen aus der Gruppe, bestehend aus
Dimethylcarbonat, Propylencarbonat, Ethylformiat, Ethylacetat, |sopropylacetat und Methyl-tert. butylether.

[0028] Die Herstellung des Trockenpulvers im Verfahrensschritt b) kann dabei u.a. durch Sprihtrocknung,
Spruhkithlung, Gefriertrocknung oder Tracknung im Wirbelbett erfolgen, wobei die Trocknung auch in Gegen-
wart eines Uberzugsmaterials (Puderungsmittels) durchgefiihrt werden kann. Als Uberzugsmittel eignen sich
u.a. Maisstarke, Kieselsaure oder auch Tricalciumphasphat.

[0029] Bei der Lyophilisation der erfindungsgemalen Nanopartikel kénnen kryoprotektive Substanzen wie
z.B. Trehalose oder Polyvinylpyrrolidone zugesetzt werden.

[0030] Besonders bevorzugt ist eine Ausfiihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens, bei der man
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a,) die Verbindungen | und Il in Aceton oder |sopropanaol oder einer Mischung aus Wasser und Aceton oder
Wasser und Isopropanol bei Temperaturen im Bereich van 50 bis 240°C |ost,

a,) die erhaltene Lésung mit einer wassrigen molekulardispersen oder kolloiddispersen Lésung von modi-
fizierter Starke, insbesondere Octenyl-succinat-Starke bei Temperaturen im Bereich von 25 bis 120°C
mischt und

b) die gebildete Suspension nach Abtrennung des organischen Lésungsmittels spriihtrocknet.

[0031] Die Herstellung der o0.g. Trockenpulver erfolgt vorteilhafterweise so, dass man die Verbindungen | und
Il gemeinsam in Aceton oder Isopropancl oder einer Mischung aus Wasser und Aceton oder Wasser und Iso-
propanal bei Temperaturen im Bereich von 50°C bis 240°C, insbesondere 100°C bis 200°C, besonders bevor-
zugt im Bereich von 140°C bis 180°C I6st.

[0032] Zur raschen Herstellung der molekulardispersen Ldsung kann die Anwendung von erhéhtem Druck,
z.B. im Bereich von 20 bar bis 80 bar, vorzugsweise 30 bis 60 bar, vorteilhaft sein.

[0033] Die so erhaltene molekulardisperse Lésung mischt man anschlieffend direkt mit der gegebenenfalls
gekihlten wassrigen molekulardispersen oder kolloiddispersen Lésung der modifizierten Stérke, insbesondere
QOctenyl-succinat-Stérke in der Weise, dass sich eine Mischungstemperatur von etwa 25°C bis 120°C, bevor-
zugt 40°C bis 80°C, besonders bevorzugt 55°C bis 70°C einstellt.

[0034] Dabei wird die Lésungsmittelkomponente in die wassrige Phase Uberfihrt und die hydrophobe Phase
des Triazins | und des Benzoylbenzoats Il entsteht als nanodisperse Phase.

[0035] Das Mischen im Schritt a;) kann in der Art erfolgen, dass man die Triazin- und Benzoylbenzoat-haltige
Lésung vorlegt und die wassrige Losung von modifizierter Starke zudosiert oder umgekehrt oder dass man be-
vorzugt beide Lésungen gleichzeitig und kontinuierlich in eine Mischkammer dosiert.

[0036] Hinsichtlich einer naheren Verfahrens- und Apparatebeschreibung zur oben genannten Dispergierung
wird an dieser Stelle auf EP-B-0 065 193 Bezug genommen.

[0037] Zur Erhéhung der mechanischen Stabilitdt des Endproduktes kann es in einigen Fallen zweckmalig
sein, dem Kolloid einen weiteren Weichmacher zuzusetzen, wie Zucker oder Zuckeralkohole, z.B. Saccharose,
Glucaose, Glucosesirup, Dextrin, Invertzucker, Sorbit, Mannit ader Glycerin.

[0038] Zur Erhdhung der Stabilitat des Wirkstoffes gegen oxidativen Abbau kann es ebenfalls zweckmalig
sein, Stabilisatoren wie a-Tocopherol, t-Butyl-hydroxy-toluol, t-Butyl-hydroxyanisol, Ascorbinsaure oder Etho-
xyquin zuzusetzen. Sie kénnen entweder der wassrigen ader der Lésungsmittel-Phase zugesetzt werden, vor-
zugsweise werden sie jedoch gemeinsam mit dem Triazin | in der Lésungsmittel-Phase gelbst.

[0039] Zur Erhdhung der Stabilitét des Wirkstoffes gegen mikrobiellem Abbau kann es zweckmafig sein, der
Zubereitung Konservierungsmittel wie z.B. Methyl-4-hydroxybenzoat, Propyl-4-hydroxybenzoat, Sorbins&ure
oder Benzoesaure oder deren Salze zuzusetzen.

[0040] Erfindungsgemaf lassen sich damit Trockenpulver erhalten, die ihre in der Primardispersion gewon-
nenen Eigenschaften nicht mehr verlieren. Das heilit, dass der amorphe bzw. teilkristalline Charakter der
UV-Filtersubstanzen | und Il erhalten bleibt. Es ist weiterhin eine erfindungsgemafe Eigenschaft, dass diese
Pulver beim erneuten Redispergieren mit einer Abweichung von 20 % bevorzugt < 15 % die gleiche Partikel-
grolenverteilung zeigen, die sie als Primardispersion besaflen. Von Vorteil ist ebenfalls, dass die erfindungs-
gemalen Trockenpulver sowohl im UVA- als auch im UVB-Bereich absorbieren.

[0041] Eine weitere bevorzugte Ausfihrungsform des o.g Verfahrens ist dadurch gekennzeichnet, dass man
die im Verfahrensschritt a) hergestellte Suspension vor der Uberfiihrung in ein Trockenpulver mahit.

[0042] Das Mahlverfahren erfolgt dabei vorzugsweise in der Form, dass man das Triazin | und das Benzoyl-
benzeat Il in kristalliner Form in einer wassrigen molekulardispersen oder kolloiddispersen Lésung von modi-
fizierter 3tarke gemeinsam suspendiert und durch Mahlung auf die gewtinschte Partikelgréfe zerkeinert.

[0043] Die Mahlung kann dabei in an sich bekannter Weise z.B. mit einer Kugelmihle durchgefiihrt werden.

Dabei wird je nach verwendetem Mihlentyp so lange gemahlen, bis die Teilchen eine Gber Fraunhofer Beu-
gung ermittelte mittlere Partikelgréfie D[4,3] von 0,01 bis 100 pm, bevorzugt 0,02 bis 50 ym, besonders bevor-
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zugt 0,05 bis 20 pm, ganz besonders bevorzugt 0,05 bis 5 pm, insbesondere 0,1 bis 1 pm aufweisen. Der Be-
griff D[4,3] bezeichnet den volumengewichteten mittleren Durchmesser {siehe Handbuch zu Malvern Master-
sizer 8, Malvern Instruments Ltd., UK).

[0044] Durch Erhitzen der wassrigen Suspension nach dem Mahlprozess auf. eine Temperatur oberhalb des
Schmelzpunktes des Triazins | und des Benzoylbenzoats Il und anschlieRende Sprihtrocknung der "Schmel-
zemulsion" ist es maglich, den amorphen Anteil der Wirkstoffe | und Il im resultierenden Trockenpulver zu er-
héhen. Einzelheiten zu der Mahlung von Wirkstoffen in wassrigen Schutzkolloidlésungen finden sich in EP-B-0
498 824 und EP-B-0 684 973.

[0045] Gegenstand der Erfindung sind auch pulverférmige Zubereitungen einer Mischung von 2,4 ,6-Trianili-
no-p-(carbo-2'-ethylhexyl-1'-oxi)-1,3,5-triazin der Formel | und Diethylamino-hydroxybenzoyl-hexyl-benzoat
der Formel I, erhaltlich nach den oben genannten Verfahren.

[004€] Die neuen Lichtschutzmittel-Formulierungen sind dadurch charakterisiert, dass sie die Verbindungen
1 und Il enthalten, dessen amorpher Anteil im Bereich gréfier 10 %, bevorzugt gréfier 30 %, besonders bevor-
zugt im Bereich von 50 bis 100 %, ganz besonders bevorzugt im Bereich van 75 bis 99 % liegt. Die Bestimmung
der Kristallinitétsrate der Wirkstoffe | und Il kann dabei beispielsweise durch Réntgenbeugungsmessungen er-
folgen.

[0047] Der Gehalt an UV-Absorbern der Formeln | und Il in den erfindungsgemafen Lichtschutzmittel-Formu-
lierungen liegt im Bereich von 0,1 bis 70 Gew.%, bevorzugt im Bereich von 2 bis 40 Gew.-%, besonders be-
vorzugt im Bereich von 3 bis 30 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 5 bis 25 Gew.-%, bezogen
auf die Trockenmasse der Formulierungen.

[0048] Die erfindungsgemafen Lichtschutzmittel-Formulierungen enthalten pro Gewichtsteil Triazin der For-
mel | 0,1 bis 10 Gewichtsteile an Benzoylbenzoat der Formel |l, bevorzugt 0,5 bis 2 Gewichtisteile, besonders
bevorzugt 0,8 bis 1,2 Gewichtsteile an Benzoylbenzoat der Formel 1.

[0049] Die mittlere Teilchengréfe D[4,3] der nanopartikuldren Teilchen in der wassrigen Dispersion liegt je
nach Art der Formulierungsmethode im Bereich von 0,01 bis 100 pm, bevorzugt im Bereich von 0,02 bis 50
pm, besonders bevorzugt im Bereich von 0,05 bis 20 pm, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 0,05 bis
5 ym, insbesondere 0,1 bis 1 pm.

[0050] wWahrend gemahlene UV-Filtersubstanzen bei der Einarbeitung in Hautcremes verstarkt zu Teilchen-
groRenwachstum neigen, das zu einer Verschlechterung des Sonnenschutzfaktors und zu einem unangeneh-
men Hautgefiihl fihren kann, zeigen die erfindungsgemaften Trockenpulver aufgrund ihrer Matrix und Schutz-
kolloidstruktur derartige Tendenzen nicht.

[0051] Die erfindungsgemafen Formulierungen — Dispersionen und daraus hergestellte Trockenpulver — eig-
nen sich in hervarragender Weise zum Stabilisieren von organischem Material u.a. gegen die Einwirkung von
Licht, Sauerstoff und Warme. Sie werden dem zu stabilisierenden organischen Material in einer Konzentration
von 0,01 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,02 bis 2 Gew.-%, bezogen
auf das organische Material, vor, wahrend oder nach seiner Herstellung zugesetzt.

[0052] Unter organischem Material sind beispielsweise photographische Aufzeichnungsmaterialien, z. B.
photographische Emulsionen oder Vorprodukte fir Kunststoffe und Lacke, insbesondere jedoch Kunststoffe
und Lacke selbst zu verstehen.

[0053] Unter organischem Material sind aber auch kosmetische Zubereitungen wie beispielsweise Cremes,
Lationen, Gele, Lippenstifte zu verstehen.

[0054] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist au3erdem ein gegen die Einwirkung von Licht, Sauerstoff
und Warme stabilisiertes organisches Material, insbesondere Kunststoffe und Lacke, enthaltend 0,01 bis 10
Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt van 0,02 bis 2 Gew.-%, bezagen auf die Gesamt-
menge des organischen Materials, der Verbindungen | und Il in Form der erfindungsgemaéalien Formulierungen.

[0055] Zur Vermischung der erfindungsgeméafen Formulierungen vor allem mit Kunststoffen kénnen alle be-

kannten Vorrichtungen und Methoden zum Einmischen von Stabilisierungsmitteln oder anderen Zusatzen in
Polymere angewandt werden.
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[0056] Das durch die erfindungsgeméfien Formulierungen stabilisierte organische Material kann gegebenen-
falls noch weitere Additive enthalten, z.B. Antioxidantien, Lichtstabilisierungsmittel, Metalldesaktivatoren, anti-
statische Mittel, lammhemmende Mittel, Pigmente und Fillstoffe.

[0057] Antioxidantien und Lichtstabilisatoren, die neben den erfindungsgeméafen Formulierungen zugesetzt
werden kénnen, sind z.B. Verbindungen auf der Basis sterisch gehinderter Phenole oder Schwefel oder Phos-
phor enthaltende Costabilisatoren.

[0058] Als derartige phenoclische Antioxidationsmittel seien beispielsweise 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol,
n-Octadecyl- B-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxyphenyl}-propionat, 1,1,3-Tris-(2-methyl-4-hydroxy-5-tert -butylphe-
nyl}butan, 1,3,5-Trimethyl-2,4,6-tris-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxybenzyl)-benzol, 1,3,5-Tris-(3,5-di-tert.-bu-
tyl-4-hydroxybenzyl)-isocyanurat, 1,3,5-Tris-[B~(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxyphenyl}-propionylethyl]-isocyanur-
at, 1,3,5-Tris-(2,6-dimethyl-3-hydroxy-d-tert.-butylbenzyl}-isocyanurat und Pentaerythrit-tetra-
kis-[3-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxy-phenyl )-propionat] erwahnt.

[0059] Als phosphorhaltige Antioxidantien kommen beispielsweise Tris-{nonylphenyl)-phosphit, Distearylpen-
taerythritdiphosphit,  Tris-(2,4-di-tert.-butyl-phenyl)-phosphit,  Tris{2-tert.-butyl-4-methylphenyl}phosphit,
Bis-(2,4-di-tert.-butylphenyl}-pentaerythrit-diphosphit und Tetrakis-(2,4-di-tert.-butylphenyl)-4,4'-biphenylendi-
phosphit in Betracht.

[0060] Als Schwefel enthaltende Antioxidationsmittel seien beispielsweise Dilaurylthiodipropionat, Dimyris-
tylthiodipropionat, Distearylthiodipropionat, Pentaerythrittetrakis-(3-laurylthiopropionat) und Pentaerythrittetra-
kis-{3-hexylthiopropionat) genannt.

[0061] Weitere Antioxidatien und Lichtstabilisatoren, die zusammen mit den erfindungsgeméfien Formulie-
rungen verwendet werden kdénnen, sind z.B. 2-(2'-Hydroxyphenyl)-benztriazole, 2-Hydroxybenzophenone,
Arylester von Hydroxybenzoes&uren, a-Cyanozimtsaurederivate, Benzimidazolcarbonsaureanilide, Nickelver-
bindungen oder Oxalsauredianilide.

[0062] Eine besonders gute Stabilisierung erhalt man, wenn zu den erfindungsgemafien Formulierungen
noch mindestens ein Lichtstabilisator aus der Verbindungsklasse der sterisch gehinderten Amine in Gblicher
Konzentration zugesetzt wird.

[0063] Als sterisch gehinderte Amine kommen z.B. in Betracht: Bis-(2,2,6,6-tetramethylpiperidyl)-sebacat,
Bis-(1,2,2,6,6-pentamethylpiperidyl}-sebacat, das Kondensationsprodukt von 1-Hydroxyethyl-2,2,6 6-tetrame-
thyl-4-hydroxypiperidin und Bernsteinsiure, das Kondensationsprodukt von N,N'-Di-{2,2 6,6-Tetramethylpipe-
ridyl)-hexamethylendiamin und 4-tert.-Octylamino-2,6-dichlor-1,3,5-triazin, Tris-(2,2,6,6-Tetramethylpiperi-
dyl}knitrilotriacetat, Tetrakis-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl}-1,2,3,4-butantetracarboxylat, 1,1'-(1,2-Ethan-
diyl)-bis-(3,3,5,5-tetramethylpiperazinon), die Kondensationsprodukte von 4-Amino-2,2,6,6-tetramethylpiperi-
dinen und Tetra-methylolacetylendiharnstoffen.

[0064] Als Kunststoffe, die durch die erfindungsgemafen Verbindungen | stabilisiert werden kénnen, seien
beispielsweise genannt:

Polymere von Mono- und Diolefinen, wie z.B. Polyethylen niedriger oder hoher Dichte, Polypropylen, lineares
Polybuten-1, Polyisopren, Polybutadien sowie Copolymerisate von Mono- oder Diolefinen oder Mischungen
der genannten Polymeren;

Copolymerisate von Mono- oder Diolefinen mit anderen Vinylmonomeren, wie z.B. Ethylen-Alkylacrylat-Copo-
lymere, Ethylen-Alkylmethacrylat-Copolymere, Ethylen-Vinylacetat-Copolymere oder Ethylen-Acrylsaure-Co-
polymere;

Polystyral und Copolymere von Styrol oder a-Methylstyrol mit Dienen und/oder Acrylderivaten, wie z.B. Sty-
rol-Butadien, Styrol-Acrylnitrii (SAN), Styrol-Ethylmethacrylat, Styrol-Butadien-Ethylacrylat, Styrol-Acrylnit-
ril-Methacrylat, Acrylnitril-Butadien-Styrol (ABS) oder Methylmethacrylat-Butadien-Styrol (MBS3);
halogenhaltige Polymere, wie z.B. Polyvinylchlorid, Polyvinylflucrid, Polyvinylidenfluorid sowie deren Copoly-
mere;

Polymere, die sich von a,B-ungesattigten Sauren und deren Derivaten ableiten, wie Polyacrylate, Polyme-
thacrylate, Polyacrylamide und Polyacrylnitrile;

Polymere, die sich von ungesattigten Alkocholen und Aminen bzw. von deren Acylderivaten oder Acetalen ab-
leiten, z.B. Polyvinylalkohol und Polyvinylacetat;

Polyurethane, Polyamide, Polyharnstoffe, Polyester, Polycarbonate, Polysulfonate, Polyethersulfone und Po-
lyetherketone.

718



DE 103 42 861 A1 2005.04.21

[0065] Weiterhin kénnen mit den erfindungsgemalen Formulierungen wassrige Dispersionslacke sowie
Lackiberziige stabilisiert werden, z.B. Industrielackierungen. Unter diesen sind Einbrennlackierungen, unter
diesen wiederum Fahrzeuglackierungen, vorzugsweise Zweischichtlackierungen, besonders hervorzuheben.

[0066] Die Formulierungen kénnen in fester oder flissiger Form dem Lack zugesetzt werden. Ihre gute Lgs-
lichkeit in Lacksystemen ist dabei von besonderem Vorteil.

[0067] Auch bei der Verwendung als Stabilisatoren in Lacken kénnen die bereits aufgefihrten zusatzlichen
Additive, insbesondere Antioxidantien und Lichtstabilisatoren, mitverwendet werden.

[0068] Ganz besonders bevorzugt eignen sich die erfindungsgemiRen Lichtschutzmittel Formulierungen
auch als photostabile UV-Filter in kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen zum Schutz der
menschlichen Haut cder menschlicher Haare gegen Sonnenstrahlen aber auch gegen kinstliches Licht, wel-
ches hohe UV-Anteile aufweist, allein oder zusammen mit fir kosmetische oder pharmazeutische Zubereitun-
gen bekannten, im UV-Bereich absorbierenden Verbindungen. Unter organischen Materialien sind im weites-
ten Sinne somit auch die menschliche Haut und menschliche Haare zu verstehen. Die kosmetischen und phar-
mazeutischen Zubereitungen als solche werden zugleich natirlich auch stabilisiert, um méglichst lange wirk-
sam zu bleiben.

[0069] Demgemal sind auch Gegenstand der voriegenden Erfindung Lichtschutzmittel enthaltende kosme-
tische und pharmazeutische Zubereitungen zum Schutz der menschlichen Haut oder menschlicher Haare ge-
gen UV-Licht im Bereich von 280 bis 400 nm, dadurch gekennzeichnet, dass sie in einem kosmetisch oder
pharmazeutisch geeigneten Trager als photostabile UV-Filter wirksame Mengen einer Formulierung der Ver-
bindungen | und Il in amorpher oder teilamorpher Form — allein oder zusammen mit an sich fir kosmetische
und phamazeutische Zubereitungen bekannten, im UV-A- und UV-B-Bereich absorbierenden Verbindungen —
enthalten, wobei es sich bei den Formulierungen um die eingangs genannten erfindungsgemafien wassrigen
Dispersiocnen oder den daraus hergestellten Trockenpulvern handelt.

[0070] Die Menge an Triazin | und Benzoylbenzoat Il in Form der erfindungsgeméaRen Farmulierungen, die in
den kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen eingesetzt wird, liegt im Bereich von 0,05 bis 20
Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt im Bereich von 1 bis 7 Gew.-%, bezogen auf die
gesamte Menge der kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitung.

[0071] Die Lichtschutzmittel enthaltenden kosmetischen und phamazeutischen Zubereitungen sind in der
Regel auf der Basis eines Tragers, der mindestens eine Olphase enthalt. Es sind aber auch Zubereitungen
allein auf wassriger Basis moglich. DemgeméfR kommen Ole, Ol-in-Wasser- und Wasser-in-O-Emulsionen,
Cremes und Pasten, Lippenschutzstiitmassen oder fettfreie Gele in Betracht.

[0072] Als Emulsionen kommen u.a. auch O/W-Makroemulsionen, OAN-Mikroemulsionen ader O/W/O-Emul-
sionen mit in dispergierter Form vorliegenden Verbindungen der Formel | und Il in Frage, wobei die Emulsionen
durch Phaseninversionstechnologie, gemaf} DE-A-197 26 121 erhaltlich sind.

[0073] Ubliche kosmetische Hilfsstoffe, die als Zusétze in Betracht kommen kénnen, sind z.B. Co-Emulgato-
ren, Fette und Wachse, Stabilisatoren, Verdickungsmittel, biogene Wirkstoffe, Filmbildner, Duftstoffe, Farbstof-
fe, Perlglanzmittel, Konservierungsmittel, Pigmente, Elektrolyte (z.B. Magnesiumsulfat) und pH-Regulatoren.
Als Co-Emulgatoren kommen vorzugsweise bekannte W/O- und daneben auch O/W-Emulgatoren wie etwa
Polyglycerinester, Sorbitanester oder teilveresterte Glyceride in Betracht. Typische Beispiele fir Fette sind Gly-
ceride; als Wachse sind u.a. Bienenwachs, Paraffinvachs oder Mikrowachse gegebenenfalls in Kombination
mit hydrophilen Wachsen zu nennen. Als Stabilisatoren kénnen Metallsalze von Fetts&uren wie z.B. Magnesi-
um-, Aluminium- und/oder Zinkstearat eingesetzt werden. Geeignete Verdickungsmittel sind beispielsweise
vernetzte Polyacrylsduren und deren Derivate, Polysaccharide, insbesondere Xanthan-Gum, Guar-Guar,
Agar-Agar, Alginate und Tylosen, Carboxymethylcellulose und Hydroxyethylcellulose, ferner Fettalkohole, Mo-
noglyceride und Fettsauren, Polyacrylate, Polyvinylalkohol und Polyvinylpyrrolidon. Unter biogenen Wirkstof-
fen sind beispielsweise Pflanzenextrakte, Eiweifthydrolysate und Vitaminkomplexe zu verstehen. Gebrauchli-
che Filmbildner sind beispielsweise Hydrocolloide wie Chitosan, mikrokristallines Chitosan oder quaterniertes
Chitosan, Polyvinylpyrrolidon, Vinylpyrrolidon-Vinylacetat-Copolymerisate, Polymere der Acrylsdurereihe,
quaterndre Cellulose-Derivate und &hnliche Verbindungen. Als Konservierungsmittel eignen sich beispielswei-
se Formaldehydl6sung, p-Hydroxybenzoat oder Sorbinséure. Als Perlglanzmittel kommen beispielsweise Gly-
coldistearinsadureester wie Ethylenglycoldistearat, aber auch Fettsauren und Fettsduremonoglycolester in Be-
tracht. Als Farbstoffe kénnen die fir kosmetische Zwecke geeigneten und zugelassenen Substanzen verwen-
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det werden, wie sie beispielsweise in der Publikation "Kosmetische Farbemittel" der Farbstoffkommission der
Deutschen Forschungsgemeinschaft, verdffentlicht im Verlag Chemie, Weinheim, 1984, zusammengestellt
sind. Diese Farbstoffe werden Gblicherweise in Konzentration von 0,001 bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf die ge-
samte Mischung, eingesetzt.

[0074] Ein zusatzlicher Gehalt an Antioxidantien ist im allgemeinen bevorzugt. So kénnen als giinstige Anti-
oxidantien alle fir kosmetische undfoder dermatologische Anwendungen geeigneten oder gebrauchlichen An-
tioxidantien verwendet werden.

[0075] Vorteilhafterweise werden die Antioxidantien gewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Aminosauren
(z.B. Glyein, Histidin, Tyrosin, Tryptophan) und deren Derivate, Imidazole (z.B. Urocaninséure} und deren De-
rivate, Peptide wie D,L-Carnosin, D-Carnosin, L-Carnosin und deren Derivate (z.B. Anserin), Carotincide, Ca-
rotine {z.B. B-Carotin, Lycopin) und deren Derivate, Chlorogens&ure und deren Derivate, Lipons&ure und deren
Derivate (z.B. Dihydroliponséure), Aurothioglucose, Propylthiouracil und andere Thiole {(z.B. Thiorodoxin,
Glutathion, Cystein, Cystin, Cystamin und deren Glycosyl-, N-Acetyl-, Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Amyl-, Butyl-,
und Lauryl-, Palmitoyl-, Oleyl-, y-Linoleyl-, Cholesteryl- und Glycerylester) sowie deren Salze, Dilaurylthiodi-
propionat, Distearylthiodipropionat, Thiodipropionsaure und deren Derivate (Ester, Ether, Peptide, Lipide, Nu-
kleotide, Nukleoside und Salze) sowie Sulfoximinverbindungen {z.B. Buthioninsulfoximine, Homocysteinsulfo-
ximine, Buthioninsulfone, Penta-, Hexa-, Heptathioninsulfoximin) in sehr geringen vertraglichen Dosierungen
(z.B. pmol bis pmol/kg), ferner (Metall}-Chelatoren (z.B. a-Hydroxyfettsauren, Palmitinsaure, Phytinséure,
Lactoferrin), a-Hydroxysauren (z.B. Citronensaure, Milchsaure, Apfelsdure), Huminsaure, Gallensiure, Galle-
nextrakte, Bilirubin, Biliverdin, EDTA und deren Derivate, ungeséttigte Fettsiuren und deren Derivate {z.B.
y-Linolensaure, Linolsaure, C')Iséure), Folsaure und deren Derivate, Ubichinon und Ubichinol und deren Deri-
vate, Vitamin C und deren Derivate (z.B. Ascorbylpalmitat, Mg-Ascorbylphosphat, Ascorbylacetat), Tocopherol
und Derivate (z.B. Vitamin-E-Acetat, Tocotrienol), Vitamin A und Derivate (Vitamin-A-Palmitat) sowie Konife-
rylbenzoat des Benzoeharzes, Rutinséure und deren Derivate, a-Glycosylrutin, Ferulasaure, Furfurylidenglu-
citol, Carnasin, Butylhydroxytoluol, Butylhydroxyanisol, Nordihydroguajakharzsaure, Nordihydroguajaretséu-
re, Trihydroxybutyrophenon, Harns&ure und deren Derivate, Mannose und deren Derivate, Zink und dessen
Derivate (z.B. ZnO, ZnS0,), Selen und dessen Derivate {z.B. Selenmethionin), Stilbene und deren Derivate
(z.B. Stilbenoxid, Trans-Stilbenoxid).

[0076] Die Menge der vaorgenannten Antioxidantien {eine oder mehrere Verbindungen) in den Zubereitungen
betragt vorzugsweise 0,001 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,05 bis 20 Gew.-%, insbesondere 1 bis 10
Gew.-%, bezaogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung.

[0077] Sofern Vitamin E und/oder dessen Derivate das oder die Antioxidantien darstellen, ist es vorteilhatt,
deren jeweilige Konzentration aus dem Bereich von 0,001 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht
der Formulierung, zu wahlen.

[0078] Sofern Vitamin A und/oder dessen Derivate bzw. Carotinoide das oder die Antioxidantien darstellen,
ist es vorteilhaft, deren jeweilige Konzentration aus dem Bereich von 0,001 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht der Formulierung, zu wahlen.

[0079] Ubliche Olkomponenten in der Kosmetik sind beispielsweise Silikonéle, Paraffindl, Glycerylstearat,
Isopropylmyristat, Diisopropyladipat, 2-Ethylhexansaurecetylstearylester, hydriertes Polyisobuten, Vaseline,
CaprylsdurefCaprinsaure-Triglyceride, mikrokristallines Wachs, Lanolin und Stearinsaure.

[0080] Der Gesamtanteil der Hilfs- und Zusatzstoffe kann 1 bis 80, vorzugsweise 6 bis 40 Gew.-% und der
nicht wassrige Anteil {("Aktivsubstanz") 20 bis 80, vorzugsweise 30 bis 70 Gew.-% — bezogen auf die Mittel —
betragen. Die Herstellung der Mittel kann in an sich bekannter Weise, d.h. beispielsweise durch Heil-, Kalt-,
Heil-Heifl/Kalt- bzw. PIT-Emulgierung erfolgen. Hierbei handelt es sich um ein rein mechanisches Verfahren,
eine chemische Reaktion findet nicht statt.

[0081] Solche Sonnenschutzpraparate kdnnen demgeman in flissiger, pastdser oder fester Form vorliegen,
beispielsweise als Wasser-in-Ol-Cremes, Ol-in-Wasser-Cremes und -Lotionen, Aerosol-Schaumcremes, Gele,
Ole, Fettstifte, Puder, Sprays oder alkoholisch-wassrige Lotionen.

[0082] SchlieBlich kbnnen weitere an sich bekannte im UV-Bereich absorbierenden Substanzen mitverwen-

det werden, sofern sie im Gesamtsystem der erfindungsgeman zu verwendenden Kombination aus UV-Filtern
stabil sind.
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von UV-B und UV-A absorbierenden Substanzen.

[0084] Als UV-Filtersubstanzen, die in Kombination mit den erfindungsgemal; zu verwendenden Formulierun-
gen angewandt werden, kommen beliebige UV-A- und UV-B-Filtersubstanzen in Betracht. Beispielsweise sind

2005.04.21

[0083] Der gréfite Teil der Lichtschutzmittel in den zum Schutz der menschlichen Epidermis dienenden kos-
metischen und pharmazeutischen Zubereitungen besteht aus Verbindungen, die UV-Licht im UV-B-Bereich ab-
sorbieren d.h. im Bereich von 280 bis 320 nm. Beispielsweise betrégt der Anteil der erfindungsgemal zu ver-
wendenden UV-A-Absarber 10 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 50 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge

ZU nennen:
Nr. Stoff CAS-Nr.
=Sdure)
1 ]4~Aminobenzoesaure 150-13-0
2 {3~(4-Trimethylammonium)}-benzylidenbornan—-2—on— 52793-97-2
methyisulfat
3 |3,3,5-Trimethyl-cyclohexyl—salicylat 118-56-9
(Homosalatum)
4 | 2-Hydroxy—-4—methoxy—benzophenon 131-57-7
(Oxybenzonum)
5 |2-Phenyibenzimidazol-5—sulfonséure und ihre Kalium—, Na- 27503-81-7
trium— u. Triethanolaminsalze
6 |3,3—(1,4-Phenylendimsthin}-bis(7,7—dimethyl-2—oxo- 90457—82-2
bicycio[2.2.1]heptan—1-methansuifonsaure) und ihre Salze
7 |4-Bis(polyethoxy)amino-benzoes&urepolyethoxy—ethylester 113010-52-9
8 |4-Dimethylamino-benzoesaure—2—ethylhexylester 21245-02-3
9 |[Salicylsdure~2—ethythexylester 118-60-5
10 |4-Methoxy—zimtsdure—2-isoamylester 71617102
11 | 4-Methoxy—-zimtsaure-2-—-sthylhexylester 5466—-77-3
12 | 2-Hydroxy—4-methoxy-benzophenon-5-sulfonsiure— 4065456
(Sulisobenzonum) und das Natriumsalz
13 |3—(4#—Sulfobenzyliden}-bornan-2—-on und Saize 58030-58-6
14 |3-Benzylidenboman—2-on 16087-24-8
15 | 1—(4-Isopropylphenyl)}-3—phenylpropan—-1,3—dion 63260259
16 |4-isopropylbenzylsalicylat 94134-03-7
17 |3-Imidazol-4-yl-acrylsaure und ihr Ethylester 104-98-3
18 |2-Cyano—-3,3-diphenylacrylsdureethylester 5232-99-5
19 |2-Cyano—-3,3-diphenylacryiséure—2'-ethylhexylester 6197-304
20 |Menthyl-o—aminobenzoat oder: 134-09-8
5-Methyl-2—{1-methylethyl)-2-aminobenzoat
21 | Glyceryl p—aminobenzoat oder: 136447
4-Aminobenzoesaure—1—glyceryl—ester
22 |2,2-Dihydroxy—4-methoxybenzophenon {Dioxybenzone) 131-53-3
23 | 2-Hydroxy—4-methoxy—4—methylbenzophenon 1641-17-4
(Mexenon)
24 jTriethanolamin Salicylat 2174—16-5
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25 |Dimethoxyphenyiglyoxalsdure oder: - 4732-701
3,4—dimethoxy—phenyl—glyoxal-saures Natrium

26 |3—(4’Sulfobenzyliden)—bornan—2—on und seine Salze 56039-58-8

27 |4-tert.-Butyl-4'-methoxy-dibenzoylmethan . 70356-09-1

28 |2,2',4,4-Tetrahydroxybenzophenon 131-55-5

29 |2,2'-Methylen—bis—-[6—-(2H-benzotriazol-2—yl)—4—(1,1,3,3,— 103597-45-1
tetramethylbutyl)phenol]

30 |2,2-(1,4-Phenylen}-bis—1H~-benzimidazol4,6— 180898-37-7
disulfonsaure, Na—Saiz

31 |2,4-bis—[4—(2-Ethylhexyloxy)-2-hydroxy]phenyl- 187393-00-6
6—{4—methoxyphenyl)—(1,3,5)triazin

32 |3—(4-Methylbenzyliden)-campher 36861—47-9

33 |4-Bis({polyethoxy)paraaminobenzoeséurgpolyethoxyethylester |113010-52-9

34 |2,4--Dihydroxybenzophenon 131-56-6

35 |2,2-Dihydroxy—4,4'-dimethoxybenzophenon-5,5"- 3121-60-6
dinatriumsulfonat

[0085] Auch pelymere oder polymergebundene Filtersubstanzen kénnen erfindungsgemaB verwendet wer-
den.

[0086] Die erfindungsgeméflen kosmetischen und dermatelegischen Zubereitungen kénnen verteilhafterwei-
se aulkerdem anorganische Pigmente auf Basis ven Metalloxiden und/oder anderen in Wasser schwerldslichen
oder unléslichen Metallverbindungen, insbesondere der Oxide des Titans (TiO,), Zinks {(ZnO), Eisens (z.B.
Fe,0,), Zirkoniums (Zr0O,), Siliciums (Si0,), Mangans (z.B. MnO), Aluminiums (ALO,), Cers (z.B. Ce,0,),
Mischoxiden der entsprechenden Metalle sowie Abmischungen aus solchen Oxiden enthalten. Besonders be-
vorzugt handelt es sich um Pigmente auf der Basis TiO, und ZnO.

[0087] Die anorganischen Pigmente kénnen dabei in hydrophober Form vorliegen, d.h. dass sie oberflachlich
wasserabweisend behandelt sind. Diese OberflAichenbehandlung kann darin bestehen, dass die Pigmente
nach an sich bekannter Weise, wie in DE-A-33 14 742 beschrieben, mit einer dinnen hydrephoben Schicht
versehen sind.

[0088] Zum Schutz menschlicher Haare vor UV-Strahlen kénnen die erfindungsgemdaRen Lichtschutzmit-
tel-Formulierungen in Shampoos, Lotionen, Gelen, Haarsprays, Haarfarbemittel, Aerosol-Schaumcremes oder
Emulsionen in Konzentraticnen von 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 7 Gew.-% eingearbeitet werden. Die
jeweiligen Formulierungen kénnen dabei u.a. zum Waschen, Farben sowie zum Frisieren der Haare verwendet
werden,

[0089] Die erfindungsgemdl zu verwendenden Fermulierungen zeichnen sich in der Regel durch ein beson-
ders hohes Absorptionsvermégen im Bereich der UV-A-Strahlung mit scharfer Bandenstruktur aus. Weiterhin
sind sie gut in kosmetischen Olen 18slich und lassen sich leicht in kosmetische Formulierungen einarbeiten.
Die mit den Fermulierungen hergestellten Emulsionen zeichnen sich besonders durch ihre hohe Stabilitdt, die
Formulierungen selber durch ihre hohe Photostabilitdt aus, und die damit hergestellten Zubereitungen durch
ihr angenehmes Hautgefiihl aus.

[0090] Die UV-Filterwirkung der erfindungsgeméaRen Formulierungen kann auch zur Stabilisierung von Wirk-
und Hilfssteffen in kesmetischen und pharmazeutischen Formulierungen ausgenutzt werden.

[0091] Die erfindungsgeméfien Zubereitungen zeichnen sich durch ein besonders hohes Absorptionsverma-
gen im Bereich der UV-A- und UV-B-Strahlung mit scharfer Bandenstruktur und hehen Lichtschutzfakteren
aus.

[0092] Insbesondere der hohe Lichtschutzfaktor der Zubereitungen, der bereits bei niedrigen Konzentratio-
nen der UV-absorbierenden Wirkstoffe | und Il gemessen wurde, war (berraschend.
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[0093] Ferner haben die erfindungsgemafien Zubereitungen gegeniiber anderen Triazinhaltigen und Benzo-
ylbenzoat-haltigen Formulierungen den Vorteil einer verbesserten Kaltwasserdispergierbarkeit.

[0094] Die folgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung verdeutlichen, ohne sie einzuschranken.
Beispiel 1

[0095] Herstellung eines Uvinul® T 150-/Uvinul® A Plus-haltigen Trockenpulvers mit einem Wirkstoffgehalt von
ca. 20 Gew.-%

a) Herstellung der wafirigen Dispersion

[0096] 12,5 g Uvinul® T 150 und 12,5 g Uvinul® A Plus wurden in 216 g eines azeotropen Gemischs von Ace-
ton und Wasser (88/12, v/v) bei 70°C molekular-dispers gelost. Zur Ausfallung der Wirkstoffe in kolloid-disper-
ser Form wurde die Lésung bei 240°C einer Mischkammer zugefiihrt. Dort erfolgte die Vermischung mit einer
waltrigen Lésung von 45 g HiCap in 1455 ml VE-Wasser. Der gesamte Prozess erfolgte unter Druckbegren-
zung auf 40 bar, um eine Verdampfung des Lésemittels zu verhindern. Nach dem Mischen wurde eine kolloid-
disperse Uvinul® T 150/Uvinul® A Plus — Dispersion mit einem hellgelb-triilben Farbton erhalten.

[0097] Mittels Fraunhofer-Beugung wurde der Mittelwert der Volumenverteilung zu D (4,3) = 0,52 pm bei ei-
nem Feinanteil der Verteilung 87,5 % < 1,22 pym bestimmt.

b) Herstellung eines Uvinul®T 150/Uvinul® A Plus-haltigen wéRrigen Trockenpulvers
[0098] Nach Sprihtrocknung der Dispersion erhielt man ein Trockenpulver mit einem Wirkstoffgehalt von 10,5
Gew-% Uvinul® T 150 und 10,5 Gew.-% Uvinul® A Plus (Gehaltsbestimmung erfolgte UV/VIS-spektrosko-
pisch). Das Trockenpulver liel sich erneutin VE-Wasser unter Bildung einer weil}-triiben Dispersion (Hydrosal)

redispergieren.

[0099] Mittels Fraunhofer-Beugung wurde der Mittelwert der Volumenverteilung in der Re-Dispersion be-
stimmt zu D (4,3) = 0,9 pm bei einem Feinanteil der Verteilung von 74 % < 1,22 pm.

Zubereitungen
Beispiel 2: Zusammensetzung fir die Lippenpflege

Massengehalt (Gew.-%)

ad 100 Eucerinum anhydricum

10,00 Glycerin

10,00 Titanium Dioxid, mikronisiert

5,00 Uvinul® T150/Uvinul® A Plus Trockenpulver aus Bei-
spiel 1

8,00 Octyl Methoxycinnamat

5,00 Zink Oxid

4,00 Castordl

4,00 Pentaerythrithil Stearat/caprat/Caprylat Adipat

3,00 Glyceryl Stearat SE

2,00 Bienenwachs

2,00 Microkristallines Wachs

2,00 Quaternium-18 Bentonit

1,50 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer

12/18



DE 103 42 861 A1 2005.04.21

Beispiel 3: Zusammensetzung fir Sunblocker mit Mikropigmenten

Massengehalt (Gew.-%)

ad 100 Wasser

10,00 Octyl Methoxcinnamat

6,00 PEG-7-Hydrogenated Castor Ol

6,00 Titanium Dioxid, mikronisiert

5,00 Wvinul® T150/Uvinul® A Plus Trockenpulver aus Bei-
spiel 1

5,00 Mineral Ol

5,00 Isoamyl p-Methoxycinnamat

5,00 Propylen Glycol

3,00 Jojoba Ol

3,00 4-Methylbenzyliden Campher

2,00 PEG-45/Dodecyl Glycal Copolymer

1,00 Dimethicon

0,50 PEG-40-Hydrogenated Castor Ol

0,50 Tocopheryl Acetat

0,50 Phenoxyethanol

0,20 EDTA

Beispiel 4: Fettfreies Gel

Massengehalt (Gew.-%)

ad 100 Wasser

8,00 Octyl Methoxycinnamat

7,00 Titanium Dioxid, mikronisiert

5,00 Uvinul® T150/Uvinul® A Plus Trockenpulver aus Bei-
spiel 1

5,00 Glycerin

5,00 PEG-25 PABA

1,00 4-Methylbenzyliden Campher

0,40 Acrylate C,,-C,, Alkyl Acrylat Crosspolymer

0,30 Imidazolidinyl Urea

0,25 Hydroxyethyl Cellulose

0,25 Sodium Methylparaben

0,20 Disodium EDTA

0,15 Fragrance

0,15 Sodium Propylparaben

0,10 Sodium Hydroxid
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Beispiel 5: Sonnencreme (LSF 20)

Massengehalt {Gew.%)

ad 100 Wasser

8,00 Octyl Methoxycinnamat

8,00 Titanium Dioxid, mikronisiert

6,00 PEG-7-Hydrogenated Castor Ol

5,00 Uvinul® T150/Uvinul® A Plus Trockenpulver aus Bei-
spiel 1

6,00 Mineral Ol

5,00 Isopropyl Palmitat

0,30 Imidazolidinyl Urea

3,00 Jojoba Ol

2,00 PEG-45/Dodecyl Glycal Copolymer

1,00 4-Methylbenzyliden Campher

0,60 Magnesium Stearat

0,50 Tocopheryl Acetat

0,25 Methylparaben

0,20 Discdium EDTA

0,15 Propylparaben

Beispiel 6: Sonnencreme wassertest

Massengehalt (Gew.-%)

ad 100 Wasser

8,00 Octyl Methoxycinnamat

5,00 PEG-7-Hydrogenated Castor Ol

5,00 Propylene Glycol

4,00 Isopropyl Palmitat

4,00 Caprylic/Capric Triglycerid

5,00 Uvinul® T150/Uvinul® A Plus Trockenpulver aus Bei-
spiel 1

4,00 Glycerin

3,00 Jojoba Ol

2,00 4-Methylbenzyliden Campher

2,00 Titanium Dioxid, mikronisiert

1,50 PEG-45/Dedecyl Glycol Copolymer

1,50 Dimethicon

0,70 Magnesium Sulfat

0,50 Magnesium Stearat

0,15 Fragrance
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Beispiel 7: Sonnenmilch {L3F &)

Massengehalt (Gew.-%)

ad 100 Wasser

10,00 Mineral Ol

6,00 PEG-7-Hydrogenated Castor Ol

5,00 Isopropyl Palmitat

3,50 Octyl Methoxycinnamat

5,00 Uvinul®T150/Uvinul® A Plus Trockenpulver aus Bei-
spiel 1

3,00 Caprylic/Capric Triglycerid

3,00 Jojoba Ol

2,00 PEG-45/Dodecyl Glycal Copolymer

0,70 Magnesium Sulfat

0,60 Magnesium Stearat

0,50 Tocopheryl Acetat

3,00 Glycerin

0,25 Methylparaben

0,15 Propylparaben

0,05 Tocopherol

Beispiel 8: Tageslotion mit UV-Schutz

Massengehalt (Gew.-%)

ad 100 Wasser

2,00 Cetearyl Alkohol

1,00 Glycerinmonostearat

2,00 Vaselin

7,50 Octyl Methoxycinnamat

4,00 Octyl Salicylat

3,00 Uvinul® T150/Uvinul® A Plus Trockenpulver aus Bei-
spiel 1

1,50 4-tert.-Butyl-4'-methoxy-dibenzoylmethan

0,50 Propylen Glycol

0,20 EDTA

0,20 Carbomer

5,00 C,,-C,s Alkyl Benzoat

0,27 Triethanolamin

1,00 Tocopheryl Acetat

q.s. Fragrance
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Beispiel 9: Tagescreme mit UV-Schutz

Massengehalt (Gew.-%)

ad 100 Wasser

2,00 Cetearyl Alkchol

2,00 Cetyl Alkchol

1,00 Glycerinmonostearat

2,00 Vaselin

7,50 Octyl Methoxycinnamat

4,00 Octyl Salicylat

3,00 Wvinul® T150/Uvinul® A Plus Trockenpulver aus Bei-
spiel 1

1,50 4-tert.-Butyl-4'-methoxy-dibenzoylmethan

4,00 Propylen Glycol

0,20 EDTA

0,20 Carbomer

0,20 Xanthan

0,20 C,5-Cy, Alkyl Acrylate Crasspolymer

5,00 C,-C,s Alkyl Benzoat

0,54 Triethanolamin

1,00 Tocopheryl Acetat

q.s. Fragrance

q.s. Konservierungsmittel

Beispiel 10: Flissiges Make Up

Massengehalt (Gew.-%)

ad 100 Wasser

2,00 Cetearyl Alkohol

2,00 Ceteareth 25

6,00 Glycerinmonostearat

1,00 Cetylalkohol

8,00 Paraffindl

7,00 Cetearyl Octanoat

0,2 Dimethicon

3,00 Propylen Glycol

1,00 Panthenol

3,00 Uvinul® T150/Uvinul® A Plus Trockenpulver aus Bei-
spiel 1

1,50 4-tert.-Butyl-4'-methoxy-dibenzoylmethan

3,50 Octyl Methoxycinnamat

0,1 Bisabolol

5,70 Titandioxid

1,10 Eisenoxid

q.s. Fragrance
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Beispiel 11: Haargel mit Sonnenschutz

Massengehalt (Gew.-%)

ad 100 Wasser

1,20 Carbomer

0,50 Hydroxyethyl Cellulose

4,00 Triethanolamin

0,70 PEG-40 Hydrogenated Castor ail

1,50 Wvinul® T150/Uvinul® A Plus Trockenpulver aus Bei-

spiel 1

0,70 4-tert.-Butyl-4'-methoxy-dibenzoylmethan

2,80 Octyl Methoxycinnamat

5,00 Propylen Glycol

0,01 EDTA

q.s. Fragrance

q.s. Sicovit Patentblau 85 E 131
Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung pulverférmiger Zubereitungen, enthaltend 2,4,6-Trianilino-p-(carbo-2'-ethyl-
hexyl-1'-oxi}1,3,5-triazin der Formel |

C,H;

H Gz—HC— HchOC—O—NH C.H,

N§=N>—NH—©—COOCH —(|3H—C H
ClaHs )\_N 2 49

( .

durch

a) gemeinsames Dispergieren der Verbindungen | und Il in einer wéassrigen molekulardispersen oder kolloid-
dispersen Ldsung eines Schutzkolloids und

b) Uberfiihrung der gebildeten Dispersion in ein Trockenpulver durch Abtrennung des Wassers und gegebe-
nenfalls zusatzlich verwendeter Ldsungsmittel und Trocknung,

dadurch gekennzeichnet, dass man als Schutzkaolloid im Verfahrensschritt a) modifizierte Stérke verwendet.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Dispergieren in der Stufe a) folgende
Schritte umfaliit:
a,) Lésen der Verbindungen | und Il in einem oder mehreren mit Wasser mischbaren, organischen Lésungs-
mittel(n) oder in einer Mischung aus Wasser und einem oder mehreren mit Wasser mischbaren, organischen
Lésungsmittel{n) oder
a,) Ldsen der Verbindungen | und Il in einem oder mehreren mit Wasser nicht mischbaren, organischen Lo&-
sungsmittel{n) und
a,) Mischen der nach a,) oder a,) erhaltenen Lésung mit einer wassrigen molekulardispersen oder kolloiddis-
persen Lésung von modifizierter Starke, wobei die hydrophobe Phase der Verbindungen | und Il als nanodis-
perse Phase entsteht.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Trocknung im Verfah-
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rensschritt b) in Gegenwart eines Uberzugsmaterials erfolgt.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass es sich beim Dispergier-
schritt a) um die Herstellung einer Suspension der Verbindungen I und Il in einer wassrigen maolekulardispersen
oder kolloiddispersen Lésung von modifizierter Starke handelt.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass man die im Verfahrensschritt a) hergestellte
Suspension vor der Uberfiihrung in ein Trockenpulver mahit.

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass man
a,) die Verbindungen | und Il in Aceton oder Isopropancl oder einer Mischung aus Wasser und Aceton oder
Wasser und Isopropanaol bei Temperaturen im Bereich von 50 bis 240°C lost,
a,) die erhaltene Lésung mit einer wassrigen molekulardispersen oder kolloiddispersen Lésung von modifizier-
ter Starke bei Temperaturen im Bereich von 25 bis 120°C mischt und
b) die gebildete Suspension nach Abtrennung des organischen Lésungsmittels sprilhtrocknet.

7. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass es sich beim Dispergier-
schritt a) um die Herstellung einer Emulsion der Verbindungen | und Il in einer wassrigen molekulardispersen
oder kolloiddispersen Lésung von modifizierter Starke handelt.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass man als Schutzkolloid Oc-
tenyl-succinat-Starke verwendet.

9. Pulverférmige Zubereitungen einer Mischung von 2,4,6-Trianilino-p-{carbo-2'-ethylhexyl-1'-oxi}1,3,5-tri-
azin der Formel | und Diethylamino-hydroxybenzoylhexyl-benzoat der Formel ll, erhaltlich nach einem Verfah-
ren, definiert gemaf einem der Anspriiche 1 bis 8.

10. Zubereitungen nach Anspruch 9 mit einem Gehalt an Triazin | und Benzoylbenzoat Il von 0,1 bis 70
Gew-~%.

11. Zubereitungen nach einem der Anspriiche 9 oder 10 enthaltend pro Gewichtsteil Triazin 1 0,1 bis 10
Gewichtsteile an Benzoylbenzoat Il.

12. Verwendung der pulverformigen Zubereitungen, definiert gemalk einem der Anspriiche 9 oder 10, als
photostabile UV-Filter in kosmetischen und dematologischen Zubereitungen.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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