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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Effizi-
enzsteigerung von Tensiden bei simultaner Unterdriik-
kung lamellarer Mesophasen insbesondere in Mi-
kroemulsionen und Emulsionen, sowie Tenside, wel-
chen ein Additiv beigemischt ist.

[0002] Emulsionen und Mikroemulsionen werden
nach dem Stand der Technik durch nichtionische, anio-
nische oder kationische Tenside stabilisiert. Die Tenside
vermdgen ein unpolares Lésungsmittel (Ol) in einem po-
laren Lésungsmittel ( z.B. Wasser) oder Wasser in Ol zu
solubilisieren. Die Effizienz der Tenside wird in der Men-
ge Tensid ausgedriickt, welche bendtigt wird, um einen
bestimmten Anteil Ol im Wasser oder umgekehrt zu so-
lubilisieren. Man unterscheidet bei Wasser-Ol-Tensid-
Mischungen zuséatzlich zwischen Emulsionen und Mi-
kroemulsionen. Wahrend Mikroemulsionen thermody-
namisch stabil sind, sind Emulsionen thermodynamisch
instabil und zerfallen. Im mikroskopischen Bereich spie-
gelt sich dieser Unterschied darin wieder, daf} die emul-
gierten Flussigkeiten in Mikroemulsionen in kleinere
Flussigkeitsvolumina (z. B. 10-15 ul) gefaft sind als in
Emulsionen (z. B. 10-12 ul). Thermodynamisch instabile
Emulsionen weisen somit gréRere Strukturgrofien auf.
[0003] In Mikroemulsionssystemen kénnen lamellare
Mesophasen auftreten. Lamellare Mesophasen flihren
zu optischer Anisotropie und erhdhter Viskositat. Diese
Eigenschaften sind z. B. fir Waschmittel unerwiinscht,
da die lamellaren Mesophasen nicht auswaschbar sind.
Weiterhin beeinflussen Additive im Allgemeinen das
Temperaturverhalten der Emulsionen und Mikroemul-
sionen. So ist im Phasendiagramm eine Verlagerung
der Einphasengebiete fiir Ol-Wasser-Tensid-Mischun-
gen in andere Temperaturbereiche zu beobachten,
wenn ein Additiv zugegeben wird. Die Verschiebungen
kénnenin der GréRenordnung von 10°C liegen. Dies hat
jedoch zur Folge, daR z. B. Waschmittelrezepturen ge-
andertwerden mussen, um sie dem sich jeweils neu ein-
stellenden Temperaturverhalten des Einphasengebie-
tes anzupassen.

Zusétzlich besteht das Beddrfnis, unter Einsparung von
Tensiden ein mindestens gleich gutes Emulgierungs-
verhalten zu erlangen und die Grenzflachenspannung
zuverkleinern, das bedeutet, beispielsweise die Wasch-
kraft von Waschmitteln zu verbessern.

[0004] Das britische Patent 1 103 201 offenbart Or-
ganosiloxanoxyalkylen Blockcopolymere die als organi-
sche Oberflachenaktivverbindungen verwendet werden
kénnen. Die deutsche Offenlegungsschrift 19634477 Al
der Anmelderin offenbart ein Verfahren zur Herstellung
von Amphiphilen AB-Blockcopolymeren, bei denen der
Block A aus der Monomereinheit A = konjugiertes Dien
oder Alkan und der Block B aus der Monomereinheit B
= Ethylenoxid besteht. Die britische Patentanmeldung
2 223 235 A offenbart eine Zusammensetzung umfas-
send Ethylenoxid - Propylenoxid - Blockcopolymer.
[0005] Esistdaherdie Aufgabe der Erfindung, die Ef-
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fizienz von Tensiden zu steigern und die Grenzflachen-
spannung zwischen Wasser und Ol in Anwesenheit von
Tensiden noch starker zu verringern. Weiterhin soll das
Auftreten von lamellaren Phasen in Mikroemulsionen
bzw. Wasser-, Ol-, Tensidgemischen unterdriickt wer-
den. Das Temperaturverhalten der Emulsionen und Mi-
kroemulsionen soll durch Zugabe des Additivs unbeein-
fluRt bleiben, das heil}t, die Lage des Einphasengebie-
tes im Phasendiagramm soll durch Zugabe der Additive
bezlglich der Temperatur im wesentlichen nicht beein-
fluBt werden. Es soll ein Additiv geschaffen werden, wel-
ches die Lage des Einphasengebietes bezlglich der
Temperatur nicht beeinflult. Es soll ebenfalls ein Additiv
zur Verfugung gestellt werden, welches die oben ge-
nannten Vorteile hat und z.B. einem Waschmittel zuge-
mischt werden kann ohne daR eine Rezepturanderung
der verbleibenden Waschmittelrezeptur vorgenommen
werden muly. Es soll eine Mdglichkeit geschaffen wer-
den, Mikroemulsionen herzustellen, deren GroRRe der
emulgierten Flissigkeitsteilchen denen von Emulsio-
nen entsprechen.

[0006] Uberraschenderweise werden ausgehend
vom Oberbegriff des Anspruchs 1 alle Aufgaben erfin-
dungsgeman dadurch gelést, da als Additiv ein Block-
copolymer mit einem wasserléslichen Block A und ei-
nem wasserunldslichen Block B eingesetzt wird.
[0007] ErfindungsgemaR wird durch die Zugabe des
AB-Blockcopolymers zur Wasser-Ol-Tensid-Mischung
die Lage des einphasigen Gebietes im Phasendia-
gramm im Temperaturgebiet nicht verandert, die Effizi-
enz der Tensidmischung wird erheblich gesteigert, la-
mellare Mesophasen werden in Mikroemulsionen unter-
driickt und die Grenzflachenspannung zwischen Was-
ser und Ol wird starker abgesenkt als durch die Tenside
alleine. Auflerdem behalten Mikroemulsionen ihre fur
sie charakteristischen Eigenschaften unter Vergrofle-
rung ihrer StrukturgréRe; so nehmen die emulgierten
Strukturen GrofRen von bis zu ca. 2000 Angstrom an.
Somit wird eine Mikroemulsion erhalten, die die Struk-
turgréRen einer Emulsion hat, aber thermodynamisch
stabil ist. Die GroRe der emulgierten Flussigteilchen
hangt von der Temperatur und der zugesetzten Menge
Blockcopolymer, bzw. damit von der Zusammensetzung
des Tensidgemisches, ab.

[0008] Vorteilhafte Weiterbildungen der Erfindung
sind in den Unteranspriichen angegeben.

[0009] Die Blocke A und B kdénnen dabei Molekular-
gewichte zwischen 500 u und 60000 u annehmen. Als
Block A wird bevorzugt ein Polyethylenoxid (PEO)-
Block eingesetzt. Jedoch kdnnen alle Blécke A einge-
setzt werden, die wasserldslich sind, so daf} sie in Ver-
bindung mit Block B ein Amphiphil bilden. Weiterhin
kénnen fir den Block A beispielhaft Polyacrylsaure, Po-
lymethacrylsdure, Polystyrolsulfonsdure sowie deren
Alkalimetallsalze, bei denen mindestens teilweise eine
Substitution der Saurefunktion durch Alkalimetallkatio-
nen erfolgt ist, Polyvinylpyridin und Polyvinylalkohol,
Polymethylvinylether, Polyvinylpyrrolidin, Polysacchari-
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de sowie deren Gemische genannt werden.

Fir den Block B kommen verschiedene wasserunlosli-
che Komponenten des genannten Molekulargewichts
zum Einsatz. So kann Block B das Produkt einer anio-
nischen 1,2-, 3,4- Polymerisation, bzw. 1,4 Polymerisa-
tion von Dienen sein. In Folge kann Block B weiterhin
das Produkt einer mindestens teilweisen Hydrierung der
Polydiene sein. Als typische monomere Bestandteile
kommen 1,3 Butadien, Isopren, alle Konstitumere des
Dimethylbutadien, 1,3 Pentadien, 2,4 Hexadiene, o. Me-
thylstyrol, Isobutylen, Ethylen, Propylen, Styrol oder Al-
kylacrylate und Alkylmethacrylate wobei die Alkylgrup-
pe zwischen 2 uns 20 Kohlenstoffatome enthalt zum
Einsatz. Block B kann auch Polydimethylsiloxan sein.
Als Block B kann das Polymerisat eines einzigen Mono-
mers oder eines Monomerengemisches verwendet wer-
den.

Block B kann als Seitenketten Methyl-, Ethyl-, Vinyl-
Phenyl- oder Benzylgruppen aufweisen.

Die Doppelbindungen in der Polydienkette sowie in den
Vinylgruppen, die als Seitenkette existieren kdnnen,
kénnen entweder ganz oder teiweise hydriert sein. Je-
doch kann erfindungsgemaf jedes geniigend amphi-
phile Blockcopolymer eingesetzt werden. Die erfin-
dungsgemal eingesetzten AB-Blockcopolymere kon-
nen vorzugsweise aus einer anionischen Polymerisati-
on erhalten werden.

Bei geringeren Molekulargewichten der Blécke A und B
in einer GréRenordnung von ca 500-5000 g/mol flr die
Blokke A und B werden besonders vorteilhafte Eigen-
schaften der erfindungsgemafRen AB-Blockcopolymere
in Anwendungsprodukten beobachtet. So I6sen sich die
Polymere mit diesen niedrigen Molekulargewichten
schnell und gut auf. Dies gilt zum Beispiel fir Lésungen
in Seifen und Waschmitteln.

[0010] In den erfindungsgemal eingesetzten
AB-Blockcopolymeren sollen die beiden Blécke A und
B ein mdglichst hohen Unterschied in ihrer Polaritat auf-
weisen. Dabei soll Block A moglichst polar sein und
Block B mdéglichst unpolar. Hierdurch wird das amphi-
phile Verhalten gesteigert. Block A soll wasserl6slich
sein und Block B soll in unpolaren Medien I&slich sein.
Vorteilhafterweise ist Block B in Mineral6len oder alipha-
tischen Kohlenwasserstoffen bzw. in Mineraldlen und
aliphatischen Kohlenwasserstoffen 16slich. Dies gilt
auch bei Raumtemperatur.

Weiterhin kénnen auch AB-Blockcopolymere des Typs
ABA und BAB einegesetzt werden, die als Triblockcop-
olymere bezeichnet werden.

[0011] Beispielhaft kénnen folgende Tenside (C) und
deren Gemische mit den erfindungsgemafRen Additiven
verwendet werden:

* nichtionische Tenside der Klasse Alkylpolyglycole-
ther (CiE)) miti =8 (C = C-Atome in der Alkylkette,
E = Ethylenoxideinheiten)

e nichtionische Tenside der Klasse Alkylpolyglucosi-
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de (APG) "Zuckertenside",C;G; mit i = 8) mit Coten-
sid Alkohol (C,-OH, x > 6)

* anionische Tenside, z.B. AOT (Natrium bis (2-ethyl-
hexyl)sulfosuccinat)

e kationische Tenside
* Tensidgemische
e technische Tenside

[0012]
werden:

Im Folgenden sollen einige Begriffe definiert

C = Ein beliebiges Tensid, wie anionisches, kationi-
sches, nichtionisches Tensid oder Zuckertensid,
sowie deren Gemische, die mindestens zwei Ten-
side enthalten. D = Additiv, welches dem Tensid C
erfindungsgemaf zugefugt wird.

v = Gesamttensidkonzentration (Massenbruch) aus
C und

C D
D mity =270

Mges

Hierin sind:
m = Masse in g.
v = dimensionsloser Massenbruch

Mges = Gesamtmasse aus Myyagser + My + M (C) +
m (D)

¥ = Gesamttensidkonzentration am Kreuzungs-

punkt, an dem im Phasendiagramm das einphasige
auf das dreiphasige Gebiet trifft. Dies entspricht der
bei gegebenen Wasser/Ol-Verhaltnis minimal zur
vollsténdigen Solubilierung von Wasser und Ol not-
wendigen Gesamttensidkonzentration.

6 = Massenbruch des Additivs D im Gemisch Tensid
C + Additiv D, entspricht 8=—"".__
m(C) +m (D)

mit m = Masse in g und
4 = Massenbruch (dimensionslos)

[0013] Im Folgenden soll die Erfindung beispielhaft
erlutert werden.

[0014] PX/Y = Additiv mit einem Molekulargewicht in
1000g/mol X an hydrophober Alkylkette (hydriertes
1,4-Polyisopren) und einem Molekulargewichtin 1000g/
mol Y an Polyethylenoxid.

Beispiel P5/5 : die Alkylkette hat ein Molekulargewicht
von 5000 g/mol (= u) und die Polyethylenoxidkette hat
ein Molekulargewicht von 5000 g/mol.

P22/15: die Alkylkette hat ein Molekulargewicht von
22000 g/mol und die Polyethylenoxidkette hat ein Mo-
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lekulargewicht von 15000 g/mol.

Die auf diese Weise dargestellten Additive sind
AB-Blockcopolymere.

Die hier beispielhaft dargestellten Verbindungen kon-
nen nach dem Herstellungsverfahren aus der DE 196
34 477 Al erhalten werden.

[0015] Das Verhalten der erfindungsgemafen Mi-
kroemulsionen ist in den Figuren dargestellt:

Fig.1: Typischer Temperatur/Tensidkonzentrations-
schnitt durch das Phasenprisma bei konstantem
Wasser/Ol-Verhaltnis ~ fur das  H,O-Tetrade-
kan-CgE,-System zum Vergleich.

Fig.2: Die Einphasengebiete fiir das Gemisch Was-
ser/n-Dekan-C,,E4-P5/5 als Funktion der Zugabe
P5/5 (8) in einem Temperatur/Tensidkonzentrati-
onsdiagramm.

Fig.3: Die Einphasengebiete fiir das Gemisch Was-
ser/n-Dekan-C,,E4-P10/10 als Funktion der Zuga-
be P10/10 (8) in einem Temperatur/Tensidkonzen-
trationsdiagramm.

Fig.4: Die Einphasengebiete fiir das Gemisch Was-
ser/n-Dekan-C4oE4-P22/22 als Funktion der Zuga-
be P22/22 (&) in einem Temperatur/Tensidkonzen-
trationsdiagramm.

Fig.5: Die Einphasengebiete fiir das Gemisch Was-
ser/n-Dekan-C,,E4-P5/3 als Funktion der Zugabe
P5/3 (8) und P5/2 (3) in einem Temperatur/Tensid-
konzentrationsdiagramm.

Fig.6: Die Einphasengebiete fiir das Gemisch Was-
ser/n-Dekan-C4oE4-P22/15 als Funktion der Zuga-
be P22/15 (3) in einem Temperatur/Tensidkonzen-
trationsdiagramm.

Fig.7: Die Einphasengebiete fiir das Gemisch Was-
ser/n-Dekan-C4oE4-P5/15 und  Wasser/n-De-
kan-C,oE4-PI5/PEO15 (P15 = Polyisopren mit Mo-
lekulargewicht 5000g/mol, PEO15 = Polyethylen-
oxyd mit Molekulargewicht 15000 g/mol (AB-Block-
copolymer).) als Funktion der Zugabe & in einem
Temperatur/Tensidkonzentrationsdiagramm.

Fig.8: Die Einphasengebiete fiir das Gemisch Was-
ser/n-Dekan-C,E,4-P5/30 als Funktion der Zugabe
P5/30 (8) in einem Temperatur/Tensidkonzentrati-
onsdiagramm.

Fig.9: Die Einphasengebiete fiir das Gemisch
(Wasser+NaCl)/n-Dekan-AOT-P5/5 als Funktion
der Zugabe P5/5 (8) in einem Temperatur/Tensid-
konzentrationsdiagramm.

Fig.10: Die Einphasengebiete flir das Gemisch
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Wasser/n-Oktan-Oktanol-CgG4-P5/5 (CgG, = n-oc-
tyl-B-D-Glucopyranosid, welches ein Zuckertensid
ist) als Funktion der Zugabe P5/5 (8) in einem Te-
traederschnitt bei einem konstantem Wasser/Ol-
Verhéltnis und T=25°C. C4G;, ist hierbei ein Zuk-
keramphiphil.

Fig.11: Ubersicht: ¥ als Funktion von & fiir die ver-
schiedenen Wasser/n-Dekan-CyE,-Px/y-Syste-
me.

Fig.12: Ol/Wassergrenzflachenspannung als Funk-
tion der Temperatur fir das System Wasser/n-De-
kan-C,oE4-P5/5 fir =0 und 6=0.05.

Fig.13 Einphasengebiete fiir die Systeme H,0-n-
Dekan-C4oE4- P22/22 (leere Kreise) und H,O-n-
Dekan-C4gE4-P1/1 (schwarze Rauten) in Abhén-
gigkeit von .

Fig.14: Einphasengebiete flr die Systeme H,O-Cy-
clohexan-CgE4- PS1/PEO1 (PS1 = Polystyrol mit
Molekulargewicht 1000g/mol, PEO1 = Polyethylen-
oxid mitMolekulargewicht 1000g/mol ; (AB-Blockco-
polymer)) in einem Temperatur/Tensidkonzentrati-
onsdiagramm. Das Verhéltnis H,0O/Cyclohexan ist
1:1.

[0016] Die in den Figuren 1 bis 9 und 11 bis 13 reali-
sierten H,0O/n-Dekan-Verhéltnisse sind 1:1.

[0017] Figur 1 stellt den Typ von Phasendiagramm
nach dem Stand der Technik dar, der die Grundlage fir
die Figuren 1 bis 8 liefert.

Dabeiist die Temperatur T gegen die Gesamttensidkon-
zentration vy fir das System Wasser/n-Tetradecan-CgE,
und ein Wasser/n-Tetradekan-Verhaltnis von 1:1 aufge-
tragen. Bei hdheren Tensidkonzentrationen befindet
sich das Einphasengebiet 1 des Gemisches. An diesen
Gebiet schlieRt sich in Richtung kleinerer Tensidkon-
zentrationen ein geschlossenes Dreiphasengebiet 3 an.
Oberhalb und unterhalb der Phasengrenzlinien befin-
den sich Zweiphasengebiete 2. Der Punkt, an dem alle
Phasengebiete zusamnmentreffen, wird durch die Ten-
sidkonzentration ¥ und die Temperatur 7 definiert. Je
mehr ¥ zu kleinen Werten verschoben ist, desto grofier
ist die Strukturgroe der Mikroemulsionen.

[0018] DieindenFiguren2bis9dargestellten T/y-Dia-
gramme beziehen sich auf Systeme auf ein konstantes
Wasser/Ol-Volumenverhéltnis von 1:1 und sollen im
Folgenden allgemein erldutert werden.

[0019] In diesen Diagrammen sind Kurven zu jeweils
einem J - Wert eingezeichnet, welche die Begrenzung
des jeweiligen zu einem 3-Wert gehoérigen Einphasen-
gebiet charakterisiert. Die Spitze der jeweiligen Kurve
ist derjenige Punkt, an dem verschiedene Mehrphasen-
gebiete zusammentreffen. Je weiter die Spitze einer
Kurve bei niedrigeren Tensidkonzentrationen, d.h. vy -
Werten, angesiedelt ist, desto groRer ist die Effizienz
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des Tensids C durch die Zugabe des Blockcopoymeren
D.

[0020] Figur 2 zeigt, wie sich die Effizienz des Ge-
samttensids mit der Zugabe des Blockcopolymeren ver-
groRert. Zusatzlich ist keine wesentliche Verschiebung
des Einphasengebietes auf der Temperaturachse zu
verzeichnen. Dieses ist gleichbedeutend damit, dal das
Blockcopolymer D die Lage der Wirksamkeit des Ten-
sids C beziiglich seiner Anwendungstemperatur im we-
sentlichen invariant 143t. Ausserdem treten in den un-
tersuchten Mischungen keine lamellaren Mesophasen
auf.

[0021] In Figur 3 treten sowohl in Bezug auf die Effi-
zienz als auch auf das Temperaturverhalten die selben
Charakteristika auf.

[0022] Die Effizienz des Gesamttensids wird auch in
dem in Figur 4 gezeigten Beispiel gesteigert und die
Temperaturlage bleibt im wesentlichen erhalten. Lamel-
lare Phasen werden nicht beobachtet.

[0023] In Figur 5 verschieben sich die Kurven iso-
therm unter Effizienzsteigerung und Vermeidung von la-
mellaren Phasen. Die Rauten geben das System mit
P5/3 wieder. Durch die grauen Kreise wird das System
mit P5/2 dargestellt.

[0024] In Figur 6 ist das gleiche Verhalten zu beob-
achten wie in Figur 5.

[0025] In Figur 7 und 8 ist ebenfalls eine wesentliche
Effizienzsteigerung zu beobachten. Weiterhin treten bei
denin den Figuren 7 und 8 dargestellten Versuchen kei-
ne lamellaren Phasen auf. In Figur 7 sind die grauen
Punkte PI5/PEO15 und die Dreiecke P5/15.

Wahrend in den Figuren 2-8 die Effizienzsteigerung des
nichtionischen Tensides C4yE, durch die Zugabe von
Blockcopolymeren dokumentiert wurde, istin Figur 9 die
Effizienzsteigerung in einem anionischen Tensidsystem
(Wasser+NaCl)/n-Dekan-AOT-P5/5 gezeigt.

Um die Effizienzsteigerung der Blockcopolymere fiir ei-
ne weitere Tensidklasse zu dokumentieren, ist in Fig 10
ein Schnitt durch einen Phasentetraeder im System
Wasser/n-Oktan-Oktanol-CgG4-P5/5, bei dem das Ver-
héltnis Wasser/n-Oktan 1:1 ist, gezeigt. Dabei wird das
Phasenverhalten hier nicht durch die Temperatur son-
dern durch die Zugabe eines Cotensides (Oktanol) be-
stimmt. Auch hier verschiebt sich das Einphasengebiet
durch die Zugabe von Blockcopolymeren zu wesentlich
kleineren Tensidkonzentrationen und auerdem auch
zu kleineren Cotensid-Konzentrationen.

[0026] Figur 11 dokumentiertin einer Ubersicht die er-
findungsgemall sehr starke Effizienzsteigerung der
Blockcopolymer-Zumischungen. Aufgetragen sind die
Gesamttensidkonzentrationen am Kreuzungspunkt ¥
als Funktion der Zugabe & des Blockcopolymers.

Im Gegensatz zu konventionellen Tensidmischungen
fuhrt bei den Blockcopolymeren schon eine sehr gerin-
ge Zugabe 6 zu einem starkeren Absinken von ¥, und
damit zu starker Effizienzsteigerung.

[0027] Der Wert des Wasser/Ol-Grenzflachenspan-
nungsminimums korreliert mit der Effizienz der Tensid-

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

mischung, wobei z.B. fiir den WaschprozelR eine még-
lichst niedrige Grenzflachenspannung erwiinscht ist.
In Figur 12 ist Grenzflachenspannung als Funktion der
Temperatur fur das System Wasser/n-Dekan-C4yE,-
P5/5 dargestellt. Durch die Zugabe des Blockcopoly-
mers sinkt schon bei einem & von 0.05 der Wert des
Grenzflachenspannungsminimums um Faktor fiinf ab.
[0028] In Figur 13 ist ebenfalls eine Effizienzsteige-
rung zu beobachten. Weiterhin treten bei diesen Versu-
chen keine lamellaren Phasen auf.

[0029] Die Messungen in Figur 14 wurden in Cyclo-
hexan vorgenommen, da die Cycloalkane die besten
Voraussetzungen fir die Léslichkeit von Polystyrol in-
nerhalb der Gruppe der Alkane liefern. AuRerdem wur-
de als Tensidkomponente CgE, verwendet, um trotz der
veranderten unpolaren Komponente Cyclohexan eine
ahnliche Ausgangseffizienz zu erhalten. Auch hier wer-
den lamellare Phasen unterbunden.

[0030] Mit den erfindungsgemal eingesetzten AB
Blockcopolymeren wird die Grenzflachenspannung von
Tensiden, wie beispielsweise anionischen, kationischen
und nichtionischen Tensiden, Zuckertensiden oder
technischen Tensidgemischen gesenkt. Das Auftreten
lammelarer Mesophasen wird unterdrtickt. Das Tempe-
raturverhalten der Mikroemulsionen bleibt unverandert,
das heil’t die Lage des Einphasengebietes beziglich
der Temperatur im Phasendiagramm wird durch die Zu-
gabe der erfindungsgemal eingesetzten Additive nicht
beeinflult. Daher muf die Rezeptur eines Waschmittels
nicht verandert werden um eine gleichbleibende Lage
des Einphasengebietes bezlglich der Temperatur im
Einphasendiagramm zu bewirken.

Die erfindungsgemafRen AB-Blockcopolymere kénnen
nicht nurin Waschmitteln eingesetzt werden; sie kdnnen
mit derselben Wirkung auch beispielsweise als Zusatze
in Lebensmitteln und Kosmetika sowie in allen industri-
ellen oder technischen Anwendungen von Mikroemul-
sionen und Emulsionen, z.B. beim Einsatz in der Erdol-
férderung, in der Bodensanierung sowie bei der Anwen-
dung als z.B. Reaktionsmedium verwendet werden.
Die mittels der erfindungsgemafRen Zugabe der AB
Blockcopolymere hergestellten Mikroemulsionen wei-
sen emulgierte Flussigkeitsvolumina auf, deren GroéRe
denen von Emulsionen entsprechen.

Die erfindungsgemaRen Wirkungen kdnnen durch je-
den gemeinsamen Einsatz eines Tensids mit dem
AB-Blockcopolymer in einem zu emulgierenden System
erreicht werden. Ein Tensid, welchem ein erfindungsge-
maRes AB-Blockcopolymer beigefiigt ist, sowie jedes
damit emulgierte System umfassend zuséatzlich Wasser
und/oder Ol sind daher von der Erfindung umfaft.

Die erfindungsgemafen Wirkungen beschranken sich
nicht auf Emulsionen und Mikroemulsionen, sondern
beeinflussen das Verhalten von Tensiden im allgemei-
nen in der beschriebenen Weise.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Steigerung der Effizienz von Tensi-
den in einer Emulsion oder Mikroemulsion aus
Wasser und Ol durch Zugabe von Additiven mit ei-
nem wasserldslichen und einem wasserunldslichen
Anteil, dadurch gekennzeichnet, dass als Additiv
ein AB-Blockcopolymer mit einem wasserléslichen
Block A und einem wasserunléslichen Block B zu-
gegeben wird.

Verfahren zur Verhinderung lamellarer Phasen in
Wasser-, O, Tensidgemischen die in Mikroemulsio-
nen vorliegen, dadurch gekennzeichnet, dass
dem Wasser, Ol- Tensidgemisch als Additiv ein
AB-Blockcopolymer mit einem wasserldslichen
Block A und einem wasserunléslichen Block B zu-
gegeben wird.

Verfahren zur Stabilisierung der Temperaturlage
des Einphasengebietes fiir Ol-, Wasser-, Tensidmi-
schungen in Mikroemulsionen, denen ein Additiv
zugegeben wird, bei dem den Ol-, Wasser-, Tensid-
mischungen als Additiv ein AB-Blockcopolymer mit
einem wasserldslichen Block A und einem wasse-
runldslichen Block B zugegeben wird.

Verfahren zur Verminderung der Grenzflachen-
spannung von Ol-, Wassergemischen, die als Mi-
kroemulsion Tenside enthalten, dadurch gekenn-
zeichnet, dass den Ol-, Wasser-, Tensidgemi-
schen als Additiv ein Blockcopolymer mit einem
wasserloslichen Block A und einem wasserunlosli-
chen Block B zugegeben wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da-
durch gekennzeichnet, dass als Blockcopolymer
eine Verbindung mit der Struktur nach dem Muster
AB, ABA oder BAB zugegeben wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, da-
durch gekennzeichnet, dass ein 6llslicher und in
aliphatischen Kohlenwasserstoffen I6slicher Block
B eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, da-
durch gekennzeichnet, dass Block A ein Moleku-
largewicht zwischen 500 u und 60000 U hat.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, da-
durch gekennzeichnet, dass Block B ein Moleku-
largewicht zwischen 500 u und 60000 u hat.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, da-
durch gekennzeichnet, dass als Block A ein Po-
lyethylenoxid (PEO) eingesetzt wird.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, da-
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20.

durch gekennzeichnet, dass als Block B ein Po-
lydien oder ein mindestens teilweise hydriertes Po-
lydien eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn-
zeichnet, dass Block B als Seitenketten minde-
stens eine Komponente aus den Gruppen von Me-
thyl-, Ethyl-, Phenyl-, und Vinyl- umfasst.

Mikroemulsion, enthaltend ein Wasser-Ol-Tensid-
gemisch sowie ein Additiv,

dadurch gekennzeichnet,

daB das Additiv ein AB-Blockcopolymer mit einem
wasserl6slichen Block A und einem wasserunldsli-
chen Block B ist.

Mikroemulsion nach Anspruch 12,

dadurch gekennzeichnet,

daB der wasserunldsliche Block B in aliphatischen
Kohlenwasserstoffen und Mineralélen I6slich ist.

Mikroemulsion nach Anspruch 12 oder 13,
dadurch gekennzeichnet,

daB sie als Additiv ein AB-Blockcopolymer mit der
Struktur nach dem Muster ABA oder BAB enthalt.

Mikroemulsion nach einem der Anspriiche 12 bis
14,

dadurch gekennzeichnet,

daR Block A ein Molekulargewicht zwischen 500 u
und 60000 u hat.

Mikroemulsion nach einem der Anspriiche 12 bis
15,

dadurch gekennzeichnet,

daR Block B ein Molekulargewicht zwischen 500 u
und 60000 u hat.

Mikroemulsion nach einem der Anspriiche 12 bis
16,

dadurch gekennzeichnet,

daB Block A ein Polyethylenoxid ist.

Mikroemulsion nach einem der Anspriiche 12 bis
17,

dadurch gekennzeichnet,

daR Block B ein Polydien oder ein mindestens teil-
weise hydriertes Polydien ist.

Mikroemulsion nach Anspruch 18,

dadurch gekennzeichnet,

daR Block B als Seitenketten mindestens eine Kom-
ponente aus der Gruppe von Methyl- Ethyl-, Benzyl-
und Vinyl- umfaft.

Mikroemulsion nach einem der Anspriiche 12 bis
19,
dadurch gekennzeichnet,
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daB sie eine Beimischung in einem Stoff ist.

Claims

10.

A method of increasing the efficiency of surfactants
in an emulsion or microemulsion of water and oil by
the addition of additives comprising a water-soluble
and a water-insoluble fraction, characterised in
that an AB block copolymer comprising a water-sol-
uble block A and a water-insoluble block B is added
as an additive.

A method of preventing lamellar phases in water/
oil/surfactant mixtures which are present in micro-
emulsions, characterised in that an AB block co-
polymer comprising a water-soluble block A and a
water-insoluble block B is added as an additive to
the water/oil/surfactant mixture.

A method of stabilising the temperature location of
the single-phase region for oil/water/ surfactant
mixtures in microemulsions to which an additive is
added, wherein an AB block copolymer comprising
a water-soluble block A and a water-insoluble block
B is added as an additive to the oil/water/surfactant
mixtures.

A method of reducing the interfacial tension of oil/
water mixtures which contain surfactants as a mi-
croemulsion, characterised in that a block copol-
ymer comprising a water-soluble block A and a wa-
ter-insoluble block B is added as an additive to the
oil/water/surfactant mixtures.

A method according to any one of claims 1 to 4,
characterised in that a compound with a structure
corresponding to the pattern AB, ABA or BAB is
added as a block copolymer.

A method according to any one of claims 1 to 5,
characterised in that a block B is used which is
soluble in oil and in aliphatic hydrocarbons.

A method according to any one of claims 1 to 6,
characterised in that block A has a molecular
weight between 500 u and 60000 u.

A method according to any one of claims 1 to 7,
characterised in that block B has a molecular
weight between 500 u and 60000 u.

A method according to any one of claims 1 to 8,
characterised in that a polyethylene oxide (PEO)
is used as block A.

A method according to any one of claims 1 to 9,
characterised in that a polydiene or an at least
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12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

12
partially hydrogenated polydiene is used as block B.

A method according to claim 10, characterised in
that block B comprises at least one componentfrom
the groups comprising methyl, ethyl, phenyl and vi-
nyl as side chains.

A microemulsion containing a water/oil surfactant
mixture as well as an additive,

characterised in that

the additive is an AB block copolymer comprising a
water-soluble block A and a water-insoluble block
B.

A microemulsion according to claim 12,
characterised in that

the water-insoluble block B is soluble in aliphatic hy-
drocarbons and mineral oils.

A microemulsion according to claim 12 or 13,
characterised in that

it contains an AB block copolymer with a structure
corresponding to the pattern ABA or BAB as an ad-
ditive.

A microemulsion according to any one of claims 12
to 14,

characterised in that

block A has a molecular weight between 500 u and
60000 u.

A microemulsion according to any one of claims 12
to 15,

characterised in that

block B has a molecular weight between 500 u and
60000 u.

A microemulsion according to any one of claims 12
to 16,

characterised in that

block A is a polyethylene oxide.

A microemulsion according to any one of claims 12
to 17,

characterised in that

block B is a polydiene or an at least partially hydro-
genated polydiene.

A microemulsion according to claim 18,
characterised in that

block 3 comprises at least one component from the
group comprising methyl, ethyl, benzyl and vinyl as
side chains.

A microemulsion according to any one of claims 12
to 19,

characterised in that

it is an admixture in a substance.
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Revendications

Procédé d'augmentation de I'efficacité de tensioac-
tifs dans une émulsion ou une microémulsion d'eau
et d'huile par I'ajout d'additifs ayant une partie hy-
drosoluble et une partie non hydrosoluble, carac-
térisé en ce que l'additif ajouté est un copolymére
séquencé AB avec une séquence A hydrosoluble
et une séquence B non hydrosoluble.

Procédé pour éviter les phases lamellaires dans les
mélanges eau/huile/tensioactif en microémulsion,
caractérisé en ce qu'on ajoute au mélange eau/
huile/tensioactif un additif qui est un copolymeére sé-
quencé AB avec une séquence A hydrosoluble et
une séquence B non hydrosoluble.

Procédé de stabilisation de la plage de température
de la zone a une seule phase pour les mélanges
eau/huile/tensioactif en microémulsion auxquels un
additif est ajouté, dans lequel I'additif ajouté aux
mélanges eau/huile/tensioactif est un copolymére
séquencé AB avec une séquence hydrosoluble A
et une séquence non hydrosoluble B.

Procédé de réduction de la tension de surface de
mélanges huile/eau qui contiennent des tensioac-
tifs sous forme de microémulsion, caractérisé en
ce qu'on ajoute aux mélanges huile/eau/tensioactif
un additif qui est un copolymeére séquencé avec une
séquence A hydrosoluble et une séquence B non
hydrosoluble.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
1 a 4, caractérisé en ce que le copolymeére sé-
quencé ajouté est un composé avec une structure
sur le modéle AB, ABA ou BAB.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
1a5, caractérisé en ce qu'on utilise une séquence
B liposoluble et soluble dans les hydrocarbures ali-
phatiques.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
1 a 6, caractérisé en ce que la séquence A a une
masse moléculaire comprise entre 500 u et 60 000
u.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
1 a7, caractérisé en ce que la séquence B a une
masse moléculaire comprise entre 500 u et 60 000
u.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
1 a 8, caractérisé en ce que la séquence A em-
ployée est un oxyde de polyéthylene (PEO).

10. Procédé selonl'une quelconque des revendications
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14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

1 a9, caractérisé en ce que la séquence B em-
ployée est un polydiéne ou un polydiene au moins
partiellement hydrogéné.

Procédé selon la revendication 10, caractérisé en
ce que la séquence B comprend comme chaines
latérales au moins un élément des groupes méthyl,
éthyl, phényl et vinyl.

Microémulsion contenant un mélange eau/huile/
tensioactif ainsi qu'un additif, caractérisée en ce
que I'additif est un copolymere séquencé AB avec
une séquence A hydrosoluble et une séquence B
non hydrosoluble.

Microémulsion selon la revendication 12, caracté-
risée en ce que la séquence B insoluble dans I'eau
est soluble dans les hydrocarbures aliphatiques et
les huiles minérales.

Microémulsion selon la revendication 12 ou 13, ca-
ractérisée en ce qu'elle contient comme additif un
copolymére séquencé AB avec une structure selon
le modéle ABA ou BAB.

Microémulsion selon I'une quelconque des reven-
dications 12 a 14, caractérisée en ce que la sé-
quence A a une masse moléculaire comprise entre
500 u et 60 000 u.

Microémulsion selon I'une quelconque des reven-
dications 12 a 15, caractérisée en ce que la sé-
quence B a une masse moléculaire comprise entre
500 u et 60 000 u.

Microémulsion selon I'une quelconque des reven-
dications 12 a 16, caractérisée en ce que la sé-
guence A est un oxyde de polyéthyléne.

Microémulsion selon l'une quelconque des reven-
dications 12 a 17, caractérisée en ce que la sé-
quence B est un polydiéne ou un polydiéne au
moins partiellement hydrogéné.

Microémulsion selon la revendication 18, caracté-
risée en ce que la séquence B comprend comme
chaines latérales au moins un élément du groupe
méthyl, éthyl, benzyl et vinyl.

Microémulsion selon I'une quelconque des reven-
dications 12 a 19, caractérisée en ce qu'elle est
un adjuvant dans une matiére.
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