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Kaum eine andere Substanzgruppe auBer Wasser und Olen ist in Hautpflegemitteln
und Dermatika so verbreitet wie die Polyethylenglykole und ihre Verwandten, Uber
die Sie im folgenden Beitrag alles Wissenswertes erfahren.

thetische Rohstoffe und damit das

genaue Gegenteil von dem, was man
sich in der Naturkosmetik vorstellt. Entspre-
chend unterschiedlich werden Nutzen und Wir-
kungen beurteilt. Letztlich sind es aber die phy-
siologischen Eigenschaften einer Substanz-
klasse, die fur die Hautpflege entscheidend
sind. Dabei lassen sich Fakten zu einzelnen
PEG nicht immer verallgemeinern.

Polyethylenglykole — kurz PEG - sind syn-

PEG - Ketten ohne Ende

PEG sind das Resultat eines schier uner-
schopflichen Baukastens der Chemiker. Basis-
baustein ist das Ethylenoxid (EO), ein reaktives
Molekdl (C,H,0O), das sich an Wasser, Alkohole
und Carbonséduren anlagern und dadurch ver-
schieden lange Ketten bilden kann. Mit Wasser
entsteht aus EO das Ethylenglykol, das als
Frostschutzmittel bekannt ist. Ethylenglykol
kann mit EO weiterreagieren und dadurch
Diethylenglykol und schlieBlich Polyethylengly-
kole (PEG) unterschiedlicher Ldnge mit ent-
sprechend vielfaltigen Eigenschaften bilden.
Diethylenglykol ist in der breiten Offentlichkeit
durch eine Reihe von Lebensmittel- und Arz-
neimittelskandalen bekannt geworden; Daten
zur Vertraglichkeit siehe Lit.".

Ahnlich wie mit Wasser reagiert EO mit Alko-
holen. Da sich die Reaktion nicht exakt steuern
lasst, entsteht eine Mischung unterschiedlich
langer Ketten. Die INCI-Bezeichnung Steareth-
10 z.B. bedeutet, dass durchschnittlich 10 EO-
Einheiten mit dem urspriinglichen Stearylalko-
hol verknlpft sind. Steareth-10 kann also bei-
spielsweise Anteile von Stearylalkohol, Stea-
reth-1 bis Steareth-15 oder hdéher enthalten. Die
Silbe "eth" ist die allgemeine Abkulrzung fir die
Oxyethylen-Gruppe (-O-CH,-CH,-).

Anésthesierendes Potenzial

PEG sind also in der Regel Mischungen, wobei
die Eigenschaften der Komponenten ganz un-
terschiedlich sein kénnen. Ein typisches Bei-
spiel ist das in der Kosmetik als Emulgator und
in der Dermatologie als Lokalanasthetikum

eingesetzte Laureth-9 (INN: Polidocanol), das
aus dem Laurylalkohol, einem Fettalkohol, her-
gestellt wird. Laureth-9 vermindert das
Schmerzempfinden der Haut. Das Bundesin-
stitut fir Risikobewertung (BfR) beurteilt kos-
metische Mittel bzw. Hautpflegeprodukte, die
als Leave-on-Praparate eine Substanz mit juck-
reizstillenden oder schmerzlindernden Eigen-
schaften enthalten, als gesundheitlich bedenk-
lich fir den Verbraucher, da durch die 6rtlich
betdubende Eigenschaft der Substanz Sym-
ptome und Warnsignale der Haut wie Juckreiz
und Schmerzempfindung als Ausdruck einer
Schadigung der Haut unterdriickt werden?.
Laureth-Verbindungen mit unterschiedlicher
Kettenlange werden in der Kosmetik verbreitet
eingesetzt; Laureth-9 kann daher jederzeit ent-
halten sein. Zu ergénzen ist, dass die Ketten-
lange nicht nur im EO-Teil, sondern auch im
Alkohol-Teil unterschiedlich lang sein kann.
Laurylalkohol (C,,H,sOH) enthalt unter anderem
meist auch Myristylalkohol (C,,H,,OH), Laureth
daher auch Myristeth. Das h&ufig verwendete
Ceteareth geht auf den Cetearylalkohol zurlick,
der eine Mischung von Cetylalkohol (C,sH;;0H)
und Stearylalkohol (C;gH;;OH) darstellt. Dem-
entsprechend ist Ceteareth eine Mischung aus
Ceteth und Steareth. Mischungen unterschied-
licher Ausgangsalkohole verbergen sich auch
hinter der Bezeichnung Pareth. Zum Beispiel
enthélt C12-C15 Pareth-9 verzweigte syntheti-
sche Fettalkohole mit 12 bis 15 C-Atomen wie
Trimethylnonylalkohol (C,,H,sOH; isomer mit
Laurylalkohol), die durchschnittlich mit 9 EO
umgesetzt wurden.

PEG werden in Kosmetika als oberflachenak-
tive Hilfsstoffe verwendet. Sie dienen je nach
Zusammensetzung als  Lésungsvermittler,
Emulgatoren, Tenside, Ruckfetter und Feucht-
haltemittel sowohl in Pflege- als auch Reini-
gungsprodukten. lhre Vorteile sind der niedrige
Preis und die Mdglichkeit, sie synthetisch maB-
geschneidert auf die jeweils erforderlichen Ei-
genschaften einzustellen.

Schutz ist wichtig

PEG sind chemisch gesehen Polyether und
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genauso wie der strukturell dhnliche Diethyl-
ether, den man gewdhnlich als "Ather" bezeich-
net, sauerstoffempfindlich. In Gegenwart von
UV-Licht und Metallspuren bilden sie hochreak-
tive Hydroperoxide*®, deren Brisanz im Fall des
Athers jedem Chemiker bekannt ist. Daher wird
empfohlen, PEG unter Ausschluss von Luft-
sauerstoff dunkel zu lagern und sie mit Antioxi-
dantien und Chelatbildnern zu schiitzen. Letz-
tere, zu denen z. B. die Komplexbildner EDTA
und Phytinsdure gehdren, inaktivieren allge-
genwartige Metallspuren, z. B. Eisenverbindun-
gen. Dieser Schutz ist nicht nur fir den Rohstoff
wichtig, sondern auch fir das spéatere kosmeti-
sche Fertigprodukt. Denn die durch Luftsauer-
stoff gebildeten Hydroperoxide sind sehr ag-
gressiv und eine der Ursachen der gefurchteten
Mallorca-Akne”. Es ist daher ratsam, sich nach
der Applikation eines PEG-haltigen Praparates
nicht der vollen Sonne auszusetzen. In diesem
Fall wird die Hydroperoxidbildung nicht nur
durch UV-Licht und Schwermetallspuren, son-
dern auch durch W&rme noch weiter beschleu-
nigt. Unverstandlich ist daher der immer noch
zu beobachtende Einsatz von PEG in Sonnen-
schutzpréparaten.

Abbildung: Bildung von Hydroperoxiden aus PEG
(R4 und R; symbolisieren unterschiedliche PEG-Restket-
ten)
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Verstarkender Effekt

Die Permeation von PEG durch die intakte
Haut ist schon bei kleinen Kettenldngen gering,
bei langeren Ketten findet keine Permeation
mehr statt. Zur Metabolisierung der PEG gibt es
unterschiedliche Berichte. Wé&hrend vereinzelt
der Abbau der Glykol-Einheiten zu Oxalséure
beschrieben wird, gehen die meisten Autoren
davon aus, dass abgesehen von der Spaltung
von PEG-Estern in PEG und Fettsauren, PEG
selbst nicht verstoffwechselt und unverandert
ausgeschieden werden®. Nicht Uberraschend
ist die stérkere Permeation bei Barrierestérun-
gen, Dermatosen bzw. offenen Wunden und
Verbrennungen.

Eine allgemeine, penetrationsférdernde Wir-
kung von PEG auf andere Substanzen ist nicht
gegeben. Selbstverstandlich findet man bei
ethoxiliertem Oleylalkohol (Oleth-5, Oleth-10)
Permeationsverstarkungen?; Penetrationsver-
starkungen sind schon den Grundstoffen Oleyl-
alkohol (C;gH3sOH) und Olsaure eigen', die
aus diesem Grund auch mit Arzneimitteln kom-
biniert werden.

Penetrationsverstiarkungen findet man er-
wartungsgemdaB auch bei mittleren Kettenlén-
gen des zugrunde liegenden Alkohols. Das
Maximum liegt bei C,, — also bei dem oben
erwdhnten Laureth'). Ansonsten verhalten sie
sich indifferent oder es kommt sogar zu Pe-
netrationsverzdgerungen. Verglichen mit anio-
nischen und kationischen Emulgatoren per-
meieren analoge ethoxilierte Alkohole im All-
gemeinen starker'?. Gleichzeitig ist die Haut-
vertraglichkeit in der Regel besser.

Gute Vertraglichkeit

Auch die Einfihrung von EO-Ketten in anioni-
sche Emulgatoren geht mit einem verringerten
Reizpotenzial einher, so z. B. beim Ubergang
von Sodium Lauryl Sulfate auf Sodium Laureth
Sulfate. Mit langer werdender EO-Kette verbes-
sert sich die Vertraglichkeit weiter. Gleichzeitig
gehen die Quellungen des Stratum corneums,
die ein eindeutiges Indiz fir ausgeldste Barrie-
restérungen sind, zurtick'. Zum Beispiel be-
tragt die Hautquellung von Polysorbate-20 nur
noch ein Fiinfzigstel des Sodium Lauryl Sulfate,
das tensidischen Charakter hat und bei Haut-
vertraglichkeitsmessungen routineméaBig als
vergleichendes Standard-Irritans  eingesetzt
wird.

Wesentlich bei dieser Betrachtung ist auch die
kritische Micellenkonzentration (CMC); je klei-
ner sie ist, umso besser ist die Vertraglichkeit.
Hintergrund: aggressiv sind in der Regel die
freien Molekile, weniger ihre Micellen. Die
CMC von Sodium Lauryl Sulfate betragt z. B.
7,2 mmol/l, die von Sodium Laureth-3 Sulfate
0,70 mmol/l. So ist die Hautquellung von So-
dium Laureth-3 Sulfate nur noch etwa ein Vier-
tel so groB wie die von Sodium Lauryl Sulfate™.

Biologischer Abbau

Die Resistenz der PEG gegeniiber chemischem
und mikrobiologischem Abbau ist ein Vorteil fur
die Haltbarkeit und Lagerung von kosmetischen
und dermatologischen Produkten. Wenn sie als
Emulgatoren fir Cremes eingesetzt werden,
haben Sie gegenlber physiologischen oberfla-
chenaktiven Verbindungen wie Monoglyceriden,
Diglyceriden, Carbonsdure-Natrium- und Ka-
lium-Salzen den Nachteil, dass die emulgie-
rende Aktivitdt in der Haut unveré&ndert be-
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stehen bleibt. Das bedeutet: wie bei anderen
synthetischen Emulgatoren, die nicht abgebaut
werden, kénnen spéater bei der Hautreinigung
starkere Auswascheffekte von teils auch haut-
eigenen Lipiden auftreten. Dies kann beispiels-
weise zu Langzeit-Unvertraglichkeiten bei ato-
pischer Haut fOhren, deren Regenerationska-
pazitat vergleichsweise sehr gering ist'.
Folgende Stoffe im Zusammenhang mit PEG
sind von besonderer Bedeutung:
= Dioxan: 1,4-Dioxan bildet sich durch Re-
aktion von 2 Molekllen Ethylenglykol. Die
Substanz war in den 80er Jahren als Be-
gleitstoff von PEG Thema von Pressebe-
richten. 1,4-Dioxan ist nach Kosmetikver-
ordnung (KVO) in Kosmetika verboten.
= Ethylenoxid: steht ebenfalls in der KVO-
Verbotsliste.
= Schwermetalle: Schwermetalle kénnen ggf.
durch PEG stérker resorbiert werden und
beglinstigen die Autoxidation. Insbeson-
dere sollten Make-ups, die nach einer PEG-
haltigen Hautpflege aufgetragen werden,
keine eisenhaltigen Pigmente enthalten. Ei-
sen-lonen sind physiologisch unbedenklich,
begiinstigen aber die Hydroperoxid-Bil-
dung. In der organischen Chemie nutzt man
Metallkomplexe von PEG und ihren ver-
wandten cyclischen Polyethern ("Kronen-
ether") als Reaktionsbeschleuniger (s.
Lehrblcher der Chemie).

PEG und verwandte Verbindungen

Wie eingangs erwahnt, verbergen sich in der
Substanzklasse der PEG und der PEG-Ver-
wandten sehr unterschiedliche Individuen, die -
je nach Struktur - hinsichtlich ihrer Oberfla-
chenaktivitdt praktisch alle relevanten HLB-
Bereiche abdecken'. Nachfolgend finden Sie
die wichtigsten Vertreter in alphabetischer Rei-
henfolge.

= APG: Alkylpolyglycoside gehéren wie PEG
zu den Polyethern, wobei die Glykoleinhei-
ten durch Glucose ersetzt sind. APG zeich-
nen sich insbesondere in Shampoos durch
ein gutes Hautgefhl aus und kénnen in
Mikroemulsionen eingesetzt werden.

= Carbowax: eine andere Bezeichnung fur
PEG und methylierte PEG (MPEG), die
hauptsé&chlich als Salben- und Z&pfchen-
grundlagen und als Tablettenhilfsmittel ge-
nutzt werden.

= Macrogole (INN): PEG, die als Abflihrmittel
in der Medizin genutzt werden. Sie werden
nicht resorbiert, von der Darmflora nicht
abgebaut und daher unverdndert wieder
ausgeschieden. Zur Charakterisierung wird
ihr Molekulargewicht hinter den Namen ge-
stellt. Beispiel: Macrogol 400 mit einem

Molekulargewicht von  380-420. Den
Macrogolen in der Medizin entsprechen die
PEG in der Kosmetik. Macrogol 400 ist
identisch mit PEG-9, also ein Polyethylen-
glykol, der aus 9 EO-Einheiten besteht.
Macrogol 4000 ist ein Abfihrmittel. Die Mi-
schung aus 60 Gew.% Macrogol 400 und
40 Gew.% Macrogol 4000 ist eine typische
Salbengrundlage fiir Magistralrezepturen.
PEG: Eigenschaften wie beschrieben. Wei-
tere Daten: Lit."".

PEG Beeswax: Gelbildner in Oleogelen.
Der Ethoxilierungsgrad wird mit Bindestrich
hinter dem PEG angegeben und kann ca. 3
bis 20 betragen.

PEG-Fettalkoholether: Eigenschaften wie
beschrieben.

PEG Lanolin: wird durch Ethoxilierung von
Lanolin hergestellt. PEG-75 Lanolin wird
beispielsweise als Ruckfetter in Reini-
gungspraparaten wie Shampoos und
Duschcremes genutzt. Neben PEG-75 gibt
es viele weitere Ethoxilierungsgrade.
PEG-Ester: werden durch die Ethoxilierung
von Carbonsduren hergestellt. Dabei kdn-
nen sowohl Monoester als auch Diester
entstehen. PEG-150 Distearat ist z. B. ein
PEG-150, das am Anfang und am Ende der
Kette mit Stearinsdure verestert ist; es wird
als Verdicker in Shampoos eingesetzt.
PEG-Glyceride: PEG-6 Caprylic/Capric
Glycerides ist ein im Mittel mit 6 EO ethoxi-
liertes Monoglycerid einer Mischung von
Capryl- und Caprinsédure. PEG-15 Glyceryl
Oleate ist ein ethoxiliertes Monoglycerid der
Ols&ure. Nur zwei Beispiele von vielen.
PEG (Hydrogenated) Castor Oil: Hierbei
handelt es sich um (hydriertes) Rizinusdl,
das mit unterschiedlich vielen EO verkniipft
sein kann. Wie bei anderen PEG steht der
Ethoxilierungsgrad mit Bindestrich hinter
dem PEG. Diese Substanzklasse wird hau-
fig in W/O-Emulsionen eingesetzt.
Poloxamer: ethoxilierte PPG-Ether (Po-
lypropylenglykol-Ether), die auch als
EO/PO-Blockpolymere bezeichnet werden.
Die EO- und PO-Gehalte kénnen nicht aus
ihnrem INCI-Namen abgelesen werden; Po-
loxamer-212 ist beispielsweise ein PPG-35,
das am Anfang und am Ende des Molekiils
mit jeweils 8 EO umgesetzt ist.
Polyglycerine: Polyether des Glycerins,
die aufgrund einer freien Hydroxylgruppe
pro Glycerin-Einheit sehr hydrophil sind.
Durch Umsetzung mit S&uren entstehen
Polyglycerinester wie beispielsweise Po-
lyglyceryl-3 Diisostearate und Polyglyceryl-
3 Oleate. Polyglycerin-Derivate sind eine
Hauptkomponente der Niosomen, die die
synthetische Variante zu den Liposomen
(Hauptbestandteil: Phosphatidylcholin [PC])
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darstellen. Mit geeigneten Rezepturen von
PEG, Polysorbaten und Sorbitanestern las-
sen sich zellahnliche Kérper herstellen. Die
Komponenten der Niosomen werden im
Gegensatz zum PC der Liposomen in der
Haut nicht oder nur beschrénkt abgebaut.

= Polysorbate: Das oben erwéhnte Polysor-
bate-20 ist ein Sorbitan, dessen 4 OH-
Gruppen ethoxiliert sind. Die Gesamtzahl
der angelagerten EO betrdgt 20. Diese
kdnnen endstédndig wieder verestert wer-
den, wobei unter dem Namen Tween be-
kannt gewordene oberflachenaktive Pro-
dukte entstehen.

= PPG: Polypropylenglykole werden analog
den PEG aus Propylenoxid (PO) herge-
stellt. Die Bezeichnungsweise entspricht
den PEG-Namen: PPG-9 etwa enthélt 9
PO. PPG-3 Myristyl Ether wird aus My-
ristylalkohol und 3 PO hergestellt. PPG sind
naturgemaB hydrophober als PEG und
werden zum Teil als Ersatz fur Mineral- und
Pflanzendle verwendet.

= Sodium Laureth Sulfate: enthalt 1-4 EO-
Einheiten und wird hauptséchlich in Sham-
poos und Reinigungsmitteln eingesetzt.
Ethersulfate verbinden die Eigenschaften
anionischer und nichtionischer Tenside mit-
einander.

= Sodium Laureth Phosphate: Der
Ethoxilierungsgrad ~ wird  hinter  dem
Bindestrich angegeben, wie z. B. Sodium
Laureth-4 Phosphate, das in Reinigungs-
mitteln und als Emulgator in Cremes ein-
gesetzt wird.

Darlber hinaus gibt es noch viele andere Kom-
binationen, z. B. ethoxilierte Sojasterine (PEG
Soya Sterol), PEG-PPG-Carbonséureester,
ethoxilierte Amide und Amine. Da die Eigen-
schaften vom Ethoxilierungsgrad abhéngig
sind, kann auch keine einheitliche Verwendung
angegeben werden. Je mehr die polaren Ether-
gruppen — oder wie bei Polyglycerinen noch
zusétzliche Hydroxylgruppen - Uberwiegen,
umso hygroskopischer (wasseranziehender)
werden PEG. Hohermolekulare PEG bilden auf
der Hautoberfliche feuchtigkeitserhaltende
Filme aus, die aufgrund fehlender Penetration
die Hautbarriere-Schichten nur wenig beein-
flussen. Dabei ist jedoch auf einen guten
Schutz gegen Schwermetallspuren und UV-
Strahlung zu achten.

Glossar

= CMC: Abklrrzung fiir Critical Micelle Con-
centration. Die CMC gibt die Konzentration
der freien Molekile eines oberflachenakti-
ven Stoffes an. Wird die Konzentration
Uberschritten, aggregieren die freien Mole-

kille zu sogenannten Micellen mit meist ku-
geliger Struktur. Je kleiner die CMC, umso
besser ist die Vertréaglichkeit des Stoffes.

= Emulgatoren: stabilisieren Fette und Ole
trépfchenférmig in Cremes und Lotionen

= HLB: ist die Abkurzung fur Hydrophilic-Li-
pophilic-Balance. Jedem oberfldchenakiti-
ven Stoff ist auf der HLB-Skala ein be-
stimmter Wert zugeordnet, der sich aus
seinem hydrophilen und seinem lipophilen
Anteil ergibt. Daraus resultieren ca.-Werte
fir schaumhemmende Substanzen von 1,5
bis 3, W/O-Emulgatoren von 3 bis 8, Netz-
mittel von 7 bis 9, O/W-Emulgatoren von 8
bis 18, Tenside von 13 bis 15 und L6&-
sungsvermittler fir wéssrige Systeme von
12 bis 18.

= INN: ist die Abkirzung flr International
Nonproprietary Name. Jedem pharmazeuti-
schen Wirkstoff ist ein unverwechselbarer,
international gultiger Name zugeordnet.

= Isomer: chemische Verbindungen, die bei
gleicher Summenformel (gleiche Art und
Anzahl der Atome) eine unterschiedliche
Strukturformel besitzen, deren Atome also
unterschiedlich verknlpft sind. Beispiel:
C12 Pareth-9 und Laureth-9, die deswegen
auch unterschiedliche INCI-Bezeichnungen
haben.

= Leave-on-Praparate: Kosmetika, die nach
der Applikation auf der Haut verbleiben, z.
B. Hautcremes

= Magistralrezepturen: Rezeptierung von
Arzneimitteln in der Apotheke.

= Mikroemulsionen: Emulsionen, in denen
mikroskopisch auch bei hoher VergrdBe-
rung keine Phasengrenzflichen, z. B.
Trépfchen, mehr festgestellt werden kon-
nen.

= Penetration: Eindringen von Stoffen in das
Stratum corneum und andere oberflachen-
nahe Hautschichten.

= Permeation: Passage von Stoffen durch
die Haut in das Korperinnere.

= Rinse-off-Praparate: Kosmetika, die kurz
nach der Applikation wieder restlos abge-
spult werden

= Riickfetter: oberflachenaktive Komponen-
ten in Reinigungspréparaten, die nach der
Reinigung auf der Haut bleiben und einen
fettdhnlichen Film bilden.

= Nonionics: Kurzbezeichnung far nichtioni-
sche Emulgatoren und Tenside. Dazu ge-
héren neben den PEG die verwandten
PPG, Polyglycerine, APG und Polysorbate.
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