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J. $oc. Cosmet. Chem., 30, 9-23 (January/February 1979) 

Strukturuntersuchungen von Salben 
2. Mitteilung* ß Strukturuntersuchungen an der 

Wasserhaltigen Hydrophilen Salbe 
DAB 7 

H. JUNGINGER, C. F•IHRER, J. ZIEGENMEYER und S. FRIBERG ** 

Synopsis -- X-ray investigation by the Kiessig low-angle technique and by goniometry were 
carried out in order to characterize the crystalline gel backbone of water-containing 
hydrophilic ointment DAB 7 and of its components. Cetyl-stearyl alkohol -- independent 
of the water content of the system -- forms a semihydrate by interlamellar incorporation 
of water with minimal lattice enlargement. In the case of emulsifying cetyl-stearyl 
alcohol DAB 7, on the other hand, the incorporation of water molecules between the 
polar groups causes considerable enlargement of the lamellar structure as a function 
of the water content of the total system. Similar results were obtained for water-containing 
hydrophilic ointment DAB 7. These hydrates form discrete, sharp, endothermic peaks 
within the temperature range of 68 to 72øC during differential scanning calorimetry, 
both in the case of emulsifying cetyl-stearyl alcohol DAB 7 and in the case of water- 
containing hydrophilic ointment DAB 7. A cream of the o/w type, therefore, consists 
of two components: One is the three-dimensional, crystalline, viscosity forming gelled 
backbone component of the total system which is highly swollen by water incorporation. 
The other is a discontinuous phase of lipophilic components {white vaseline and viscous 
paraffins} which is primarily mechanically immobilized by incorporation into the gelled 
backbone structure. The external continuous phase comprises that portion of the water 
which is not incorporated into the gel backbone but is, nevertheless, in direct equilibrium 
with it. 

1. Einleitung 

Untersuchungen fiber den strukturellen Aufbau der Hydrophilen Salbe 
DAB 7 ergaben, dag die Fettalkohole und die als O/W-Tensid wirkenden 
Fettalkoholschwefelsiiureester ein gemeinsames Mischkristallisat unter 
Ausbildung einer lamellaren Struktur aufbauen, das als echtes Geigerfist 
das gesamte System durchzieht. Die flfissigen Komponenten der Paraffin- 

* 1. Mitteilung: I. $oc. Cosmet. Chem ..... 
* * Institut ffir Pharmazeutische Technologie der Technischen Universitiit Braunschweig, 

Pockelsstrage 4, D-3300 Braunschweig, und Department of Chemistry, University of 
Missouri-Rolla, Rolla Mo 65401 IUSA}. 
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kohlenwasserstoffe werden teils durch mech'anischen Einschlug, teils 
durch Lyosorption oder Kapillarwirkung in diesem feingliedrigen drei- 
dimensionalen Netzwerk immobilisiert, wobei die rheologischen Eigen- 
schaften der Hydrophilen Salbe DAB 7 hauptsiichlich von diesem 
kristallinen Gelgertist bestimmt werden {1}. 

Ftir weitere Untersuchungen schien die Frage interessant, welche 
strukturellen 'Anderungen sich im Aufbau dieses Systems ergeben, 
wenn die wasserfreie Hydrophile Salbe DAB 7 durch Wasserzugabe in 
die Wasserhaltige Hydrophile Salbe DAB 7, d.h. in eine Creme des 
O/W-Typs tiberftihrt wird. 

2. Material und Methoden 

Wasserhaltige Hydrophile Salbe DAB 7 besteht zu 30 Teilen aus 
Hydrophiler Salbe DAB 7 und zu 70 Teilen aus Wasser. Zu ihrer Herstellung 
wird die Hy. drophile Salbe DAB 7 auf dem Wasserbad bei etwa 70øC 
geschmolzen trod der Schmelze das auf etwa die gleiche Temperatur 
erwiirmte Wasser in kleinen Anteilen zugegeben. Anschliegend wird 
bis zum Erkalten der Creme gertihrt und das verdampfte Wasser ersetzt. 

Ftir die Untersuchungen sowohl der Wasserhaltigen Hydrophilen Salbe 
DAB 7 als auch der Komponenten {Emulgierender Cetylstea1Tlalkohol 
und Cetylstearylalkohol} wurden handelstibliche Materialien, die den 
Qualitiitsanforderungen des DAB 7 entsprachen, verwendet. Da der Aufbau 
von Gelstrukturen von dem Reinheitsgrad der verwendeten Substanzen 
abhiingen kann, wurde bewugt auf die Verwendung hochreiner Produkte 
verzichtet, um ftir die Praxis repriisentative Systeme zu bearbeiten. 

At•fnahmetechnik nach Kiessig (2) 

Die Untersuchungen von wasserhaltigem Emulgierenden Cetylstearyl- 
alkohol und der Wasserhaltigen Hydrophilen Salbe DAB 7 wurden ftir 
den Kleinwinkelbereich mit Objekt-Film-Abstiinden w)n 200 mm bzw. 
400 mm in Kiessig-Kammern durchgeftihrt. Die Proben wurden nach 
vorsichtigem Aufschmelzen in eine dtinnwandige Glaskapillare ein- 
gesaugt, die dann durch Abschmelzen beiderseitig verschlossen wurde. 
Die Untersuchungen erfolgten im Vakuum bei Raumtemperatur. ROntgen- 
generator: Mtiller-Mikro 111; Cu-K c•-Strahlung; Nickelfilter; Be- 
schleunigungsspannung: 40 kV; Anodenstrom: 20 mA; die Expositions- 
zeiten lagen je nach Intensitiit der Interferenzen und in Abhiingigkeit 
von der Kammerliinge zwischen 8 und 30 Tagen. 
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Aufnahmetechnik reit dem Vertikalgoniometer 
Die Proben von wasserhaltigem Cetylstearylalkohol wurden vorsichtig 

in einen Probenhalter eingestrichen, der auf 20øC temperiert wurde. 
R6ntgengenerator: Siemens Kristalloflex IV; Cu-K cx-Strahlung; Nickel- 
filter; Beschleunigungsspannung: 25 kV; Anodenstrom: 20 mA; Abtast- 
geschwindigkeit: 0,25ø/min. Statist. Fehler: 2 %. 

Differential Scanning Calorimetry (DSC) 

Die DSC-Untersuchungen wurden mit dem TA 500 System und 
quantitativer DTA-Mefizelle der Firma Heraeus, Hanau, durchgeffihrt. 
Einwaagebereich der Proben in A1-Tiegel: 8-20 mg. Referenz: A1-Tiegel 
und Al-Plattchen. Aufheizgeschwindigkeit: 5 K/min.; Empfihdlichkeit: 
20 mV/cm bzw. 10 mV/cm. Referenzgas: Luft bzw. N 2. Gemesscner 
Temperaturbereich: 0-90 ø C. 

Abkfihlgeschwindigkeit: 5 K/min.; die kontinuierliche Abkfihlung der 
DTA-Met•zelle erfolgte mit einem kalten, trockencn Stickstoffstrom. 

3. Ergebnisse 

Voraussetzung ffir den ersten Teil der Untersuchungen zur Charakte- 
risierung der Strukturelemente der Wasserhaltigen Hydrophilen Salbe 
DAB 7 war, dat• im wesentlichen nut die gerfistbildende Komponente, 
d.h. der Emulgierende Cetylstearylalkohol DAB 7 (Lanette N ©) die 
F•ihigkeit zur Inkorporierung yon Wasset bcsitzt und daf• die Paraffin- 
bestandteile (weit•es Vaselin und dickflfissiges Paraffin) darauf kcincn 
ausgepr•igten Einflut• ausfiben. 

Zun•ichst wurde daher die Wasseraufnahmef•ihigkeit der Einzelkom- 
ponenten ICetylstearylalkohol DAB 7 und Emulgierender Cetylstearyl- 
alkohol DAB 7} untersucht und diese Ergebnisse mit denen des Gesamt- 
systems IWasserhaltige Hydrophile Salbe DAB 7) verglichen. 

$. 1 Cetylstearylalkohol DAB 7 

Untersuchungen von wasserfreiem Cetylstearylalkohol DAB 7 
(Lanette O ©} nach dem Goniometcrverfahren ergaben einen Bragg'schen 

o 

Abstand von d001 = 47,10 + 0,4 A. Dies entspricht der doppelten Lange 
eines Cetylstearylalkoholmolektils bei senkrechter Anordnung, wobei ftir 
beide Alkohole ein einheitlicher Netzebenenabstand auftritt (1}. Wird 
Cetylstearylalkohol auf etwa 80øC erhitzt und der Schmelze Wasser 
der gleichen Tempcratur zugesetzt, so erh•ilt man auch bei intensivem 
Rfihren ein Zweiphasensystem. Kurz oberhalb der Erstarrungstemperatur 
des Cetylstearylalkohols erscheint das System makroskopisch homogen 
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weif• und stellt eine Emulsion dar, die dann bei der Rekristallisation des 
Cetylstearylalkohols bricht. Das austretende Wasset kann bei weiterem 
Rtihren mechanisch im kristallinen Festk6rpergertist des Misch- 
kristallisates des Cetylstearylalkohols immobilisiert werden. Nach dieset 
Pr•iparationsmethode konnte Wasset bis zu einem Gewichts-Anteil 
von 53 Prozent in den Cetylstearylalkohol eingearbeitet werden. 

Untersuchungen dieset Systeme nach dem Goniometerverfahren er- 
gaben bei einem Wasseranteil von 10 Gewichts-Prozent einen Bragg'schen 

o 

Abstand von d001 = 48,7 + 0,3A. Bei einem Wasseranteil von 20 
Gewichts-Prozent konnte ein Bragg'scher Abstand von d001 = 49,8 + 0,3 fi• 
ermittelt werden, der auch bei weiterer Wasserzugabe bis zu 53 Gewichts- 
Prozent innerhalb der angegebenen Fehlergrenzen konstant blieb. Daraus 
ergibt, sich, daf• Cetylstearylalkohol in der Lagc ist, unter geringer 
Aufweitung des lamellaren Schichtgitters definierte Hydrate zu bilden. 
Die Aufweitung des Schichtgitters um etwa 2,7 • l•il•t den Schlug zu, 
daf• maximal 1 Molekill Wasset zwischen die belden polaren alkoholischen 
Gruppen eingebaut werden kann. Dies steht in Einklang mit Ergebnissen 
von Brooks (3), der fcststellte, dal• die maximale Temperaturdepression 
bei der Phasenumwandlung der Hochtemperaturform (cx-Phase) in die 
Tieftemperaturmodifikation bci den Fettalkoholen bei cinem stSchio- 
metrischen Verh•iltnis zwischen Fettalkohol und Wasset von 2:1 

erfolgt. 
Werden DSC-Untersuchungen dieset Systeme durchgeftihrt, so erh•ilt 

man folgende Ergebnisse (Abbildung 1): Die Aufheizkurve von handel's- 
tiblichem Cetylstearylalkohol DAB 7 (Lanctte O ©) zeigt bei 28 ø C einen 
schwachen endothcrmcn Peak, der der Umwandlung der monoklinen 
Y4-Modifikation in die Hochtemperaturphase (cx-Modifikation} zuzu- 
schrcibcn ist. Dicsc •'4-Modifikation ist bci Raumtemperatur im 
Cctylstearylalkohol in so geringer Mengc vorhandcn, daf• sic reit der 
Goniometerdiffraktomctrie nicht nachzuweisen ist. 

Der sich anschliel•ende bmite endothem•e Peak stellt die Phascn- 

umwandlung der bei Raumtemperatur bevorzugt existierenden • o-Modifi- 
kation in die cx -Phasc dar. Der bei 48,9 ø C auftretende scharfe cndotherme 
Peak stellt den Schmelzpcak der cx-Modifikation dar. 

Wird die Schmclzc des Cctylstcarylalkohols kontinuicrlich abgck/2hlt, 
so erhiilt man bei 49,6øC die Rekristallisation der Schmelze in die 
c•-Phase. Bei 34øC wandelt sich ein sehr geringer Teil der cx-Phase 
in dic cx 4-Modifikation um. Dic Phasenumwandlung dcr Hauptmenge 
der •'-Phase in die bci Raumtemperatur stabtic •-o-Modifikation erfolgt 
bci 25 ø C. 
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0 10 20 30 40 50 60 8 

Abbildung 1 

DSC-Kurven (Aufheiz- und Abktihlkurven} von Cetylstearylalkohol (Lm•ette O©1 und wasser- 
haltigen Produkten. 

Bei der Probe von Lancttc O © mit einem Wassergehalt von 20 Gewichts- 
Prozent verschiebt sich der Schmclzpeak der cx-Phase um etwa 4 K auf 
53øC nach ()ben. Der polymorphe Phasentibergang dcr }o-Modifikation 
in die cx -Form wird dagegen zu tiefen Temperaturen vcr•choben {12 ø C}. 
Der bei ca. 0øC auftretende endo.thermc Peak stcllt den Schmclzpcak 
yon Wasser dar. 

Noch deutlicher zu sehen sind diesc Ergcbnissc bci der Abktihl- 
kurve dieses Systems. Der bei 51,5øC auftrctcndc exothcm•e Peak 
reprhsentiert die Rekristallisation des Cetylstearylalkohols. Ein kleiner 
Teil der c•-Modifikation wandelt sich bci 28 ø C in die h'4-Modifikation 
um, whhrend die Hauptmenge der c•-Phase bei I()øC in die }•)-Phase 
iiberg•ht. 

Nahezu identische Ergebnissc werdcn bei der Probe nut tinera Wasser- 
anteil von 53 Gewichts-Prozent erhaltcn (Abbildung 1). 

Dic Vcrschiebung des Schmclzpunkts bci wasserhaltigcm Cetylstcaryl- 
alkohol nach ()ben ist in Clbereinstimmung reit andcron Autorcn {3, 4) 
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auf die Bildung von Hydraten des Cctylstearylalkohols zurfickzuffihren, 
die einen definierten Schmclzpunkt besitzen. Das gleiche gilt ffir die 
Verschiebung der Phasenumwandlung der o•-Phasc in die •o-Form 
zu ticfen Temperaturcn. 

Es ist jcdoch oficnsichtlich, dag dicsc Hydrate nut cincn sehr gcringen 
Anteft des zugcffigten Wassers binden k6nnen und dag der gr6f•te Teil 
des zugegebenen Wasscrs in dem feinmaschigcn Netzwerk des Cetyl- 
stcarylalkohols nach dessen Erstarren mechanisch immobilisiert ist. 
Dag ein grof•er Teil des Wassers nicht fiber Bindungskriiftc, die fiber 
die von reinem Wasser hinausgehen, gebunden vorliegen kann, ergibt 
sich auch bei der DSC dutch die bei steigender Temperatur der Probe 
immer starker abfallende Basislinie. Dieser Abfall ist auf das Verdampfen 
von freiem, nicht gebundencn Wasser zurfickzuffihren. 

3.2. En•t•lgieret•der Cetylstearylalkohol DAB 7 

Zur Herstellung der wasserhaltigen Proben von Emulgierendem Cetyl- 
stearylalkohol DAB 7 (Lanette N ©) wurde dieser auf dem Wasserbad 
auf etwa 80øC crhitzt, Wasset der gleichen Temperatur zugegeben und 
das gesamte System far 30 min. bei dieset Temperatur gehalten. Das 
dabei verdampfcnde Wasset wurde ersetzt. Anschliegcnd wurdcn die 
Proben kaltgerfihrt und der Wasserverlust ergiinzt. 

ß :/ .... :' 5:iif•.•: • 
-. 

ß 

ß 

-• ..... i::": ,.?.!•" : 
.... • .... 

:!•.. ,g: 

,•?' :W:. 

. •,'•'" 

......... : •: '.5'::": ...... ...,'5C ' 

Abbildung 2 

Kiessig-Aufnahmen {Objekt-Film-Abstand 200 mm} w)n Emulgierendcm Cetylstearylalkohol 
mit einem Wasseranteil von 12,9 Gewichts-Prozent (linke Abbildung} und mit einem 

Wasseranteil von 39,6 Gewichts-Prozent (rechte Abbildung). 
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Untcrsuchungen tinct Probe mit einem Wasscrgchalt von 12,9 Gc- 
wichts-Prozcnt nach der Kiessig-Technik crgaben hquidistante Intcrfercnz- 
maxima der wasserfrcien Substanz. Daneben traten abet zus:Jtzlich 

ebonfalls iiquidistantc Beugungsringc mit klcincren Durchmessern der 
cntsprcchenden Ordnung auf. Dies bedeutct, dat; bei Wasscrzugabc tin 
starkes Qu•llen des lamcllaren Schichtgitters tiber das Scmihydrat ties 
Cetylstcarylalkohols hinaus erfolgt, wobei die Wassemmlcktilc zwischcn 
dic polaren Gruppen des Emulgierenden Cetylstearylalkohols cingelagcrt 
werden. Bci einer Probe mit cincm Wasscrgchalt wm 39,6 Gewichts- 
Prozent sind die Intcrferenzen, die annhhcmd denon des Scmihydrats 
des Cetylstearylalkohols ent.sprechen, schw•icher, wahrcnd die zusatz- 
lich auftretenden Interfercnzringe im Vergleich zu der Probe reit cintra 
Wassergehalt von 12, 9 Gewichts-Prozent in ihrcm Durchmesser nochmals 
kleiner und intensiver geworden sind. 

L• Intensetat , 
abnehmende 

Intens•tõt , 

10 20 30 40 50 60 70 

Wassergehalt Gew-% 

H20 

--d x 

Abbildung B 

Quellungsverhalten von Emulgierendem Cetylstearylalkohol DAB 7 in Abh•ing•gkeit vom 
Wassergehalt. 
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Triigt man die ermittelten Bragg'schcn AbstSnde der untersuchten 
Proben in Abh:•mgigkeit ihres Wassergehaltes auf, so crkennt man, dag 
der Emulgierende Cetylstearylalkohol DAB 7 mit zunehmendem Wasser- 
gehalt unter Einlagerung von Wasset in das lamellare Schichtgitter 
kontinuierlich quillt, wobei die relative Intensitiit dieset Beugungs- 
tinge zunimmt, wiihrend diejenige der Reflexe, die dem wasserfreien 
Cetylstearylalkohol bzw. seinem Semihydrat entsprechen, zurtickgeht. 
Die Dicke der interlamellar eingelagerten Wasserschicht bei einem 

o 

Wasseranteil von 70 Gewichts-Prozcnt betriigt etwa 150 A. Dies entspricht 
anniihemd der dreifachen Liinge eines Cetylstearylalkoholmolektils. 

LANETTE N 4. S. IS 

•TTE N * •0'/, AQUA 

Vergleicht man die DSC-Kurven von wasserfreiem Emulgierenden 
Cetylstearylalkohol mit denen der wasserhaltigen Produkte, so erkcnnt 
man wiederum ein Ansteigen des Schmelzbereichs gegentiber der wasser- 
freien Substanz um 6 K auf 53øC und eine Verschiebung der Phasen- 
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umwamdlung der ot-Modifikation in dic [•t;Form zu ticfen Tempcraturen. 
Zusatzlich tritt abet im Temperaturbcrcich yon 69-72øC ein scharfer 
endothermer Peak auf. Entsprechendc exothcrme Peaks crhalt man bei 
dcn Abktihlkurven. 

'1 

o 

ß 

,o 

Abbildung 5 

DSC-Kurven (Aufheiz- und Abkfihlkurvenl von Proben von Emulgierendem Cetylstearyl- 
alkohol DAB 7 ILanette N ©} mit hohem Wassergchalt. 

Im Prinzip 'fihnliche DSC-Kurven erh•ilt man auch bei sehr hohen 
Wasseranteilen dieset Systeme. Eine genaue Vermessung der Lage dieset 
im Temperaturbereich von 69-72 ø C zus•itzlich auftretenden Peaks ergibt 
eine kontinuierliche ErhiShung der Schmelzpunkte dieset Hydrate in 
Abhiingigkeit vom Wassergehalt. Identische Ergebnisse crh:•ilt man ftir 
die Erstarrungstemperaturen dieset Hydrate. 

Diese tiberaus starke Hydratisierung des lamellaren Schichtgitters ist 
aber nut miSglich, wenn dieses System tiber polare Gruppen verftigt, 
die in ihrer Stiirke weit tiber die der Polaritiit einer alkoholischen Gruppe 
hinausgehen. Beim Emulgierenden Cetylstearylalkohol DAB 7 sind dies 
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die Alkylsulfationen, die solche grof•en Wassermengen interlamellar 
einzulagern verm6gen. Diese Hydrate besitzen dabei ebenfalls definierte 
Schmelz- und Erstarrungspunkte. 

Dabei ist anzunehmen, daf• die Starke der von den Alkylsulfationen 
ausgehenden Polarit•it, durch die eine starke Fixierung der Wasser~ 
molektile in der Nahe der Sulfatgruppe erfolgt, mit zunehmender Ent- 
fernung der Wassermolektile von den Erregermolekfilen abnimmt. In 
Abh'•ingigkeit vom Gesamtwassergehalt des Emulgierenden Cetylstearyl- 
alkohols besitzen diese interlamellar eingelagerten Wasserschichten 
jedoch eine exakte Dicke, da nur unter diesen Bedingungen scharfe 
R6ntgenreflexe ftir diese Systeme erhalten werden k6nnen. Somit ist die 
Verdampfungsenthalpie der Wassermolekfile selbst in der Mitte der 
Hydratschichten gr6f•er als die von reinem Wasser gleicher Temperatur. 

Allerdings wird auch beim Emulgierenden Cetylstearylalkohol DAB 7 
nicht die Gesamtmenge des zugeffigten Wassers interlamellar eingelagert. 
Ein Grof•teil wird wiederum nach der Kristallisation des Systems 
mechanisch inkorporiert und fixiert. 

Dies wird bei den DSC-Kurven dieser Systeme lAbbildung 5) vor 
allem mit hohem Wassergehalt deutlich, wo mit steigender Temperatur 
der Probe immer starkeres endothermes Abweichen yon der Basislinie 

beobachtet wird, das auf das Verdampfen yon freiem, rein mechanisch 
gebundenen Wasser zurfickzuffihren ist. 

3.3. Wasserhaltige Hydrophile Salbe DAB 7 

Vergleicht man die Untersuchungsergebnisse der Wasserhaltigen 
Hydrophilen Salbe DAB 7 mit denen der wasserhaltigen Produkte des 
Emulgierenden Cetylstearylalkohols DAB 7, so ergibt sich ffir die R6ntgen- 
strukturuntersuchungen nach der Kiessig-Technik kein Unterschied in 
der Aufweitung des lamellaren Schichtgitters. Allerdings sind die 
Beugungsreflexe aufgrund des geringen Anteils der strukturgebenden 
Komponente vor allem bei hohem Wassergehalt schwach. Interferenzen, 
die dem Semihydrat des Cetylstearylalkohols entsprechen, konnten bei 
Proben mit einem Wassergehalt von >- 50 Gewichts-Prozent nicht mehr 
nachgewiesen werden. 

So wird ffir die Hydrophile Salbe mit einem Wassergehalt yon 50 
Gewichts-Prozent ein Bragg'scher Abstand von d001 = 123 + 5 •, ffir 
das System mit 60 Gewichts-Prozent Wasser der von d001 = 173 o 

+ 6 A und ffir die Wasserhaltige Hydrophile Salbe mit einem Wasser- 
anteil von 70 Gewichts-Prozent ein Bragg'scher Abstand von d001 = 202 
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+ 7• gefunden (Abbildung 6). Dic Fchlerbrcitc wird dabci w•r allem 
durch die Pr•iparationstcchnik der Proben ffir die Kiessig-Aufnahmen 
beeinfluf•t, da die Proben geschmolzen und in cine Kapillarc cingcsogen 
werden mfissen. Bei dieser Pr•iparation ist in Abhiing•gkcit w)n der 
Schmelzdauer mit einem Wasserverlust der Probe zu rccbncn. 

Diese Ergebnisse machen weiterhin deutlich, datq dic lipophilen 
Bestandteile der Wasserhaltigen Hydrophilen Salbe (wcil{es Vaselin und 
dickflfissiges Paraffin) keinen Einflut• auf das Quellungsverhalten des 
lamellaren Schichtgitters ausfiben, da ein zusatzliches Quellen durch 
den interlamellaren Einbau der Paraffinkohlenwasserstoffe zwischen die 

apolaren Reste des Emulgierenden Cetylstearylalkohols DAB 7 nicht 
beobachtet werden konnte. Dies steht im Emklang mit Untersuchungen 
fiber die wasserfreie Hydrophile Salbe DAB 7, bei der ebenfalls keine 
lamellare Quellung des Emulgierenden Cetylstearylalkohols als gerfist- 
bildender Komponente nach Zugabe der lipophilen Komponenten 
beobachtet werden konnte (!). 

( 

10 rn m 30 
Abbildung 6 

Kiessig-Aufnahme yon Wasserhaltiger Hydtophiler Salbe DAB 7 (Wassergehalt 70 Gewichts- 
Prozent) bei einem Objekt-Film-Abstand yon 400 mm. 

Die Ergebnisse der DSC sind in Abbildung 7 dargestellt. Dabei wird 
deutlich, daf• auch bei Zusatz der beiden lipophilen Komponenten 
zum Emulgierenden Cetylstearylalkohol DAB 7 in Abh•ingigkeit w•m 
Wassergehalt ann•ihernd der glciche Kurvenverlauf auftritt wie bei 
den entsprechenden wasserhaltigen Proben des Emulgierenden Cetyl- 
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stearylalkohols. Sowohl die Schmelz- und Erstarrungspeaks des Cetyl- 
stearylalkohols als auch diejenigen des gequollenen lamellaren Schicht- 
gitters treten sehr deutlich auf. Die Phasenumwandlung der cx-Phase 
in die •o-Modifikation ist ebenfalls zu tieferen Temperaturen ver- 
schoben im Vergleich zu den entsprechenden wasserfreien Systemen. 

Die Depression des Schmelzbereichs ffir Cetylstearylalkohol und die 
starke Peakverbreiterung sind auf die Wechselwirkungen mit den 
Paraffinbestandteilen zur/2ckzuffihren. Die Schmelzpeaks des gequollenen 
lamellaren Schichtgitters bleiben dagegen scharf und zeigen nur eine 
Depression um 1-2 K. Dies scheint ebenfalls ein Hinweis darauf zu 
sein, dag die lipophilen Bestandteile des Systems nicht interlamellar 
in das Schichtgitter eingebaut werden. Die unteren Kurven der Abbildung 7 
zeigen die Aufheiz- bzw. Abkfihlkurven der Wasserhaltigen Hydrophilen 
Salbe DAB 7 mir einem Wasseranteil von 70 Gewichts-Prozent. 

Abbildung 7 

DSC-Kurven (Aufheiz- und Abk'Uhlkurven) von Hydrophiler Salbe DAB 7 mit verschiedenem 
Wassergehalt. Die Probe mit emem Wassergehalt von 70 Gewichts-Prozent entspricht der 

Wasserhaltigcn Hydrophilcn Salbc DAB 7. 

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



STRUCTURAL INVESTIGATIONS OF OINTMENTS 21 

4. Diskussion 

Bei Zusatz von Wasset zur Hydrophilen Salbe DAB 7 gelangt man zu 
einer Creme vom Typ O/W. Die gerfistbilden'de Komponente dieset 
Creme stellt das in Abhiingigkeit vom Wassergehalt durch Einlagerung 
von Wassermolekfilen stark quellende lamellare Schichtgitter dar, das 
ein feingliedriges dreidimensionales Geigerfist ausbildet, in dem die 
lipophilen Bestandteile (weiges Vaselin und dickflfissiges Paraffin} haupt- 
siichlich mechanisch immobilisiert sind und offensichtlich keine 

kohiirente Phase auszubilden verrn6gen. Die. augere und kohiirente 
Phase dagegen bildet bei hohem Wassergehalt der Wasseranteil, der nicht 
interlamellar in das Schichtgitter eingelagert wird und daher durch 
Lyosorption oder mechanisch immobilisiert wird, der abet in direkter 
Wechselwirkung mit dem gequollenen Geiger fist steht. Es ist anzu- 
nehmen, dag die Aul•enseiten der interlamellar eingelagerten Wasser- 
schicht direkt mit dem mechanisch fixierten Wasser verbunden sind. 

Bei Wasserzugabc quillt dieses dreidimcnsionale kristalline Geigerfist 
bis zu einem Grenzwert, bei dem die Wassermoleki21e, die am weitesten 
von den Alkylsulfationen des Emulgatorsystems entrerot sind, die gleiche 
Bindungsenergie besitzen wie Wassermolekfile von freiem, nicht ge- 
bundenen Wasset bei gleicher Temperatur. In diesem Grenzzustand 
bzw. nach dessen Clberschreitung ist eine leichte gegenseitige Ver- 
schiebung dieset Wasserrnolekeln m6glich, was zur Folge hat, dag das 
lamellare Geigerfist auseinanderfliegt und damit zusammenbricht. Der 
Clbergang hierzu ist dadurch gekennzeichnet, daf• die Creme in einen 
Zustand fiberf'dhrt wird, der mit dem kosmetischen Begriff Milch 
beschrieben wird. Damit gehen die plastischen Eigenschaften der Creme, 
die dutch einen Fliegpunkt gekennzeichnet sind, in das pseudoplastische 
Ftief•verhalten einer Emulsion fiber. Die innere Phase dieset Emulsion 
besteht aus den Paraffinkohlenwasserstoffbestandteilen von Vaselin und 

dickflfissigem Paraffin. Der Clbergang in den Emulsions7ustand erfolgt 
dabei nicht kontinuierlich, sondem sprunghaft ausgepriigt. Damit wird 
auch deutlich, dag Cremes und Emulsionen verschiedenartige Struktur- 
elemente aufweisen k6nnen und eine Creme grundsiitzlich nicht einfach 
als viskose Emulsion aufgefagt werden kann. 

Die vorliegende Creme kann als ein System beschrieben werden, das 
aus einem sehr stark hydratisierten, d. h. gequollenen kristallinen Gerfist 
besteht, das als feingliedriges dreidimensionales Netzwerk die struktur- 
gebende Komponente ffir das Gesamtsystem darstellt. Aufgrund des 
amphiphilen Charakters der Bausteine und des Quellungszustandes 
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stellt das Gelge•st eine amphiphile Gallerte dar, die Bereichc niedriger 
Grenzfl•ichenspannung gegentiber Lipiden wie auch gegentiber Wasser 
aufweisen kann. Dadurch ist eine hochdisperse Aufnahme sowohl von 
Lipiden.als auch wm Wasser m6glich. Die Lipide scheinen bei O/W- 
Systemen eine inkoh•irente, das Wasser eine koh•irente Phase auf- 
zubauen. 

Untcrsuchungen tiber die Anwendbarkcit diescr Definition ftir Cremes 
veto Typ W/O, die dann ein durch einen Teil der lipophilen Komponenten 
stark solvatisiertes Geigerfist bcsitzen sellten, wcrden zur Zeit durch- 
geftihrt. 

Zusammen[assung 

Zur Charakterisierung des kristallinen Geiger/fists der Wasserhaltigen 
Hydrophilen Salbe DAB 7 und ihrer Bcstandtcile wurdcn R6ntgen- 
untcrsuchungen nach der Kiessig-Klcinwinkcltechnik und dem Gonio- 
mctcrverfahren durchgeft'•hrt. Danach bildet der Cetylstearylalkohol 
unabh:•ingig w)m Wasscrgehalt des Systems durch intcrlamellarc Ein- 
lagcrung von Wasser untcr gcringer Gitteraufweitung tin Semihydrat aus. 
Bcim Emulgierendcn Cetylstearylalkohol DAB 7 dagegen erfolgt in Ab- 
h:•ingigk½it vom Wasscrgehalt des Gesamtsystems einc kontinuicrliche, 
schr starkc Aufwcitung des lamcllaren Schichtgitters durch Einlagerung 
yon Wassermolektilcn zwischen die polaren Gruppen. Analoge Ergebnisse 
wcrden f/fir die Wasserhaltige Hydrophile Salbc DAB 7 crhaltcn. Bei 
der Differential Scanning Calorimctry treten diese Hydrate sowohl beim 
Emulgierendcn Cctylstearylalkohol DAB 7 als auch bei der Wasscr- 
haltigon Hydrophilcn Salbc DAB 7 als diskrete scharfc, endotherme 
Peaks inncrhalb eines Tcmperaturbereichs von 68-72øC auf. Einc Creme 
veto Typ O/W besteht somit aus cincm durch Wasscreinlagcrung sehr 
stark gequollenen Geiger/fist, das als kristalline dreidimcnsionalc kon- 
sistcnzgcbcndc Komponcntc das Gesamtsystem durchzieht, in das als 
inkohLirentc Phase die lipophilcn Komponenten (Wcit;cs Vasclin und 
Dickfltissiges Paraffin} hauptsachlich mechanisch immobilisicrt sind. 
Dic :,lugere, Koh•ircntc Phase stcllt derjenige Wasseranteil dar, der nicht 
intcrlamellar in das Gclgcrtist eingelagert wird, reit diesera aber in direkter 
Wcchsclwirkung steht. 

Der I)cutschcn Forschungsgeme•nschaft gilt der Dank ftir die finanzmllc Unterstfitzung 
dieses Forschmagsvorhabcns. 
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