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"q-Verfahren zur~Herste11ung gemlschtartggpr Dmulsionen

pflegemitteln, f(rner in drr plurmazeutlschen Industrie und 1n
“der Kosmetzk zur. Hcrstellung von Hautpflegemitteln_ Yeben—Wasser——

—entha;ten dizse umu191oqen d1e Vurschledenartlgsten Bestandteile
restﬁr und flusslger Lrt, w1e 2.3, Parafflne, ----- Parafflnoxydatlons-
>produkte, Wachse, Ozokerlt Mlneralole,_Schwerben21n——Glyzer1n, ]
Aedlkamente Usw." Ausserdem ist. in-den Emulsionen - ‘stets noch eln h
Emulgator v rhanden, der- die: innige ‘und_stabile. Verblndung des
Wa5sers mlt den ﬁgklgen Bestandtellen~bewirkt.,

lan o _clr_l_ei_det_:.zw_ei...vergqhiede,xie‘Iﬁﬁulsiqzisfo )

Phase, wahrend be1 den Wasser-in-ol—gmuISIOnen das .01 d1e ausse—‘
“re und das Wasser d1e innere. Phase darstellt. ‘Der’ jewella zZu ér-'
haltende ~mu151onstzp ist von der srt des be1 der ’mulglerunz fF
verwendeten—mmulgators abuanglg.,lm allgemeinen. kaun man-mit
einem: bestimmten Lmulgatoz_nur 1mmer—erﬂe—best1mmte Lmulsmons«ﬁ
art erzeugen. Mit. Wollfettalkoholen erhilt | man beispielswelse
'stets Wasser-in-dl-Lmulslonen, auch mit Se;fen 2- oder 3~werti-
Ber' Kationen (.z.B. Ca n°,$1 Fe)™ ‘ersibt sich der oleiche umul-
vslonstyp. Mit Alkallselfen werden hlngegen ul—ln-Wasser-Emu131-
: onen erhaltena . : e

N

R P, T T wurde nun- d1e pberraschende Beobachtung gemacht dass
- man mit nur einem ~mulgator erflndungsgemass gemlschtartice fmule
sionen herstellen ‘kain, die in wechselndem gegenseltlgem Verhilt-
‘nig" beide Emu151onstypen umfagsen .. Ly gelingt auf diese Weise .die.
Herstellunv von imulsionen, d1e vorzugsweiae Wasser-1n~bl- bzw._ﬁv
le-ln-Wasser— mu131onen sind, daneyen"abe: auch _einen mehr. odermnf
-Weniger-grogsen- inteil” der” Jewells anderen Lmu191onsart enthal—,g'
tenl” Dexr gemlschtartlge Charakter derartlger Bmu151onen igt. dar-;‘
ren erkanntllch dass: gie’ sowohl " mit waeserloslichen, ali auch
mit\olloslichen Farbstoffen anfirbbar 91nd. Die gleichzeltlge
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Verwendbarkelt waaserlosllcher Farbstoffe fuhrt in den meisten -
sonders ‘guten Parbw1rkungen. . ' S

) Der erfindungsgemase zu vcrwendende Emulgator besteht
- 8us" Oxydatlonsprodukten, die durch Paraffinoxydation, 1nabeson-
~dere durch Oxydation von Kohlenoxydhydrlerungsparaffinen mlt‘ :
;'sauerstoffabgebenden Mltteln, 1nsbesondere mit nitrosen Gagen -
~in. Anwesenhelt “von_ Schwefeleaurenodhr—Nitroaylsohwefelséure'—“‘““
“oder-mit: Blchromaten ‘und- Schwefelsuure,gewonnen wurdan und in
v"eschmolzenem Zustande ﬁnterhalb von. 13o°c durch Llnw1rkung
‘praktlsch was‘erfreler stark alkallsch wirkender Mittel aowelt
.neutpai&saert-s&nd——dass—nur—z5———80 ~aer vornandenen Fettsau-'
.Tezur Neutrallsatlon Kamen," Derartige hochmolekulare Selfen
—enthaltende“ﬁmulgatoren ‘haben die—digenschaft} §0 fin Wasser 3
~alg—aunch-biszu~ ‘einem gbw1ssen GTrade in*® n 0T losllch Zu gsein. i .
Sle ergeben Emulslonen, ‘die einen- pH-Wert unterhalb von 7 meist
:lln der: Grossenordnung von 6’ aufwelsen. e ‘

', Enthalt dle herzustellende Emulalon neben Wasser in gros-:
' gerem’ Umfang eine be1 normaler Temperatur flﬁssige Olkomponen—_;,
fte, so = 1ot ‘sicir ‘ein"Teil- dea Emulgators in-Vegser ‘und - der an-
dere. Teil im gleichzeitlg vorhandenen'ﬁl ‘Bei.der hmulgierung
erlislt’ ‘man’ sodann Mischemu151onen, welche bejde Emulalonetypen
ne¢beneinander aufweisen, Je nach’ dem zwischen der wasserigen
und- Ollgen Phase; besjghenden_MLngenverhaltnlaaherrscht-in*der
fertlgen Emulsion der’ Waseer-in—dl-Typ “oder” de:kg;-in-Wasser =
Typ. vor. Als Grenzfall tritt eine’ fast reihe Ol-ln—Wasser—Emul- )
sion auf, wenn 1n der Miechung keine bei Zimmertemperatur flﬁs—1
‘s:nen Ole, sondern nur‘Téste Wachskomponenten vorliegen. ' B

--Bei der umulgierung kann ‘msn’ den auftretenden Emu151ona-
typ: 1n zweifecher. Weise - verandern,und zwar entweder durch die
-'Zusammensetzunb der: -Wachskomponente (- vgl.~Ausfuhrungsbeisp1e-l-“
le). oder durch den Verseifungsgrad*des Emulgators. Besteht der '
VBmulgator -aus’ vollverselften Fettsauren,so erhalt men vorwie=- f,
gend flu531ge 1:1111J.Zl.ssi<>ne1r)..------'---——--~-.------w AR Ty e

Die: 1nfrage kommenden' vollverse:ften Fettséuren werden W”
'”dadurcu hergestellt ‘dags manVanverselfte oder ‘roh Oxydetl

»produkte mit hochkonzentrlerter Alkalj;_uge im Uberschuss be—Amfm
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handelt, wobe1 d1e*Verseifungstempelatur :80- hoch llegen mus ’
,mzweckma551g be1 1.0 - 120 C, dass die- Hauptmenge des vorhande-
‘nen Wassers verdampft. In diesem Pall-ist die Wirkung. des vorha:
denen Alkalis so stark, dasg’ auch bei’ Gegenwart von unter nor-:f
malen Bedlngungen flussigen Olen:. fdst kelne Wasser—in-Ol-Emul-
.sionan, sondern pruktlsch aussohllesslich nur solche vom {l1-
:1n-Wasser—Typus entstehen. . .

“Von den technlsch blsher verwendeten ;mulelonsarten, dle»
ﬁﬁuteht nur. den. einen oder ‘den: anderen Typ. enthlelten, da. die’b :
i nutzten Emulgatoren entweder nur wasser- oder: nuz_ol_losllch
—wareny unterschelden sich die. erflndungsgemass hergestellten

_Lmu151onen grundsatzllch da gie 1nfol"c derngleichzeitlg “yopsins
handenen Wasser- und Olloslichkelt des umulgators«elnem*ﬂlsch‘f’

7 entsprechen. So haben z.B, crflndungsgemass gewonnene ge-:4
mischt verse;fte Emu151onen, d1e ‘neben 30 Tellen Wachskomponen-
“te belsplelswelse 35 Te11a1Wassermund 3J~Te11311eetbenzin

 onen;‘d6ch lésst” slc4 das glelch_ 'tlge'Vorhandensein -von- Gl-ﬁ
i n-Wasser-Lmuls1on durch die- Anfarbbarkelt m1t wasderloslichen
‘Farbstoffen leicht nachweisen.i R R

.. Beir der Hers tellung der. erflndungqgemassen umu151onen
kbnnen'beliébige Stoffe, sowohl naturllcher als auch eyntheti-
hsgherunerkunftﬂ—Verwenuung tinden. tan kann z.B, statt hoherer-

~Fettsturen der: Parafflnoxydatlon auch~daraus gewonnene Dster f

verwenden.,

e “ hus den nachstehenden Ausfuh?ungébe}spieleﬁ'5ind weitere
Llnzelhelten er51chtlich. R ' o ‘ ’

.»Ausfuhrqu_ elsplel 1l:

- Men erwarmtv 150 kg eines Paraffin—Oxydations-Produktes,‘
“-uasaaus einen bei 91 c- erstarrenden Kohlenoxyd-Hydrlerungsparaf-
fin gewonnen war," auf’ 100°C und - trug in:die Schmelze langsam G
6,5 kg wasserfrele POut&sche e1n Nach weiterer Durcharbeltung
'wurde die. Mlschung Zur Abkuhlung gebracht. Von der dabe1 erhal-_
itenen Masse(. Emu151onswachs) wurden 150 kg zusammen mlt 30 kg ”A
welnes pl@stlschen Hartparafflns, 70 kg~ eines Paraffina der ké-Aw
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-f-talytlschen\Kohlcnoxydhydrierung (,Stockpunkt 50 C) und 50 kg“j
Hartperaifin (- utockpunkt 91 c) bei’ 95°% zusammengeschmolzen.
;;;n die SChmelze rilhrte man insgesamt 700 kg Wasser e1n. Nach
dex- Abkuhlung erhielt men eine feste gmulslon von au~serordent-
;"llcher Besténdigkeit dcren tussecre Phdse vorwiegend aus Was— o
. ger bostand. Sie liess gich mit wes serlosllchen Farbstoffen
“lelcht und auffallend erkungsvoll anfarben.

fuhr g igggpl 2s
CWTUITLE Warden 100 kg des im’ ersten fusfuhrungqbelsplel ver<': -
‘1wcndeten, teilwe1°e verse1£ten_Puraiilnoxydat1onsproduktes—(ﬁmul-
;'uionswachs) mit 50 kg anoxydlertem ‘Hartparaffin, 30 kg eines"”
_plastlschen Hartparaff;ns,—sonkoaeines~hochschmclzenden Hart-
pgrafflnsﬁ(_Lrstarrungspunkt—am—ro Therm“"9l )“und 100 kg
~eines Parafflns der kutalytlschcu thlenoxydhydrlerung (- Stock-"
punkt 50°C) bel 95 ¢ ausammengeschmolzen»~D1e erhaltene” Schmelze -
_chsetzte ~-man-unter- lebhaftem ‘Rithren mif"40 kg Tostben21n (Sie-'
. degrenzen 150. —-200 .)und. m1t 330-kg Wassery ierbei: konnten :
:;SOWGlt erwunscht, sowohl: ollosllche, -aly: auch wasserlosliche .
Farbstoffe eingearbeltet werden. Die erstarrte Masse, die. vor-'"
15w1egend den" Wassnr—in-ol-Typ darstellte, zelgte eine gute Be-
-btbndlgkeit und. Lagerfahigkelu und war in hPrvorragender Welse
' als Schuhcreme oder Fuosbodenpflenemlttel geeignet. '

3.Auufuhrungsbeisglel_1_;”_‘. , ‘
= U NLE Hllfe de ;ersten Ausfuhrungsbelspiel vcrwendeten
L Jmulslonswachses kann man unter- Zufligung von Paraffln, organi— :
.-8chen Losungsmltteln und Wasger gemlschtartlge Lmulsionen ‘auf-' i
bauen, bei denen’ als aussere Phase je nach. der Zusammensetzung
sowohl o1 und/odz.r Waaser vorl:.egen konnen, wie nachfolgr.nde An-
satze bewelsen . : R SN
S ey Eg wurden 100 kg Emulsionswachs ( vgl. Beispiel 1), '
T Sﬁ)kg anoxydlertes Hartparaffin ( Neuxrallsationszahl
88), Sg)kg synthetischcs Paraffin (Stockpunkt 52 )
" und, 10,0 kg -eines synthetlschen Parafflnes ( Stock— '
. punlct 91°C) bei 9 106°¢ zusammengeschmolaen»und »
'Z mit 70,0 kg Wes:‘er emulgicr. Beilder. .mstarrung er-f~4
- hielt 6 men edne- hmulslon,\welche als dugsere Phase vor—n
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wiegend stser aufwiey.
b) Es wurden 10, 0 kg des berelts wiederholt erwahnten

""" Emulsmonswachsea mit 5,0 kg anoxydicrteh Hartparaf— .
£in und 15,0 kg synthetiechem-Paraffingl bei 83 - 90°2
zusammengeschmolzen, worauf men. in die Wachssohmelze
70 0 kg Wasser ninruhrte. ‘Bel der trstarrung ergab _
~'sich’ eine’ Mlsohemulsion, deren aussere Pha 1o vorw1e—'
gend~aus Ol“bestand;‘“i

: c) Es wurdPn 10, o h~ ‘deg erwdhnten’ smulgiongwachges: ‘mit
5 550kg: anoxydlertem Hartparaffin.- und~1;,0whg e1ner-~
—-*belmder—katalytischen~Kohlenoxydhydrlerung gewonne—*:

_ nen Heptanfraktion bel: etwa 80°%¢- zusammengeschmolz=n

“und.“in die Mischung 70 o kg Wagger: e1ngoruhru. Nach

*~der~£rstarrung erhlelt ‘man® einé“pléétlsche Lmu1s1on,
.deren_iussere- Phase sowohl: aus ‘Wasser-. als -auch aus-
=01 bestand.T?

_ﬁusfﬁhrqu_pc1§2;°l 4:

Man erwarmte 10 kg ‘eines Paraffinoxydat1onsproduktes,

. das aus ‘einem bed, 52° erstarrenden Paraffin der katalytlcchen
.kohlennxydhydzlezung_gewonnen—war,~au£—80-~*90—~und~trug~1n
“dierSchmelze unter guter Durchruhrung “lenggam 0,42 kg pul-
verisiertes wasscrfreies’ Kallumcarbonat eln..Nach welterer ‘gu-
“ter: Durchmischung liecs man - die Mdsge erstarren, Yon dem hlcr-v
bei cntetandenen Lmu151onSWdchs wurden 10 kg mlt 4,0 kg eines P

Hartparaffin-Oxydatlonsproduktes { Stockpunkt 84 %y, 10,¢ kg
Parafflnol 2,% kg Vaseline und 2,5 kg einew synthetisch gewon-

,nenen Wachsesters auf Glykolbd51s bei 80 -~ 900" zusammengeschmo$-
zen, In die: erhultene Schmelze rihrte man 65 0 kg ccstzlllertes
‘Wasser und 5,0 kg Glyzerin ein.‘Der fertlgen Lmu181ln wurden '_

: ausserdem noch 1,0 kg Rlechstoffeﬁzugesetzt. _Sie eigneteasich_—m»
‘in hervorragender Weise gls Hautpflegemittel und stollte. cine -
Mzsohemulsion dar, deren aussere Phase vorwiegend eus..01-. bc—. i

) stand..Ihr Hautelndrlngungsvermogen und ihre kuhlwxrkung waren .
besonders gu+l' "" :




~Ausfdhrungsbelsp1el 5-’

. T uan verseifte 30" kg cincs uxydationsproduktes von' kata-i;
'lytlschem Kohlenoxydhydrlerungsparaffln ( ParaffinSuockpunkt
,51°C, Neutralisatlonezahl 52),° das durch Oxydatlon mit Nltro—"
sylschwefels ure und: Nitrose gewonnen war, 'Zw- 90 % mit Tri— '

 ,athanolam1n. Dle erhaltene } uchsmischung ‘wurde- auf 90 "G erwarmt
“tind‘ darauf bei. gutnr Durchruhrung 970 kg Wasser zugesetzt das—.
‘vorher ‘bie . auf annahernd 100°C erhltzt war. Waﬁf@ﬁITY—‘D
mlschung licss man dle Jmu151on abkuhlbn und Lrhlelt dabe Lo
.eine dunnflﬁeslge auseerordentllch haltbare Mlschung, die zu :_
:“‘ verschledenen Zwecken brauchbar ‘war,

PP

Ausfuhrungsbelsplel 61 . . e ﬁﬂ,., -

“Man verseifte 300 kg eines Oxydat1onsproduktes ( Neutra-‘
fiset 1§Ze8n] 107 ), "dag-in an” gich’ bekannter Weise durch-teil—*
“weise’ Oxydatlon clnes Hartparafflns der katalyt1 chen: Kohlen--r
.oxydhydrierung (. Stockpunkt 91%) gewonnen war, unter Zusatz
“von 327 Kg’ Kallumhydroxyd 1n 15 Ltr Wasser bei - etwa 100 C._,,f
Darauf wurden- 700 kg eines Schiniersls. ( Viskositat 2,5 L/50°C)

_und 500 kg Jeiner Spigen Kallumhydroxydlosung be1 80 = 90 c:
”augesetzt und st vermlscht._Lr ergab sich~ eine feste, glatte
Paste, R §) hervvrragender—WeIse—ais—Bohrpaste-geeignet—war——
und’ 81ch beiapielswelse 1m Vcrhaltnis 1220 mit: keltem oder'
helsrem ‘Wasser. vexmlschen liess,. ohne dass auch nach 1angerer
'Jelt eine Entmlschun" elntrat. ' '

PV

Ausfﬁhrungsbelsplel 7.

S --Man- schmolz 2 kg eines. anoxydlerten_Hartparafflns A{.Neu=. .
‘ trallsatlonszanl 107), dﬁs noch ca. 35 - 40 % Unverselfbares :
( otockpunkt 9317 ) enthielt, ‘und ‘erwdrmte die Schmelze 'auf. 100 c

“‘Sodann wurden untcr guter'Durchmischung 13 2. k felnst gepuls
,vertes wasserfreles Kallumcarbonat langsam in die Schmelze eins..
“getragen. Dag” ‘g0~ hergestellte umulsionswachs warde- bed .einer .
Temperatur von- etwa»lOO mit- elner Lsung-von-8,6-kg Kallumhy— .
droxyd in 20 kg ‘Wasser behandelt, wobel der groaste Teil des!
angewandten Wassers verdampfte.,Der Schmelze wurden Janter gu- .
ter Durchm1°chung 1800 k*'enthartetos Wass er allmahlioh hmnzu—

ST



1=

gefuat und dig- entstandene .mu151on bis Zu. einer Temperatur =
von 209" heruntcrgezuhr% Die- entstandene flﬁbSlgh Paraffin~ . .
Pmulsion, die einen PpH-Vert - von 7 5 sufwies, zelgte Line aus—,
) serordentllch gute Bestandlékcit. :Ihre- éuasere Phase bestand
. fast ausschliesslich aus W83°er. .

Patentansprdéhe

l ) Verfahren-zurQHurstellung gvmischtartlger qmulaionen ‘
von guunr Haltbarkeit ‘deren’ Hussere Phase uus WEsser~una/odLr‘
‘Ll“besteht*““d 23 S Vi T e e g ‘ek-ennzeichne t " dass
eln Dmulgator verwendet wird, der aug: Paraffinen,vornehg}lch
~golchen der- ko&lenoxydhydrlerung,uurch Oxydation -mit sauerstoff.

‘abgebenden Nltueln, 1nsbesondure mit nitrosen Gagsen 1n Anwe-"
~.genheit von- Schwefelsaure oddr” Nltrosylscthf.lsdurc oder q{@ﬂ

“Bichromaten- und” Schwefelaaure, und™ anschlle send; vbllige oder
tellweise Verseifung gewonncn wurdc._n e

st

".2.) ‘Verfahren ndch Anspruca 14, 4 adure h g e h e nn-'
,4Lichnet dass der- verwendete'*mulvator aus. Paraff;noxydatlons—'
grodukten gewonngn_w1xd¢_d1e-mun—durchhﬁehandlung‘mlt‘prakfiﬁih
-wass erfreien, -stark elkalisch w1rkenden ‘Mittsin, wiewéﬂBL mit.

"waSberfrelen Alkd11c5rbdnaten, trockenem Ammonldkvae oder or-.’ '
ganis schen Amlnen, vorzugsweise "rlhtnanolamln, bei erhohter
'Temperatur, unterhdlb von 130 , zweckmasslg nicht uber 100 zu

25 - 80-% neutzalls1crt. S

_ 3.) Verfahrﬂn nach hnspruch T und und 2 , dadur c h g e=
~kenn Zoe i.c.h n. e $.., dags der- -verwendete Emulgator oder BN
:idle Zu seiner Herstellung benutaten Paraffinoxydationsprodukte :)

mit hoohkonzentrlerten Alkalllaugen oder organischen Amlnen 1n

solcher ‘Menge. behandelt werden, dass -dex. Vereelfungsgrad bel o fL

100 % und. dariber 1legt, wobei- die~Verseifungstemperatur 80,
,>hoch gewahlt Wird,- zweckmassigerwmise bei 100 = 120° c, dass'”“m“
.die. Hauptmenge des. vorhandenen-Wa sers wahrend der Versezfung
“ verdempft.. ‘ '

. y. S ‘V S e A
ks 4 ) Verfah1cn naca Anspruch l y"d7ad u T, c h g .. k e n nJ
2 egi ¢ h ne 7, dass zur Er21elung einer in der inneren Pha— :

se vornehmlich 01 oder Paraffln enthaltundcn umu151on ausser
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dem umulaator vorzugswelsc feste bls halbfeate Kohlenwasserstof
fe oder: Sauerstoffverblndungen benutzt werden, wihrend sur. ‘Her-
'jstellung ‘¢iner-kmulsion, deren ‘innere Phase vornehmlmch Wasser
1st, ausser dem Lmulgator grossere’ hengen.-am,rlussmgen Verb:.n-
~dungen, wié z.B. Nlnpralble,,SchWerbenzln und flussxge Fette
Verwendung flnden.
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