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Synopsis—Oil Components in Cosmetics. Attempts to Determine Experimentally their
Value for Practical Application. The value for practical application of oil components is not
only determined by their greasing property. In developing improved raw materials ot choosing
optimal oils fot the cosmetic industry, numetrous application and physicochemical propetties of
the products have to be tested, too. Moreovet, the raw matetials have to be skin-compatible and
non-toxic.

With oil components, the spreading capacity on water and on the skin is of particular interest.
Numetical values for the spreading on water are the equilibrium spreading pressure 7 (dyn/
cm); 7 = Yg,0 ~ Yriim» Which can easily be measured according to the vertical plates method
(Wilhelmy), and the spreading coefficient. The lattet is calculated from the sutface tensions of
water and oil and the interfacial tension of H,O/oil as follows:

S = Y0 — Woir + YH20/011)

By combining the relations for the two numerical spreading values, the conditions necessary for

a good spreading on water can be evaluated. Of the oils tested, oleyl alcohol was found to spread

best on watet, and isononanoic acid fatty alcohol ester to spread least well.

No relations can be found between the spreading capacity on water and the polatity or emulsi-

fying capacity of the compounds, respectively. The spreading of oils on the skin cannot be de-

ducted from the spreading values on water. It can, howevet, be calculated from the sutface ten-

sion of the oils. Thus, the rather expensive determinations with test petsons can be avoided.

Table I: Compilation of the substances tested (alcohols, fatty acid estets from fatty alcohols,
shott-chained alcohols, and glycerin).

Table II: Equilibtium spreading pressures of the oil components on watet, measured according
to the vertical plates method (Wilhelmy).

Table I1: Comparison between the equilibrium spreading pressutes and the polarity values, cal-
culated according to the method of the determination of the HLB value.
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TableITV: Compatison of the data obtained on the equilibrium spreading pressure s, the spreading
coefficient S, the surface tension v, and the spreading capacity Y on the skin.

Figure 1: Diagrammatic representation of the measuring principle for the determination of the
equilibrium spreading pressure on water according to the Wilhelmy method.

Figure 2: Schematized tepresentation of the interfacial relations for the derivation of the spreading
coefficient.

Figure 3: Graphic comparison between the equilibrium spreading pressure and the spreading
coefficient, illustrating the interdependence of the two quantities.

Grundstoffe fiir kosmetische Zubereitungen, wie Salben- und Puder-
grundlagen, Emulgatoren, Ole und andere Fettstoffe, Parfiims, Farbstoffe und
dergleichen, werden den Herstellern von Kosmetika von der chemischen In-
dustrie in groBer Auswahl zur Verfiigung gestellt. An diese Grundstoffe mis-
sen hohe Anforderungen beziiglich Reinheit und dermatologischer Unbe-
denklichkeit, aber auch in Hinsicht auf einfache Verarbeitbarkeit und geeig-
nete physikalisch-chemische Beschaffenheit gestellt werden. Im folgenden
soll am Beispiel von Olkomponenten ein Einblick in die Untersuchungsme-
thodik bei Entwicklungsarbeiten gegeben werden. Dabei soll insbesondere
geklirt werden, inwieweit sich bei Olkomponenten durch Ermittlung ihrer
physikalisch-chemischen Eigenschaften — Gleichgewichtsspreitungsdruck,
Spreitungskoeffizient, Obetflichenspannung und Spreitvermégen auf der
Haut — direkte Rickschliisse auf die anwendungstechnischen Eigenschaften
des Fertigprodukts ergeben. AnstoB fiir solche gezielten Entwicklungsarbei-
ten sind verdnderte Verbrauchergewohnheiten, neuartige Rezepturen oder
neue Verbindungen mit spezifischen Eigenschaften aus den eigenen For-
schungslaboratorien.

Bei Olkomponenten haben wir strenge Kiriterien erstellt, was Fatbe, Ge-
ruch und Reinheit angeht. Neben der Loslichkeit, insbesondere in Alkohol-
Wasser-Mischungen, det Mischbarkeit mit anderen Olen, wird die Emulgiet-
barkeit geprift. Emulgierbarkeit und auch Verarbeitbarkeit werden am ratio-
nellsten durch Einarbeitung in typische Rahmenrezepturen und deren Beur-
teilung getestet.

Wenn sichergestellt ist, daB3 sich eine neue Olkomponente technisch fiir be-
stimmte Kosmetika eignet, so werden zunichst die etforderlichen dermatologi-
schen und toxikologischen Daten ermittelt.

Neben der Bestimmung detr Gebrauchseigenschaften und der dermatologi-
schen Vertriglichkeit werden in vielen Fillen weitergehende physikalisch-
chemische Untersuchungen der Einzelkomponenten durchgefithrt, um so
stirkere Differenzierungen beziiglich der Anwendung erkennen zu konnen.

Bei Olkomponenten interessiett z. B. das Spreitvermégen, und zwar ein-
mal auf Wasser, zum anderen auf der Haut. Das Spreitvermogen auf Wasser
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spielt etwa bei Priparaten fiir Olbider eine Rolle. In diesem Fall méchte man
gut spreitende Produkte haben, die auf der Wasseroberfliche einen Olfilm
hintetlassen und die wenig dazu neigen, von der Hautoberfliche in Emulsions-
form abgespiilt zu werden. Das Spreiten auf der Haut ist besonders wichtig,
wenn die Olkomponenten in wiBrig-alkoholischer Lésung oder in Emulsions-
form angewendet werden. Wir haben deshalb die Vorginge, die mit dem
Spreiten von Olkomponenten zusammenhingen, einer kritischen Betrach-
tung unterzogen. Die gepriiften Olkomponenten sind in Tubelle I zusammen-
gestellt.

Tabelle T
Zusammenstellung der gepriiften Substanzen
Alkohole

verzweigtkettige, gesittigte Alkohole
2-Octyldodecanol

gradkettige, ungesittigte Alkohole
Oleylalkohol

Ester

aus Fettsiuten und Fettalkoholen
Olsiureoleylester
Laurinsdurehexylestet
Olsiuredecylester
Captyl/Caprinsidure-alkylester

(alkyl = dodecyl bis stearyl)

Isononansiure-palmityl/stearylester

aus Fettsiuren und kurzkettigen Alkoholen
Isopropylmytistat
Isopropylpalmitat

Triglyceride
Capryl/Caprinsiuretriglycerid

Sie enthilt sowohl Produkte, die seit lingerer Zeit fiir Kosmetika verwen-
det werden, als auch neu aufgenommene Substanzen.

Es erhebt sich nun die Frage nach der Unterscheidung der genannten Ol-
komponenten gemil ihrer Spreitwirkung. In kurzer Zusammenfassung sollen
deshalb die Vorginge beim Spreiten in Erinnerung gebracht werden.

Physikalisch-chemisch exakt definiert ist zunichst der Gleichgewichtssprei-
tungsdruck, meist als z bezeichnet und in der MaBeinheit dyn/cm angegeben.
In Abb. 1 ist das MeBprinzip zur Ermittlung des Gleichgewichtsspreitungs-
drucks dargestellt. Von einem auf der Wasseroberfliche schwimmenden
wasserunloslichen Oltrépfchen spreiten geringe Substanzmengen in moleku-
larer Schicht auf der Obetfliche, ein Vorgang, den man sich auch als zweidi-
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mensionale Verdampfung vorstellen kann. Dabei spreitet nun die Substanz so
lange, bis die gesamte zur Verfigung stehende Oberfliche gleichmiBig mit
einem Olfilm belegt ist. Ist dieser Zustand erreicht, so hat sich der Gleichge-
wichtsspreitungsdruck (equilibrium spreading pressure) aufgebaut.

zum induktiven
K raftaufnehmer

o]l

Wasser

Abbildung 1
MeBprinzip zur Ermittlung des Gleichgewichtsspteitungsdrucks

Zur Messung dieses Gleichgewichtsspreitungsdrucks haben wir eine An-
ordnung verwendet, die direkt aus seiner Definition
T = Vmo — ¥ Film M
hergeleitet wurde. Gemessen wurde also die Differenz der Oberflichenspan-
nungen vor und nach dem Spreiten der Testsubstanz auf einer reinen Wasser-
oberfliche. Die einzelnen Oberflichenspannungen wurden nach dem Prinzip
der Vertikalplattenmethode ermittelt, die von L. Wilhelmy (1) bereits in der
Mitte des vergangenen Jahrhunderts publiziert worden war. Als vertikale
Platte dient ein Plittchen aus aufgerauhtem Platin, das zur Kraftmessung mit
einem induktiven Kraftaufnehmer verbunden ist. Ubert einen Trigerfrequenz-
mefverstirker und einen Schreiber kann der Verlauf der Oberflichenspan-
nung nach Aufsetzen des Oltrépfchens verfolgt werden. Die Hohe des Ab-
falls der Oberflichenspannung gibt dann definitionsgeméB direkt den Sprei-
tungsdruck (dyn/cm) an. Wenn nach Ausbildung des Gleichgewichtssprei-
tungsdrucks wieder ein langsamer Anstieg der Oberflichenspannung zu be-
obachten ist, so deutet dies auf ein teilweises gegenseitiges Losen von Ol und
Wasser hin. In diesen Fillen wird der kurze Zeit nach dem Aufsetzen des
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Tropfens beobachtete Minimalwert der Oberflichenspannung, welcher einem
Maximalwert des Spreitungsdrucks entspricht, als MeBwert registriert. Die
nach diesem Verfahren erhaltenen Gleichgewichtsspreitungsdrucke sind in
Tabelle 11 wiedergegeben.

Tabelle II
Gleichgewichtsspreitungsdrucke, gemessen nach detr Vertikalplattenmethode.

- n

Olkomponente (in dynjcm)
2-Octyldodecanol 17,0
Oleylalkohol 32,9
Olsiureoleylester 16,3
Laurinsiurehexylester 12,0
Olsiuredecylester 11,3
Capryl/Caprinsiurealkylester (alkyl = dodecyl bis steatyl) 8,7
Isononansiure-palmityl/stearylester 8,2
Isoptopylmyristat 16,4
Isopropylpalmitat 15,4
Capryl/Caprinsduretriglycerid 19,9

Danach hat Oleylalkohol den héchsten Spreitungsdruck, gefolgt von Alko-
holen und stirker ungesittigten Estern sowie Fettsdureestern kurzkettiger
Alkohole (Isopropylpalmitat und -myristat). Den niedrigsten Spreitungs-
druck dieser Reihe haben wir bei gesittigten oder verzweigtkettigen Estern
aus Fettsiuren und Fettalkoholen mittleren Molgewichts gefunden. Intet-
essant ist in diesem Zusammenhang noch die Tatsache, dafl dasProduktmit dem
niedrigsten Gleichgewichtsspreitungsdruck ein Derivat einer verzweigtketti-
gen Fettsiure, der Isononansiure, ist. Verzweigtkettige Fettsduren sind aber
auch im Burzeldriisenfett von Wasservogeln enthalten. Wenn nun diese Stoffe
auf Wasser wenig spreiten, so konnte dies auch bedeuten, dafl ein mit diesem
Produkt eingefettetes Federkleid dieses Fett im Wasser nur langsam wieder
abgibt, die gewiinschte Wirkung also linger erhalten bleibt. Man kénnte in
diesem Zusammenhang auch daran denken, auf Wasser schlechtspreitende
Ole bevorzugt zur Herstellung von Sonnenélen, die beim Baden nicht abge-
spiilt werden, zu verwenden.

Der Gleichgewichtsspreitungsdruck eines Ols auf Wasser zeigt Parallelen
zu dem sogenannten Spreitungskoeffizienten, der aus den energetischen Be-
ziehungen zwischen Oberflichenspannungen und Grenzflichenspannung wie
folgt hergeleitet werden kann.

Ein Oltropfchen verteilt sich auf einer Wasseroberfliche nur dann, wenn da-
durch die gesamte Oberflichenenergie geringer wird, d. h. die Summe aus der
Oberflichenspannung des Ols und der Grenzflichenspannung Ol gegen Was-
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ol

Wasser

Abbildung 2
Zur Ableitung des Spreitungskoeffizienten

ser muf} kleiner sein als die Oberflichenspannung des Wassers. Dies trifft zu-
nichst strenggenommen nur fiir den Beginn des Spreitens zu, wobei gilt:

So = ym0 — yo1 — ym,0/61 )
Darin bedeuten:
S, = Anfangsspreitungskoeffizient
yu,o = Oberflichenspannung des Wassets
o1 = Oberflichenspannung des Ols
ymoo = Grenzflichenspannung Ol gegen Wasser

Hat sich zwischen den Oberflichenspannungen und der Grenzflichenspan-
nung Ol/Wasser das Gleichgewicht eingestellt, so kann dieser Zustand wie
folgt beschrieben werden:

Seq = yritm — o1 — YH,0/01 (3)
Es bedeuten:
Seq = Gleichgewichtskoeffizient
yeum = Oberflichenspannung der mit dem Olfilm bedeckten Wasserobet-

fliche
Wir folgerten nun aus der Tatsache, daB3 der Gleichgewichtsspreitungsdruck
als Differenz der Oberflichenspannungen vor und nach dem Spreiten [Glei-
chung (1)] definiert ist, und aus der Gleichung (3) die Beziehung (4)
Seq = yH,0 — % — p61 — YH,0/61 4)
resultiert.
Das Ol kann sich auf der Wasseroberfliche nur dann véllig ausbreiten, wenn
Seq >0 ©)
ist.
Aus den Beziehungen (4) und (5) kann man herleiten, daB es fiir eine vollige
Ausbreitung giinstig ist, wenn

Purchased for the exclusive use of nofirst nolast (unknown)
From: SCC Media Library & Resource Center (library.scconline.org)



OLKOMPONENTEN FUR KOSMETIKA 309

7 klein,
ymo  grob,
vo1 klein und
VH,0/01 klein

sind.

Auch hier muB beriicksichtigt werden, daB sich Ol und Wasser gegenseitig
etwas l6sen. Strenggenommen darf man also zur Berechnung des Spreitungs-
koeffizienten und damit zur Bestimmung der Neigung zum Spreiten nicht mit
den Oberflichenspannungen der reinen Stoffe rechnen. Wir ermittel.en aber
den Spreitungskoeffizienten aus den Oberflichenspannungsmessungen von rei-
nem Ol und reinem Wasser sowie der Grenzflichenspannung nach der Ring-
abreiBmethode (du Nouy) durch Uberschichten der Wasseroberfliche mit dem
Ol gemiB der Beziehung (2). Dabei losen sich die beiden Stoffe etwas inein-
andet. Je nach der Loslichkeit der Ole ergeben sich Streuungen bei den er-
rechneten Spreitungskoeffizienten. Aus den Ergebnissen 1463t sich aber erken-
nen, dafl Gleichgewichtsspreitungsdruck und Spreitungskoeffizient symbat
verlaufen. Von der Reihe der genannten Olkomponenten spreitet der Isono-
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Abbildung 3
Abhingigkeit des Gleichgewichtsspreitungsdrucks vom Spreitungskoeffizienten.

Es bedeuten: 1. 2-Octyldodecanol, 2. Oleylalkohol, 3. Olsiureoleylester, 4. Laurinsiurehexylester,
5. Olsiuredecylester, 6. Capryl/Caprinsiurealkylester (alkyl = dodecyl bis stearyl), 7. Tsononansiu-
repalmityl/stearylestet, 8. Isopropylmytistat, 9. Isopropylpalmitat, 10. Capryl/Caprinsiuretriglycerid
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nansiureester am wenigsten, der Oleylalkohol am stirksten. In 4bb. 3 ist der so
ermittelte Spreitungskoeffizient gegen den Gleichgewichtsspreitungsdruck
aufgetragen.

Wir haben in diesem Zusammenhang gepriift, ob die Abhingigkeiten der
Oberflichenspannung und der Grenzflichenspannung vom Spreitungskoef-
fizienten nachweisbar sind. Bei den hier untersuchten 10 Olkomponenten ist
das nicht der Fall. Es ist anzunehmen, daB} eine derartige Beziehung generell
nicht besteht. Dieser Befund interessiert bei der Diskussion der Spreitung auf
der Haut in Abhingigkeit von der Oberflichenspannung des Ols.

Fir die Praxis ist die Aussagekraft des Gleichgewichtsspreitungsdrucks
bzw. des Spreitungskoeffizienten nicht allzu groB, da diese Werte nur etwas
iiber das Spreiten der Ole auf Wasser, nicht aber auf der Haut aussagen. Wir
haben nun versucht, Beziehungen zwischen anwendungstechnisch wichtigen
Eigenschaften der Olkomponenten und dem Gleichgewichtsspreitungsdruck
herzuleiten. Gepriift wurde, ob das AusmaB des Spreitens eines Ols mit der
Polaritit dieser Verbindung zusammenhingt. Dazu haben wir einmal das fiit
Tenside angegebene Berechnungsverfahren von J. T. Davies fur den HLB-
Wert auf die Olkomponenten angewandt (2). Diese Hydrophilie oder Polari-
tit wurde in Analogie zum HLB-Wert aus der Strukturformel errechnet. Da-
bei werden jeweils fiir Molekiilgruppen bestimmte Werte — Gruppennum-
mern — in die Gleichung eingesetzt. Eine Gegeniiberstellung der errechneten
Polarititswerte und der Gleichgewichtsspreitungsdrucke (7abelle I1]) ergibt
keine Korrelationen.

Tabelle IIT

Gleichgewichtsspreitungsdrucke und Polarititswert.

7
Olkomponente in dyn/cm Polaritits-Wert
2-Octyldodecanol 17,0 —0,6
Oleylalkohol 32,9 + 0,4
Olsdureoleylester 16,3 —17,2
Laurinsiurehexylester 12,0 + 1,3
Olsiuredecylester 11,3 — 3,4
Capryl/Caprinsiurealkylester (alkyl = dodecyl bis

stearyl) 8,7 —1,1
Isononansiurepalmityl/stearylester 8,2 —25
Isoptopylmyristat 16,4 + 1,8
Isopropylpalmitat 15,4 -+ 0,8
Captyl/Captinsiuretriglycerid 19,9 + 1,9

Weiter konnte auch keine Abhingigkeit der Emulsionsstabilitit vom
Gleichgewichtsspreitungsdruck gefunden werden. Diese sollte aber bestehen,
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wenn eine Korrelation zwischen Gleichgewichtsspreitungsdruck und HLB-
Wert gegeben ist.

Von verschiedenen Autoren wurde das Spreitvermégen von Olen direkt
auf der Haut gemessen. So beschreiben F. Neuwald, K. F. Fetting und A.
Szakall (3) ein Verfahren, bei dem mit einer Blutzuckerpipette 0,02 ml des Ols
auf die volare Seite des Unterarms aufgetropft werden. Nach 10, 20 und
30 Minuten wird dann das ausgebreitete Ol in ein Filterpapier gesaugt
und die GroB3e des Flecks planimetrisch ausgemessen. Wir haben dieses Ver-
fahren nachgearbeitet und muBten feststellen, dal bei uns die Streuung der
MeBwerte erheblich gréBer als von den Autoren mit 4+ 209, angegeben war.
Auch bei vorheriger definierter Entfettung der Haut streuten die MeBwerte
stark. Es zeigte sich sogar, dafi die Reihenfolge der Spreitweite von einigen
Olen bei verschiedenen Versuchspersonen unterschiedlich war. Fiir die Er-
mittlung des Spreitens auf der Haut haben wir die drei Produkte ausgewihlt,
die einen hohen Gleichgewichtsspreitungsdruck (Capryl/Caprinsauretriglyce-
rid), einen mittleren Wert (2-Octyldodecanol) und den niedrigsten Wert
(Isononansdurepalmityl/stearylester) ergeben hatten. Die Ergebnisse — Mit-
telwerte aus einer groBen Anzahl von Messungen — ermdglichen nur eine
geringe Differenzierung. Selbst diese Unterschiede sind wegen der groBen
Fehlerbreite der MeBmethode nicht signifikant.

Unsere Untersuchungsergebnisse, daB3 das Spreitvermdgen der Ole auf der
Haut nichts mit dem Gleichgewichtsspreitungsdruck oder dem Spreitungs-
koeffizient auf Wasser zu tun hat, stehen in Einklang mit Ergebnissen, die R.
Keymer (4) beziiglich des Spreitens von Olen auf der Haut fand. Keymer
berichtet, daB das Spreiten von Olen auf der Haut unabhingig von deren
Grenzflichenspannung, Viskositit, Spreitungsdruck auf Wasser und det-
gleichen ist, sondern nur von der Oberflichenspannung der Ole bestimmt
wird. Anhand einer Vielzahl von MeBwerten iiber Spreitungen auf der Haut
konnte er zeigen, daB die Abhingigkeit zwischen Oberflichenspannung und
Spreitung auf der Haut wie folgt angegeben werden kann:

2y = 636,7 — 36,85y + 0,53561 2 6)
Es bedeuten: y die Oberflichenspannung des Ols (in dyn/cm), y die Sprei-
tung auf der Haut (in cm?).

Dies wiirde also bedeuten, daB Ole dann gut auf der Haut spreiten, wenn
ihte Oberflichenspannung méglichst niedrig ist. Wir haben daraufhin Ole
mit besonders niedriger Oberflichenspannung (Isopropylmyristat) und be-
sonders hoher Oberflichenspannung (Olsdureoleylester) in ihrer Spreitwit-
kung nach der genannten Methode iberpriift und gefunden, daB qualitativ
die genannte Abhingigkeit zwischen Spreiten auf der Haut und Oberflichen-
spannung gegeben ist. Wegen der groBen Streuung der MeBwerte konnten die
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Ergebnisse nicht quantitativ ausgewertet werden. Die drei Olkomponenten,
die wir zunichst beziiglich ihrer Spreitung auf der Haut verglichen hatten und
die sich besonders stark in dem Gleichgewichtsspreitungsdruck auf Wasser
unterscheiden (Isononansiureester, Octyldodecanol und ein Triglycerid kurz-
kettiger Fettsiuren), haben alle die gleiche Oberflichenspannung von 28,8
dyn/cm. Die nach der von R. Keymer angegebenen Bezichung errechneten
Werte fiir das Spreitvermogen der Olkomponenten auf der Haut sind in 7a-
belle IV aufgefiihrt.

Die Werte sind den Werten fiir die Oberflichenspannung, den Gleichge-
wichtsspreitungsdrucken und den Spreitungskoeffizienten gegeniibergestelit.
Wie bereits erwihnt, sind keine Korrelationen zwischen Oberflichenspan-
nung und damit der Spreitwirkung auf der Haut und dem Gleichgewichts-
spreitungsdruck gegeben.

Tabelle IV

Gleichgewichtsspreitungsdruck 7z, Spreitungskoeffizient S, Oberflichenspannung y und
Spreitvermogen y auf der Haut.

7 S b y
Olkomponente (dyn/cm) (dyn/cm) (dyn/cm) (cm?)
2-Octyldodecanol 17,0 20,6 28,8 9,8
Oleylalkohol 32,9 29,7 31,4 3,9
Olsiureoleylester 16,3 23,2 31,9 31
Laurinsiurehexylester 12,0 20,9 28,7 10,1
Olsiuredecylester 11,3 25,0 30,4 5,7
Capryl/Caprinsiurealkylester 8,7 15,5 29,6 7,6
(alkyl = dodecyl bis stearyl)
Isononansiurepalmityl/stearylester 8,2 14,9 28,8 9,8
Isopropylmyristat 16,4 22,3 27,8 13,1
Isopropylpalmitat 15,4 23,8 28,3 11,4
Capryl/Caprinsiuretriglycerid 19,9 23,6 28,8 9,7
ZUSAMMENFASSUNG

Von verschiedenen, teilweise neu entwickelten Olkomponenten fiir kosme-
tische Zubereitungen werden anwendungstechnische Kenndaten bestimmt
und diskutiert. Zwischen dem Spreiten der Ole auf Wasser (ermittelt durch
Bestimmung des Gleichgewichtsspreitungsdrucks und Errechnung des Sprei-
tungskoeffizienten) und dem Spreiten auf der menschlichen Haut kénnen kei-
ne Zusammenhinge festgestellt werden. Auch ist anhand der Spreitwerte
keine Aussage iiber das emulsionstechnische Verhalten der Ole maglich. Das
Spreiten der Ole auf der Haut kann aus der Oberflichenspannung der Ole
hergeleitet werden.
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