CH 638 097 AS

Tl

n

Exfindungspatent fiir die Schweiz und Liechtenstein
Schweizerisch-liechtensteinischer Patentschutzvertrag vom 22. Dezember 1978

||m‘w SCHWEIZERISCHE EIDGENOSSENSCHAFT
BUNDESAMT FUR GEISTIGES EIGENTUM

@ PATENTSCHRIET &5

€ Int.ClL: A61K 7/38

638 097

@) Gesuchsnummer:

@ Anmeldungsdatﬁm:

Prioritét(en):

471/77

14.01.1977

14.01.1976 GB 1401/76

@ Inhaber:
Unilever N.V., Rotterdam (NL)

@ Erfinder:
Keith Gosling, Richmond/Surrey (GB)
Nigel Laurence Jackson, Farnborough/Hamps
(GB)
Nicholas Hay Leon, Isleworth/Middx (GB)

@3 Patent erteilt: 15.09.1983
@ Patentschrift Vertreter:
verdffentlicht: 15.09.1983 Dr. A.R. Egli & Co., Patentanwilte, Ziirich

69 Verfahren zur Herstellung einer als Antitranspirans aktiven Verbindung.

@ Zur Herstellung eines neuen, als Antiperspirans akti-

ven Mittels in Form einer wissrigen Losung wird aus-
gegangen von einer entsprechenden Losung einer Ver-
bindung der empirischen Formel

AL, (OH)s ;X,

mit X, C1~, Br—, I~ oder NO;~ und a einer Zahl von
0,3 bis 1,5.

Die genannte Losung weist eine Konzentration an
der Aluminiumverbindung von 7 bis 35 Gew.-% auf und
wird eine solche Zeitlang auf eine Temperatur von 80 bis
140°C erhitzt, um in der genannten Losung die Bildung
von polymeren Species mit einer Teilchengrosse von iiber
100 A zu bewirken. Diese Species enthalten dann minde-
stens 2 Gew.-% des gesamten Aluminiums.

Mittels Spriihtrocknen der erhaltenen wissrigen
Losung wird das neue, als Antiperspirans wirkende
Mittel in Form eines Feststoffes erhalten.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung einer als Antiperspirans ak-
tiven Verbindung, dadurch gekennzeichnet, dass das Verfah-
ren umfasst:
das Erhitzen einer wissrigen Losung einer Verbindung
der empirischen Formel

AL(OH), X,

mit X CI™, Br™, I” oder NO; ™ und a eine Zahl von 0,3 bis
L5,

wobei die genannte Losung eine Konzentration von 7 bis
35 Gew.-% zeigt, auf eine Temperatur von 80 bis 140 °C,
und zwar eine solche Zeitlang, um in der genannten Lésung
die Bildung von polymeren Species mit einer Teilchengrosse
von iiber 100 A in einer solchen Menge zu bewirken, dass
mindestens 2 Gew.-% des gesamten Aluminiums in den ge-
nannten polymeren Species vorliegt.

2. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die erhaltene wissrige Losung der ak-
tiven Verbindung sprithtrocknet.

3. Verfahren geméss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass in den genannten Species 5 bis 80 Gew.-% des
gesamten Aluminiums vorliegt.

4. Verfahren gemiss Patentanspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass in den genannten Species 20 bis 60 Gew.-%
des gesamten Aluminiums vorliegt.

5. Als Antiperspirans aktive Verbindung, hergestellt
nach dem Verfahren gemiss Patentanspruch 1 oder 2.

6. Verwendung der aktiven Verbindung gemiss Patent-
anspruch 5 in fliissigen oder festen Schweisshemm-Pripara-
ten.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung ei-
ner als Antitranspirans aktiven Verbindung.

Zur Schweissverhiitung wurde bereits der Auftrag von
verschiedenen, unterschiedlichen, als Schweissverhiitungs-
mittel aktiven Verbindungenin der Literatur beschrieben.
Jedoch sind solche Verbindungen, die am weitverbreitetsten
in Handelsprodukten derzeit angewandt werden, basische
Aluminiumhalogenide, insbesondere Aluminiumchlor-
hydrat, das ein Al/Cl-Molverhiltnis von etwa 2 aufweist.
Diese aktiven Verbindungen werden auf die Haut aus einer
Vielzahl von Auftragsvorrichtungen aufgetragen, ein-
schliesslich Aerosolsprays, Pumpensprays, Quetschpackun-
gen, Aufrollvorrichtungen und stiftférmigen Auftragsvor-
richtungen. So wird Aluminiumchlorhydrat beispielsweise
als aktiver Bestandteil von verschiedenen fliissigen, cremear-
tigen, stabformigen oder als trockenes Pulver vorliegenden
Schweissverhiitungsmitteln angewandt. Trotz der Beliebtheit
von Aluminiumchlorhydrat kénnen die derzeit erhéltlichen
Produkte nur eine begrenzte Verminderung der Schweissbil-
dung oder Perspiration hervorrufen.

Da in wissrigen Losungen von basischen Aluminium-
verbindungen das Halogenid oder Nitrat in ionischer Form
vorliegt, sind die vorhandenen, polymeren Molekiile Hy-
droxyaluminiummolekiile.

Das erfindungsgemésse Verfahren zur Herstellung einer
als Antitranspirans aktiven Verbindung ist im vorangehen-
den Patentanspruch 1 charakterisiert.

Vorzugsweise enthalten die genannten Molekiile mit ei-
ner grosseren Grosse als 100 Angstrém von 5 bis 80 Gew.-%
und besonders bevorzugt von 20 bis 60 Gew.-% des Gesamt-
aluminiums. Die hier beschriébenen Lésungen der polyme-

ren, basischen Aluminiumverbindungen sollen nicht nur
echte Losungen, sondern auch kolloidale Lésungen oder Di-
spersionen einschliessen. Solche Losungen kénnen grosse,
kolloidale, polymere Molekiile enthalten, wobei der obere
s Grenzwert fiir die Grosse hiervon nicht kritisch ist, es jedoch
erforderlich ist, dass sie in Wasser unter Bildung einer kol-
loidalen Losung aufgeldst oder in stabiler Weise dispergiert
werden konnen. Ublicherweise liegt jedoch keine wesentliche
Menge an polymeren Molekiilen vor, deren effektiver
10 Durchmesser 1000 Angstrom iiberschreitet, obwohl die
wassrigen Losungen triib oder wolkig im Aussehen sein kon-
nen.
Das Mittel kann in einer Packung vorliegen, in welcher
die Auftragsvorrichtung ein mit einem Ventil versehener Be-
15 hélter zur Abgabe von Fliissigkeit in Aerosolform ist und die
Schweissverhiitungszusammensetzung eine Suspension der
genannten, als Schweissverhiitungsmittel aktiven Verbin-
dung in Teilchenform in einem fliissigen Tréiger, der in Mi-
schung mit einem Treibmittel vorliegen kann, umfasst. Wei-
20 terhin kann die Packung eine Packung sein, in welcher die
Auftragsvorrichtung ein mit einem Ventil ausgeriisteter Be-
hélter zur Abgabe von Fliissigkeit in Aerosolform ist und
wobei die Schweissverhiitungszusammensetzung eine wiss-
rige oder wissrigalkoholische E.6sung der genannten, als
Schweissverhiitungsmittel aktiven Verbindung enthilt. In
diesem Fall kann die wéssrige Losung durch ein Treibgas
oder durch einen von Hand betriebenen Pumpenmechanis-
mus oder durch Aufbewahren der Zusammensetzung inner-
halb eines Behilters aus zusammendriickbarem oder zusam-
menfaltbarem Material, wodurch die Zusammensetzung
beim Zusammenquetschen des Behilters durch das Spriih-
ventil ausgetrieben wird, abgegeben werden. Eine andere
Packungsform ist eine Packung, in welcher die Auftragsvor-
richtung eine Aufrollauftragsvorrichtung ist und die
Schweissverhiitungszusammensetzung eine wissrige oder
eine wiéssrigalkoholische Losung dieser als Schweissver-
hiitungsmittel aktiven Verbindung enthélt. Weiterhin kann
die Packung eine Packung sein, bei welcher die Auftragsvor-
richtung eine Auftragsvorrichtung zur Abgabe eines pulver-
-formigen Materials ist und die Schweissverhiitungszusam-
mensetzung eine pulverformige Zusammensetzung ist, wel-
che die genannte, als Schweissverhiitungsmittel aktive Ver-
bindung in Pulverform enthilt. Die Auftragsvorrichtung
kann auch eine Stiftanftragsvorrichtung sein, um die
Schweissverhiitungszusammensetzung in Form eines Stiftes
zu halten, oder es kann ein Gewebe oder Textilmaterial sein,
das mit dem als Schweissverhiitungsmittel aktiven Material
imprégniert ist.

Die Schweissverhiitungszusammensetzung enthilt die
wissrige Losung einer als Schweissverhiitungsmittel aktiven
Verbindung in Kombination mit einem Zusatzstoff oder

Hilfsstoff, wobei dies ein Parfiim, ein Verdickungsmittel, ein
Alkohol oder ein Treibmittel sein kann. Die Schweissver-
hiltungszusammensetzung kann in Form einer Lotion vor-
liegen, die eine wéssrige oder wissrigalkoholische Losung
der basischen Aluminiumverbindung in einer Konzentration
von 1 bis 30 Gew.-% sowie 01, bis 5 Gew.-% eines Verdik-
kungsmittels enthélt. Geeignete Verdickungsmittel fiir
Schweissverhiitungslotionen sind auf dem Fachgebiet an
sich bekannt, und sie umfassen z. B. Magnesiumaluminium-
silikate. Ein Verdicken kann auch durch Einemulgieren eines
Oles oder einer dhnlichen Substanz in die Zusammensetzung
erreicht werden. Weiterhin kann die Zusammensetzung eine
wissrige oder wéssrigalkoholische Lésung der basischen

65 Aluminiumverbindung in einer Konzentration von I bis 30

Gew.-% sowie 0,1 bis 1 Gew.-% an Parfiim enthalten.
Die Zusammensetzung kann eine wéssrigalkoholische
Losung der basischen Aluminiumverbindung, welche 1 bis
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60 Gew.-% an Alkohol enthilt, umfassen. Diese wéssrigal-
koholischen Zusammensetzungen enthalten vorzugsweise
Athanol oder Isopropanol als Alkohol, wobei diese vorzugs-
weise in einer Menge von etwa 1 bis etwa 30 Gew.-% der Zu-
sammensetzung vorliegen. Schweissverhiitungszusammen-
setzungen, welche eine wissrige Losung der aktiven Verbin-
dung enthalten, kdnnen von etwa 1 bis 80 Gew.-% eines
Treibmittels enthalten.

Die Schweissverhiitungszusammensetzung kann weiter-
hin in Kombination eine pulverformige, als Schweissver-
hiitungsmittel aktive Verbindung und ein pulverformiges,
inertes, festes Verdiinnungsmittel oder einen organischen,
fliissigen Trager umfassen, wobei die Verbindung ein basi-
sches Aluminiumechlorid, -bromid, -jodid oder -nitrat mit ei-
nem Molverhiltnis von Aluminium zu Chlorid, Bromid, Jo-
did oder Nitrat von 6,5 bis 1,3:1 ist und wobei diese Verbin-
dung, nach dem Auflésen in Wasser, eine wissrige Losung
bildet, welche Molekiile mit einer grosseren Grosse als 100
Angstrom enthilt, wobei in diesen Molekiilen wenigstens 2
Gew.-% des Gesamtaluminiums enthalten sind.

Die Zusammensetzung kann in Form einer Pulveraero-
solzusammensetzung vorliegen, welche eine Suspension der
basischen Aluminiumverbindung in Teilchenform in einem
fliissigen Triger enthlt, wobei die Zusammensetzung wei-
terhin ein Treibmittel enthilt. Insbesondere kann die Zu-
sammensetzung in Form einer Pulveraerosolzusammenset-
zung vorliegen, welche umfasst:

von etwa 1 bis etwa 12 Gew.-% der genannten, basi-
schen Aluminiumverbindung in Pulverform;

B. vonetwa 0,1 bis etwa 5 Gew.-% eines Suspendiermit-
tels;

C. vonetwa 1 bis etwa 15 Gew.-% einer Trégerfliissigkeit;
und

D. von etwa 70 bis etwa 96 Gew.-% eines Treibmittels.

Die Trigerfliissigkeit kann beispielsweise eine nicht-
fliichtige, nicht-hygroskopische Fliissigkeit sein, wie sie in
der US-Patentschrift 3 968 203 vorgeschlagen ist. Besonders
brauchbar sind Trigerfliissigkeiten, welche erweichende Ei-
genschaften besitzen, und eine Anzahl hiervon sind in der
britischen Patentschrift 1 393 860 beschrieben. Besonders
bevorzugt sind Fettsiureester wie Isopropylmyristat und die
in der britischen Patentschrift 1 353 914 genannten Ester wie
Dibutylphthalat und Diisopropyladipat.

Verschiedene andere Trigerflissigkeiten fiir Pulversus-
pensionsaerosole sind in den US-Patentschrifen 3 833721,
3833 720, 3 920 807, 3 949 066 und 3 974 270 sowie in den
britischen Patentschriften 1 341 748, 1 300 260, 1 369 872
und 1411 547 angegeben. Fliichtige Tragerfliissigkeiten kon-
nen ebenfalls verwendet werden, z.B. Athanol, wie in der
siidafrikanischen Patentschrift 75/3576 beschrieben, sowie
fliichtige Silikone.

Das Verhiltnis von Gesamtfeststoffen in den Zusam-
mensetzungen zu der Trigerfliissigkeit kann in einem sehr
breiten Bereich variieren, z.B. von 0,01 bis 3 Teile des Pul-
vers pro Gewichtsteil der Tragerfliissigkeit.

Das Treibmittel kann ein verfliissigter Kohlenwasser-
stoff, halogenierter Kohlenwasserstoff oder ein Gemisch
hiervon sein. Beispiele von Stoffen, welche zur Verwendung
als Treibmittel geeignet sind, sind in den zuvor genannten
Patentschriften angegeben, und sie umfassen Trichlorfluor-
methan, Dichlordifluormethan, Dichlortetrafluorthan,
Monochlordiftuormethan, Trichlortrifluordthan, Propan,
Butan, 1,1-Difluorithan, 1,1-Difluor-1-chloréthan, Dichior-
monofluormethan, Methylenchlorid, Isopentan und Isobu-
tan, die einzeln oder im Gemisch verwendet werden konnen.
Trichlorfluormethan, Dichlordifluormethan Dichlortetra-
fluoriithan und Isobutan, einzeln oder im Gemisch ange-
wandt, sind bevorzugt.
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Beispiele fiir Substanzen, die zur Verwendung als Per-
manentgastreibmittel geeignet sind, sind Stickstoff, Kohlen-
dioxid und Distickstoffoxid.

Es ist iibliche Praxis, in Aerosolpulversprayzusammen-
setzungen ein Material einzugeben, um das Suspendieren des
Pulvers in den flilssigen Triiger zu unterstiitzen. Die Mate-
rialien verhindern das Kompaktwerden des Pulvers, und sie
konnen auch als Verdickungsmittel oder Geliermittel fiir den
fliissigen Trager wirken. Besonders bevorzugt sind hydro-
phobe Tone und kolloidale Kieselerden. Hydrophobe Tone
sind im Handel erhiltlich, z. B. unter der Warenbezeichnung
Bentone, wie Bentone 34 oder Bentone 38, und ihre Verwen-
dung als Suspendiermittel ist in einer Anzahl von Patent-
schriften einschliesslich der US-Patentschrift 3 773 683 be-
schrieben. Geeignete, kolloidale Kieselerden sind ebenfalls
im Handel erhiltlich, z.B. unter den Warenbezeichnungen
Aerosil 200 und Cab-O-Sil M-5 wie auch als andere Sorten.

Die Schweissverhiitungszusammensetzung kann jedoch
auch nur von 5 bis 40 Gew.-% der genannten, basischen
Aluminiumverbindung in Pulverform enthalten, wobei der
Rest im wesentlichen aus z. B. einem inerten, pulverformigen
Material, wie Talkum oder Starke, besteht.

Die basiche Aluminiumverbindung, die im erfindungsge-
missen Verfahren erhalten wird, kann die folgende spezielle
empirische Formel besitzen: :

Al (OH)g X,

worin bedeuten:
X = C}, Br, J oder NO,

a = von0,4bis 1,5 _
wobei im Fall der Verbindung in fester Form noch 0,5
bis 8 Molekiile Hydratationswasser hinzukommen. Vorzugs-
weise besitzt die basische Aluminiumverbindung ein Molver-

hiltnis von Aluminium zu Chlorid, Bromid, Jodid oder Ni-
trat von 4 bis 1,6:1, und insbesondere von 2,5 bis 1,6:1.
Falls die feste Schweissverhiitungsverbindung, welche ein
hydratisiertes, basisches Aluminiumchlorid, -bromid, -jodid
oder -nitrat mit einem Molverhaltnis Aluminium zu Chlorid,
Bromid, Jodid oder Nitrat von 6,5 bis 1,3:1 umfasst, herge-
stellt wird, hat die feste Schweissverhiitungsverbindung die
folgende empirische Formel: ' :

AlL(OH)q ,X,nH,0

worin bedeuten:

X = Cl, Br, J oder NO,

a = von0,3bis 1,5

n = von 0,5 bis 8.

Insbesondere kann a einen Wert von 0,5 bis 1,5 und vor-
zugsweise von 0,8 bis 1,25 besitzen. Die feste Verbindung
enthilt vorzugsweise 0,5 bis 4 Molekiile Hydratationswas-
ser. Eine Form einer solchen festen Verbindung, die beson-
ders geeignet zur Verwendung in Aerosolpulversprayzusam-
mensetzungen ist, ist eine Verbindung, welche Teilchen ent-
hilt, die eine geringere Grosse als 100 Mikron und vorzugs-
weise weniger als 44 Mikron besitzt. )

Bei den zuvor genannten, neuen Verbindungen und L&-
sungen liegen vorzugsweise in den polymeren Molekiilen mit
einer grosseren Grosse als 100 Angstrom von 5 bis 80 Gew.-
% und besonders bevorzugt von 20 bis 60 Gew.-% des ge-
samten Aluminiums vor.

Die zuvor beschriebenen, speziellen Formen von basi-
schen Aluminiumverbindungen, welche in wéssriger Losung
polymere Molekiile mit einer grosseren Grosse als 100 Ang-
strdm enthalten, in denen wenigstens 2 Gew.-% des gesam-
ten Aluminiums enthalten sind, kénnen durch Erhitzen von
wissrigen Losungen der basischen Aluminiumverbindungen
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auf erhohte Temperatur, wie dies noch im einzelnen be-
schrieben wird, hergestellt werden. Die Herstellung der ge-
wiinschten Molekiile hingt von der geeigneten Auswahl der
Reaktionsbedingungen ab, die untereinander in Beziehung
stehen. Es werden Temperaturen von 80 bis 140 °C ange-
wandt. Die Periode des Aufheizens kann bei Anwendung hé-
herer Temperaturen kiirzer sein, wobei sie z.B. von 0,5 Stun-
den bis 30 Tagen reicht. Wichtig ist die Konzentration der
basischen Aluminiumverbindung. Bei den zuvor genannten
Temperaturen wurde praktisch keine Bildung von héher-
polymeren Molekiilen der basischen Aluminiumverbindung
bei Losungen mit einer Konzentration oberhalb etwa 40
Gew.-% beobachtet. Bei diesen Temperaturen darf die Kon-
zentration der Losung nicht mehr als 35 Gew.-% betragen.
Die wiissrige Losung der stérker aktiven Schweissver-
hiitungsverbindung, welche die héherpolymeren Molekiile,
wie zuvor definiert, enthalten, kann gegebenenfalls zur Kon-
zentration der Losung eingedampft werden, oder sie kann
getrocknet werden, um die Verbindung in Form eines festen
Hydrates zu erhalten. Wie bei nichtbehandeltem Alumi-
niumchlorhydrat sollten z. B. Trocknungsbedingungen, wel-
che zu sowohl dem Verlust von K ondensationswasser zwi-
schen den Hydroxygruppen der Verbindung als auch von
Chlorwasserstoffsiure fithren, vermieden werden, da diese
Bedingungen zu einem irreversiblen Abbau der behandelten,
basischen Aluminiumverbindung fiihren kénnten. Jede ge-
eignete Trocknungsmethode kann angewandt werden, wobei
Spriihtrocknen eine besonders brauchbare Methode ist. Die
in der US-Patentschrift 3 887 692 beschriebene Spriihtrock-
nungsmethode kann angewandt werden. Das feste Material
kann, falls erforderlich, gemahlen oder zerkleinert werden.
Die Testmethoden zur Untersuchung der Wirksamkeit
zur Schweissverhiitung von verschiedenen Schweissver-
hiitungszusammensetzungen, die in den Beispielen be-
schrieben sind, werden im folgenden niher erléiutert:

Testmethoden zur Bestimmung der Wirksamkeit von
Schweissverhiitungsmitteln

In den folgenden Beispiélen wird auf fiinf Testmethoden
fiir die Einstufung der verschiedenen, hierin angegebenen,
als Schweissverhiitungsmittel aktiven Mittel Bezug genom-
men. Einzelheiten der Testarbeitsweisen werden im folgen-
den angegeben: Die Testmethoden I bis IV fiir die Ein-
stufung der Wirksamkeit der Schweissverhiitung beruhen
darauf, dass freiwillige Versuchspersonen einem Hitzestress
und der gravimetrischen Bestimmung des Achselhdhlen-
schweisses unterzogen wurden.

Testmethode I

Versuchspersonen

Eine Gruppe von bis zu 18 Frauen, welche kein
Schweissverhiitungsmittel wiihrend 14 Tagen vor dem Test
oder withrend der 16tdgigen Zwischenpause zwischen den
beiden Hilften des Tests verwenden. '

Heisser Raum
Temperatur: 37°C + 1 °C, relative Feuchtigkeit: an-
ndhernd 35%.

Produkte

2 bis 4 Produkte wurden getestet, wobei eines als Kon-
trolle bestimmt war. Jede Versuchsperson erhielt eine unter-
schiedliche Behandlung in jeder Achselhdhle und soweit
mdglich, erhielten gleiche Anzahlen an linken und rechten
Achselhéhlen die gleiche Behandlung.

4

Produktauftrag
Es wurde ein Spray 2 Sekunden aufgebracht.

Schweisssammlung

s Absorbierende Baumwollpolster wurden zum Auffangen
des Schweisses verwendet. Beim Betreten des heissen Rau-
mes hatte jede Versuchsperson ein Paar von Polstern in den
Achselhéhlen angeordnet. Nach 40 Minuten wurde diese
entfernt und verworfen. Der Schweiss wurde dann fiir zwei

10 aufeinanderfolgende Zeitspannen von 20 Minuten aufgefan-
gen, wobei frische, ausgewogene Polster fiir jedes Auffangen
verwendet wurden und das Gewicht des Schweisses be-
stimmt wurde.

15 Testverlauf 7
Am ersten Tag des Tests wurde bei den Versuchsper-

sonen eine Behandlung mit den Testprodukten durchge-
fithrt, jedoch erfolgte kein Aufenthalt in dem heissen Raum.
An jedem der néchsten vier Tage erfolgte ein Aufenthalt im

20 heissen Raum mit einer Behandlung unmittelbar vor jeder
Sitzung und nach dem Duschen. Die Endbehandlung wurde
am fiinften Tag ausgelassen. Nach einer Unterbrechung von
16 Tagen kehrten die Versuchspersonen zuriick, und die ge-
samte Arbeitsweise wurde wiederholt, wobei bei jeder Ver-

25 suchsperson zwei Produkte angewandt wurden, die in gegen-
iiberliegenden Achselhéhlen aufgetragen waren.

Datenauswertung
Die statistische Auswertung umfasst eine Varianzanaly-
36 se, welche die Versuchsperson sowie Neben- und Produktef-
fekte beriicksichtigt. Die Wirksamkeit wurde ans dem mitt-

- leren, geometrischen Gewicht des Schweisses berechnet, der
aus den mit jedem Produkt behandelten Achselhohlen ge-
sammelt worden war.-

35 _

% Verminderung = 100 EC—T)
worin C das geometrische, mittlere Schweissgewicht aus den
mit dem Kontrollprodukt behandelten Achselhdhlen ist und

40 T das geometrische, mittlere Schweissgewicht aus den mit

dem Testprodukt behandelten Achselhdhlen bedeutet. Die
%-Verminderung wird iiblicherweise fiir jeden Tag getrennt
und fiir den gesamten Test-berechnet.
Die Signifikanz wird unter Anwendung des Duncanschen

4s Mehrbereichstests (Duncan Multiple Range Test) auf die lo-
garithmisch umgeformten Gewichte berechnet.

Testmethode I
50
Versuchsperson
Eine Gruppe von bis zu 54 Frauen, die kein Schweissver-
hiitungsmittel fiir 14 Tage vor dem Test anwenden.

55 Produkte
2 Aerosolpulversprayprodukte, wobei eines als Kontrolle
dient. Die Gruppe wird in zwei gleich grosse Untergruppen
aufgeteilt. Eine Untergruppe erhilt die Testbehandlung in’
der linken Achselhéhle und die Kontrollbehandlung in der
so rechten Achselhdhle, wihrend bei der zweiten Untergruppe
in umgekehrter Reihenfolge verfahren wird.

Testablauf
Die Versuchspersonen werden téiglich an drei aufeinan-
¢s derfolgenden Tagen behandelt. Sie erhalten jeden Tag eine
Behandlung mit den Produkten. Am dritten Tag folgt sofort
auf die Behandlung ein Aufenthalt im heissen Raum und ein
Auffangen des Schweisses.



Datenauswertung

Wie bei der Testmethode I mit der Ausnahme, dass die
Signifikanz unter Anwendung des t-Tests von Student auf
logarithmisch umgeformte Gewichte berechnet wird.

Die bei den Testmethoden I und II angewandten Pro-
dukte besassen die im folgenden angegebene Zusammenset-
zung:

Bestandteil TestproduktI  Testprodukt II
(%) (%)

behandeltes oder nichtbe-

handeltes Aluminiumchlor-

hydrat 3,50 4,50

Isopropylmyristat 3,25 6,00

durch thermische Zersetzung

hergestellte Kieselerde

(Aerosil 200) 0,10 0,45

Parfiim 0,44 0,44

Treibmittel! auf 100,00 auf 100,00

1 CCL,F:CCl,F, = 65:35 in Gewicht (Produkt I
50:50 in Gewicht (Produkt II)

Testmethode IIT
Wie die Testmethode II mit folgenden Abweichungen:

Tesprodukt
10%ige Lésung von behandeltem Aluminiumchlorhy-
drat (falls nichts anderes angegeben) in Wasser.

Kontrollprodukt
10%ige Losung von nichtbehandeltem Aluminiumchlor-
hydrat (falls nichts anderes angegeben) in Wasser.

Methode des Auftrags
anndhernd 0,5 g der Losung wurden auf jede Achselhoh-
le mit einem Baumwollappen aufgetragen.

Testmethode IV
Wie Testmethode III mit folgenden Abweichungen:

Methode des Auftrags
anndhernd 0,5 g der Losung wurden auf jede Achselhdh-
le mit einer Pumpspriihauftragsvorrichtung aufgetragen.

Testmethode V

Bei dieser Methode handelt es sich um den Stérke-Jod-
Fleckentest am Vorderarm, der wie folgt nach den Angaben
von Wada & Tokayaki in J. Exp. Med. 49 (1948), S. 284
durchgefiihrt wurde: Eine Gruppe von freiwilligen Testper-
sonen wurde zusammengestellt, und jeder Versuchsperson
wurde eine Anzahl von Testldsungen auf getrennte Stellen
auf die volare Seite (Handflichenseite) des Vorderarmes auf-
getragen. Die Lésungen (12 Tropfen) wurden unter halbab-
schliessenden Pflastern aufgetragen und fiir sechs Stunden
belassen. Der Behandlungsbereich des Vorderarmes wurde
dann mit mehreren Schichten einer 1%igen Losung von Jod
in Alkohol angefirbt. Nach dem Verdampfen des Alkohols
wurde der gefirbte Bereich mit einer 50%igen Suspension
von Stirkepulver in Ol abgedeckt. Die Versuchsperson wur-
de dann in einen geheizten Raum (40 + 2 °C) bis zum Be-
ginn des Schwitzens gebracht. Die Wirksamkeit der ver-
schiedenen Behandlungen wurde dann auf Grundlage der
Anzahl und der Grosse von blauen Flecken abgeschitzt, die
aus der Wechselwirkung von Stérke. Jod und Schweiss her-
riihrten.
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Bestimmung des Prozentsatzes von Aluminium in polymeren
Molekiilen mit grosserer Grosse als 100 Angstrom
Alle hier beschriebenen, hitzebehandelten, basischen
Aluminiumverbindungen wurden durch Molekularsieb-

s chromatografie definiert. Zu diesem Zweck wurde eine Sdule
von 1,2m x 6,0 mm verwendet, welche mit kugelférmigen,
pordsen Kieselerdeperlen mit einer Teilchengrosse von
75-125 Mikron und einer Oberfliche von 350-500 m?/g und
einer maximalen Porengrdsse von 100 Angstrom gepackt

10 war. Die im Handel erhéltliche (Warenbezeichnung Porasil
AX) verwendete Kieselerde war zur Ausschaltung einer Ad-
sorption in Molekiilgréssentrennungen deaktiviert worden.
Die Verwendung der Kieselerdeperlen (Porasil-Kieselerde-
perlen) als Packung fiir die Sédule bei der Chromatografie ist

15 in «Gel Permeation Chromatography» von K.H. Altgelt
und L. Segan, 1971, S. 16-18, beschrieben. Die Kieselerde
wurde vor der Verwendung mittels Durchschicken einer ein-
zelnen grossen Probe (z.B. 0,5 ml einer 2 Gew.-/gewichts-
prozentigen Losung) eines hitzebehandelten Aluminium-

20 chlorhydrates konditioniert. Die zu untersuchenden Proben
wurden in entionisiertem Wasser auf annéhernd 0,2 M Alu-
minium aufgeldst und griindlich durch Behandlung (4 Minu-
ten) mif einer Ultraschallsonde dispergiert. Etwa 0,1 ml Pro-
ben von anndhernd 0,2 M Aluminiumlésungen wurden auf

25 die Sdule mittels eines Probenkreislaufsystems aufgebracht
und mit 10~2 M wissriger Chlorwasserstoffsiureldsung un-
ter Anwendung einer peristaltischen Pumpe eluiert. Ein mit
einem Schreiber gekoppelter Differentialbrechungsindex-
monitor wurde zum Nachweis der Fraktionen, wenn diese

10 eluiert wurden, verwendet. Die Fraktionen wurden aufge-
fangen und auf Aluminium mittels Atomabsorption analy-
siert. Die vollstdndige Elution des gesamten in jeder Probe
aufgebrachten Aluminiums wurde durch direkte Analyse ei-
ner anderen Probe des gleichen Volumens iiberpriift. Der

35 Prozentsatz des gesamten Aluminiums, der in der eluierten
Fraktion in dem Leervolumen der Siule erschien, wurde als
der Prozentsatz angesehen, der von polymerem Material
bzw. polymeren Molekiilen mit einer grosseren Grosse als
100 Angstrdm im effektiven Durchmesser abstammte.

40 Nichts von dem polymeren Material bzw. diesen polymeren
Molekiilen wurde in Losungen von irgendeinem nichtbehan-
delten Aluminiumchlorhydrat gefunden.

Bestimmung des Wassergehaltes
von pulverférmigen Materialien
Der Wassergehalt der pulverisierten Materialien wurde
durch thermogravimetrische Analyse (TGA) abeschitzt.
Beim Erhitzen auf 1000 °C erfahrt Aluminiumchlorhydrat
so folgende Reaktion:

45

AL(OH),CI(H,0),~Al,0; + HCIT + (x + 2)H,01

Aus der Kenntnis des Al/Cl-Verhiltnisses des Materials
55 (und damit des empirischen Gewichtes des wasserfreien
Al,(OH),_,Cl,) ist es moglich, die Anzahl der Mole Wasser
(x), die mit jeder wasserfreien Einheit verbunden sind, aus ei-
ner genauen Bestimmung des Gewichtsverlustes beim Erhit-
zen eines bekannten Gewichtes der Probe auf 1000 °C zu be-
60 rechnen. Die folgende Gleichung zeigt die Berechnungsart:

Gewicht des Feststoffes empirisches

vor dem Erhitzen _ Gewicht von

6 Gewicht des Feststoffes wasserfreiem
s nach dem Erhitzen [Al,(OH),_,Cl,]

*= 18
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Der Prozentsatz des Wassers wird gegeben durch:

1800 x

empirisches Gewicht von wasserfreiem
AlL(OH),_,Cl, + 18x

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele ni-
her erldutert.

Beispiel 1

Aluminiumchlorhydratpulver mit einem Molverhiltnis
Al/Cl von 2,04 und einem Wassergehalt von 18,5% wurde in
entionisiertem Wasser aufgeldst, so dass eine 10 Gew.-/ge-
wichtsprozentige Losung erhalten wurde. Diese Losung wur-
de in 1-1-Glasflaschen mit Schraubverschluss auf 96 °C wiih-
rend 9 Stunden erhitzt und dann auf dieser Temperatur fiir
weitere 39 Stunden gehalten. Die erhaltene Lésung wurde
auf Zimmertemperatur abgekiihlt, und es wurde gefunden,
dass sie 27,3% des gesamten Aluminiums als polymeres Ma-
terial bzw. polymere Molekiile mit einem 100 Angstrém
iiberschreitenden effektiven Durchmesser enthielt. Die be-
handelte Losung wurde in einem Gleichstromspriihtrockner
unter Anwendung von Einlass- und Auslasstemperaturen
von 250 °C bzw. 95 °C spriihgetrocknet. Das erhaltene Pul-
ver besass ein Molverhiltnis Al/Cl von 2,10 und einen Was-
sergehalt von 14,2%. Das Pulver wurde abgesiebt, um eine
Fraktion zwischen 30 und 50 Mikron zu erhalten.

Das spriihgetrocknete Pulver wurde auf seine Wirksam-
keit als Schweissverhiitungsmittel in zwei Tests unter Ver-
wendung der Testmethode I untersucht.

Test Nr. 1
Dieser Test wurde bei 17 Versuchspersonen durchge-
fithrt.

10 Testprodukte
Testprodukt I, hergestellt mit dem behandelten
Aluminiumchlorhydrat. Zwei Testprodukte I wurden herge-
stellt mit nichtbehandeltem Aluminiumchlorhydrat, das aus
zwei verschiedenen Produktionsansitzen abgezogen worden
15 war.
Kontrollprodukt
Ein Deodorant auf Alkoholbasis.

20 Ergebnisse
Die prozentualen Verminderungen fiir die Produkte ge-
geniiber dem Kontrollprodukt sind in der folgenden Tabelle
I gezeigt. Die Angabe «Tag 2» bezieht sich auf die kom-
binierten Ergebnisse fir die zweiten Tage bei jeder der zwei
25 Wochen und so fort durch die Tabelle.
Die Tabelle gibt den Mittelwert der Ergebnisse fiir die
zwei Produkte, welche nichtbehandeltes Aluminiumchlor-
hydrat enthalten.

Tabelle I
Testprodukt Tag2 Tag3 Tag4 Tag5 insgesamt
mit nichtbehandeltem Aluminium-
chlorhydrat 7 15 22 22 17
mit behandeltem Aluminiumchlorhydrat 32 42 47 56 45
Die Unterschiede zwischen den Schweissverhiitungsmit- Ergebnisse

teln mit behandeltem und nichtbehandeltem Aluminium-
chlorhydrat waren bei einem Gehalt von 1% signifikant.

Test Nr. 2
Hierbei handelte es sich um eine Wiederholung des Tests
Nr. 1 unter Verwendung der gleichen Produkte an vierzehn
verschiedenen Versuchspersonen.

Die prozentualen Verminderungen fiir die Produkte ge-
geniiber dem Kontrollprodukt sind in der folgenden Tabelle
1I gezeigt, wobei die Spalteniiberschriften die gleiche Be-
deutung wie zuvor besitzen.

40
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Tabelle II
Testprodukt Tag2 Tag3 Tag4 Tags insgesamt
mit nichtbehandeltem Aluminium-
chlorhydrat 22 16 29 28 24
mit behandeltem Aluminiumchlorhydrat 34 37 44 44 40

Die Unterschiede zwischen den Schweissverhiitungsmit-
teln mit behandeltem und nichtbehandeltem Aluminium-
chlorhydrat waren wiederum bei einem Gehalt von 1% si-
gnifikant.

. Beispiel 2
Ein Ansatz einer ultrafeinen Sorte von Aluminiumchlor-
hydrat (Reheis Microdry) mit einem Molverhiltnis Al/Cl
von 2,04 und einem Wassergehalt von 18,5% wurde in ent-
ionisiertem Wasser unter Bildung einer 10 Gew.-/gewichts-
prozentigen Lésung aufgeldst. Diese Losung wurde in 1-1-
Glasflaschen mit Schraubverschluss auf 97-100 °C wihrend

10 Stunden erhitzt und dann auf dieser Temperatur fiir wei-
tere 38 Stunden gehalten. Die erhaltene Losung wurde auf
' Zimmertemperatur abgekiihlt, und es wurde gefunden, dass
sie 23,9% des gesamten Aluminiums als polymeres Material
60 bzw. polymere Molekiile mit einem 100 Angstrém iiber-
steigenden effektiven Durchmesser enthielt. Die Losung
wurde auf ihre Fahigkeit als Antiperspiranz bzw. Schweiss-
verhiitungsmittel nach der Testmethode III an einer Test-
gruppe von 46 Versuchspersonen untersucht. Die Testldsung
6s ergab eine Verminderung von 22% fiir den aufgefangenen
Schweiss im Vergleich zu der Kontrolle (10%ige Losung von
nichtbehandeltem Aluminiumchlorhydrat), wobei dies bei
einem Gehalt von 0,1% statistisch signifikant war,



Die behandelte Lésung wurde dann spriihgetrocknet,
und das Pulver wurde abgesiebt, wie in Beispiel 1 be-
schrieben, um ein Material mit einem Molverhdltnis Al/Cl
von 2,14 und einem Wassergehalt von 14,3% zu erhalten.
Das Pulver wurde nach der Testmethode II (bei 43 Versuchs-
personen) unter Anwendung eines Aerosolschweissver-
hiitungsmittels vom Suspensionstyp entsprechend dem An-
satz nach Testprodukt I untersucht. Das das behandelte
Aluminiumchlorhydrat enthaltende Produkt ergab eine
25%ige Verminderung beim Schweiss im Vergleich mit dem
das nichtbehandelte Aluminiumchlorhydrat enthaltenden
Kontrollprodukt, wobei dies bei einem Gehalt von 0,1% si-
gnifikant war.

Beispiel 3

5,0 kg eines Aluminiumchlorhydrates (Reheis) mit einem
Molverhiltnis Al/Cl von 2,15 und einem Wassergehalt von
16,1% wurden in 45 1 entionisiertem Wasser bei 50-60 °C in
einem 50-1-Reaktionsgefiss aus rostfreiem Stahl, das innen
mit Polytetrafluorithylen sprithbeschichtet und mit einem
Propellerriihrer und einem partiellen Dampfmantel ausgerii-
stet war, aufgeldst. Die Losung wurde geriihrt und auf
100 °C in dem geschlossenen Reaktionsgefiss wihrend 10
Minuten erhitzt, dann auf dieser Temperatur unter Rithren
withrend 48 Stunden gehalten. Nach dieser Zeitspanne wur-
de die Losung auf Umgebungstemperatur abgekiihlt und ho-
mogenisiert, um irgendein eventuell gebildetes Gel zu disper-
gieren. Die Losung enthielt 43,3% des Gesamtaluminiums
als Polymere bzw. polymere Molekiile mit Abmessungen
grosser als 100 Angstrom im effektiven Durchmesser. Bei
der Untersuchung auf Schweissverhiitungsvermogen nach
der Testmethode III bei einer Versuchsgruppe von 19 Per-
sonen und unter Verwendung der 10%igen Losung von be-
handeltem Aluminiumchlorhydrat von Beispiel 2 als Kon-
trollprodukt ergab die Testlosung eine Verminderung von
10% beim aufgefangenen Schweiss, wobei diese Differenz
bei einem Wert von 10% statistisch signifikant ist.

Beispiel 4

5,0 kg einer ultrafeinen Sorte von Aluminiumchlorhydrat
(Produkt von Reheis, Warenbezeichnung Microdry, Ultrafi-
ne grade) mit einem Molverhéltnis Al/Cl von 2,15 und einem
Wassergehalt von 16,1% wurden in 45 1 entionisiertem Was-
ser bei 50~60 °C in dem im Beispiel 3 beschriebenen Reak-
tionsgefdss aufgeldst. Die Losung wurde geriihrt und auf
120°C in dem geschlossenen Reaktionsgefiss wéhrend 15
Minuten erhitzt und dann auf dieser Temperatur unter Riih-
ren fiir 6 Stunden gehalten. Nach dieser Zeitspanne wurde
die Losung auf 90 °C wihrend 15 Minuten abgekiihlt, dann
in einen Auffangbehilter entleert und auf Umgebungstem-
peratur abkiihlen gelassen. Vor der weiteren Behandlung
wurde die Lésung durch einen Homogenisator durchge-
schickt. Diese Losung enthielt 40,8% des gesamten Alumi-
niums als 100 Angstrom im effektiven Durchmesser iiber-
schreitende Polymere bzw. polymere Molekiile. Bei dem Test
auf Schweissverhiitungsvermogen nach der Testmethode III
bei einer Testgruppe von 42 Versuchspersonen und unter
Verwendung der 10%igen Lésung des behandelten Alumi-
niumchlorhydrates von Beispiel 3 als Kontrolle ergab die
Ldsung eine Verminderung von 1% bei dem aufgefangenen
Schweiss. Dieser Unterschied war statistisch bei einem Wert
von 5% nicht signifikant.

Ein Teil der behandelten Losung wurde nach der in Bei-
spiel 1 beschriebenen Methode spriihgetrocknet. Das erhal-
tene Pulver besass ein Al/Cl-Verhltnis von 2,23 und einen
Wassergehalt von 11,2%. Das Pulver wurde unter Gewin-
nung einer Fraktion zwischen 30 und 50 Mikron abgesiebt,
diese wurde in ein Aerosolschweissverhiitungsmittel vom
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Suspensionstyp (Ansatz Testprodukt II) eingegeben und
nach der Testmethode II (bei einer Gruppe von 51 Versuchs-
personen) mit einem im Handel erhéltlichen, hochwirk-
samen Pulversprayprodukt auf Basis eines Zirkonium/

s Aluminiumkomplexes als Kontrollprodukt verglichen, wo-
bei gefunden wurde, dass eine Verminderung von 7% beim
aufgefangenen Schweiss erhalten wurde. Dies war bei einem
Wert von 5% statistisch nicht signifikant.

Wenn eine Probe des sprithgetrockneten Pulvers fiir 24

10 Stunden auf 120 °C erhitzt wurde, besass das getrocknete
Produkt die empirische Formel Al,(OH)s 3;Cly ¢9. Die beim
Auflosen dieses wasserfreien Pulvers in Wasser erhaltene Lo-
sung enthielt 45,4 Gew.-% des gesamten Aluminiums in
Form von Polymeren bzw. polymeren Molekiilen mit einem

1s wirksamen Durchmesser von mehr als 100 Angstrom.

Beispiel 5
10 kg einer 50 Gew.-/gewichtsprozentigen Losung von
Aluminiumchlorhydrat (im Handel erhéltliches Produkt von

20 Reheis mit der Bezeichnung «Chlorhydrol»), das ein Mol-
verhltnis Al/Cl von 2,09 besass, wurden zu 40 1 entionisier-
tem Wasser hinzugegeben, und die erhaltene Lsung wurde
in dem im Beispiel 3 beschriebenen, geschlossenen Reak-
tionsgefiss gerithrt und auf 120 °C fiir 6 Stunden erhitzt. Die

25 behandelte Losung enthielt 32,9% des gesamten Alumi-
niums als Polymere bzw. polymere Molekiile mit einem 100
Angstrdm fibersteigenden, effektiven Durchmesser, und
beim Vergleich nach der Testmethode III an einer Gruppe
von 45 Versuchspersonen mit der 10%igen Losung von be-

30 handeltem Aluminiumchlorhydrat von Beispiel 4 als Kon-
trollprodukt ergab sich eine 2%ige Zunahme des aufgefan-
genen Schweisses, jedoch war dies bei einem Wert von 5%
statistisch nicht signifikant.

Ein Teil der behandelten Losung wurde unter Vakuum in

35 einem Rotationsverdampfer bei 40 °C eingeengt, um eine
Losung von 1,62 molar an Aluminium, dquivalent zu 17,1%
behandeltem Aluminiumchlorhydrat, zu erhalten.

Ein weiterer Teil der Losung wurde nach der in Beispiel 1
beschriebenen Arbeitsweise sprithgetrocknet, wobei ein Pul-

40 ver erhalten wurde, das ein Molverhéltnis Al/Cl von 2,05
und einen Wassergehalt von 12,7% besass. Eine Probe dieses
Pulvers wurde in entionisiertem Wasser riickgeldst, und es
wurde gefunden, dass sie 32,4% des gesamten Aluminiums
als Polymere oder polymere Molekiile mit einer 100 Ang-

45 strom {ibersteigenden Grosse enthielt. Das Pulver wurde ab-
gesiebt, um eine Fraktion von 30-50 Mikron zu erhalten,
diese wurde in ein Aerosolschweissverhiitungsmittel (Test-
produkt IT) vom Suspensionstyp formuliert. Dieses Produkt
wurde unter Anwendung der Testmethode II (unter Heran-

so zichung von 48 Versuchspersonen) mit dem gleichen Pulver-
sprithkontrollprodukt, wie es in Beispiel 4 verwendet wurde,
verglichen, wobei eine 14%ige Verminderung des aufgefan-
genen Schweisses erhalten wurde; dies war bei einem Wert
von 5% statistisch signifikant.

55

Beispiel 6 .
Eine Lésung von Aluminiumchlorhydrat wurde nach der
Arbgitsweise von Beispiel 3 hergestellt, und sie wurde in dem
geschlossenen Reaktionsgeféss wihrend 15 Minuten gerithrt
g0 und auf 120 °C erhitzt. Das Riihren und das Erhitzen auf
diese Temperatur wurden fortgefiihrt, und nach 1 Stunde, 6
Stunden und 25 Stunden wurden Proben von annéhernd
2 kg der Lésung aus dem Reaktionsgefdss abgezogen, rasch
auf Zimmertemperatur abgekiihlt und homogenisiert. Diese
¢s Losungen enthielten 19,4%, 45,1% bzw. 78,4% des in ihnen
enthaltenden, gesamten Aluminiums als Polymere bzw. po-
lymere Molekiile mit einem 100 Angstrém iibersteigenden,
effektiven Durchmesser. Die Ergebnisse der Testuntersu-
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chungen auf Schweissverhiitung mit diesen Materialien nach
der Testmethode IV sind in der folgenden Tabelle ITI aufge-
fiihrt.

Beispiel 7
Aluminiumchlorhydrat der ultrafeinen Sorte (Reheis
Microdry, Ultrafine grade) mit einem Molverhiltnis Al/Cl
von 1,91 und einem Wassergehalt von 18,8% wurden in ent-
ionisiertem Wasser unter Bildung einer 10 Gew.-/gewichts-
prozentigen Losung aufgeldst. Diese Losung wurde in

25-ml-Reagenzglisern aus hitzebestéindigem Glas (Pyrex)
mit Schraubverschluss und Polytetrafluorithylen- .
abdichtungen angeordnet und auf 115 °C in einem Olbad fiir
2 Stunden erhitzt. Die Losungen wurden auf Umgebungs-

s temperatur abgekiihlt, und es wurde gefunden, dass sie 5,3%
des gesamten Aluminiums als Polymere bzw. polymere Mo-
lekiile mit grosser als 100 Angstrom im effektiven Durch-
messer enthielten. Die Ergebnisse der Untersuchungen auf
Schweissverhiitung dieser Losung nach der Testmethode IV

10 sind ebenfalls in der Tabelle III zusammengestelit.

Tabelle ITT
Testlosung % des gesamten Kontroll- % Diffe- Signifikanz- Anzahlvon geschitzte Ver-
Alals Polymere 1sung renz? wert (%) Versuchs-  minderungin
grosser als personen % beim Test
100 Angstrém gegen Wasser
10% unbehandeltes
ACH! 0 Wasser - 20 5 24 20
10% behandeltes :
ACH 53 10% ACH — 8 20 24 26
10% behandeltes
ACH 19,4 10% ACH -2 5 22 37
10% behandeltes
ACH 45,1 10% ACH - 30 -5 24 44
10% behandeltes
ACH 78,4 10% behan- 4+ 24 5 24 31
deltes ACH? '

' ACH = Aluminiumchlorhydrat

? Produkt von Bsp. 6, enthaltend 45,1% Aluminium als Polymere bzw. polymere Molekiile grosser als 100 Angstrom
* Ein Minuszeichen () zeigt, dass die Testlosung eine Verminderung beim Schwitzen im Vergleich zu der Kontrolle ergab.

Beispiel 8

70 kg eines handelsiiblichen Aluminiumchlorhydrates
(Reheis) mit einem Molverhiltnis Al/Cl von 1,91 und einem
Wassergehalt von 18,8% wurden in 630 kg entionisiertem
Wasser bei 45 °C aufgelost und in einem Reaktionsgefiiss aus
rostfreiem Stahl geriihrt und auf 120 °C wihrend 3,75 Stun-
den erhitzt. Das Rihren und das Erhitzen auf dieser Tem-
peratur wurden fiir weitere 5,5 Stunden beibehalten, bevor
rasch auf 70 °C gekiihlt und langsam auf Umgebungstem-
peratur abgekiihlt wurde. Die entstandene Losung enthielt
41,0% des gesamten Aluminiums als Polymere bzw. polyme-
re Molekiile mit einem 100 Angstrom iibersteigenden, effek-
tiven Durchmesser.

Beispiel 9

140 kg einer L6sung eines handelsiiblichen Aluminium-
chlorhydrates (Reheis «Chlorhydrol») mit einem Al/Cl-Ver-
héltnis von 2,09 wurden mit 560 I entionisiertem Wasser bei
45 °C verdiinnt und in einer &hnlichen Weise in dem Reak- -
tionsgeféss, wie es fiir die Lésung in Beispiel 8 beschrieben
wurde, behandelt. Es wurde gefunden, dass die erhaltene L6-
sung 30,6% des gesamten Aluminiums als Polymere bzw.
polymere Molekiile grosser als 100 Angstrom im effektiven
Durchmesser enthielt.

Beispiel 10

Es wurden Lésungen mit 30, 20, 15, 5 und 2 Gew.-/Gew.-
% eines handelsiiblichen Aluminiumchlorhydrates (Reheis)
mit einem Al/Cl-Verhiltnis von 1,91 und einem Wasserge-
halt von 18,8% hergestellt und auf 120 °C in 25-mi-Reagenz-
gldsern aus hitzebestindigem Glas (Pyrex) mit Schraubver-
schluss und Polytetrafluorithylenabdichtungen in einem Ge-
bldseofen fiir 6 Stunden erhitzt. Die erhaltenen Losungen
enthielten 0%, 6,3%. 20,8%, 31,1% bzw. 21,6% des gesam-

35 ten Aluminiums als Polymere bzw. polymere Molekiile mit
einem 100 Angstrom iibersteigenden, effektiven Durchmes-
ser.

Beispiel 11

Ein stdrker saures Aluminiumchlorhydrat wurde durch
Vermischen von 19,0 g eines Aluminiumchlorhydrates mit
einem Molverhéltnis Al/Cl von 1,91 und einem Wasserge-
halt von 18,8% und von 2,25 g Aluminiumchloridhexa- 7
hydrat und ausreichend entionisiertem Wasser zur Bildung
von 1 kg Lésung hergestellt. Ein geringer Teil dieser Losung
wurde in 25-ml-Reagenzglisern aus hitzebestéindigem Gals
(Pyrex) mit Schraubverschluss und Polytetrafluorithylen-
abdichtungen angeordnet und fiir 24,5 Stunden in einem Ge-
bléseofen auf 120 °C erhitzt. Die Losungen wurden auf Um-
gebungstemperatur abgekiihlt, und es wurde gefunden, dass
sie ein Al/Cl-Verhiltnis von 1,6 besassen. Es wurde gefun-
den, dass 40,5% des gesamten Aluminiums in dieser Losung
in Polymeren bzw. polymeren Molekiilen mit grosser als 100
Angstrém im effektiven Durchmesser vorlagen.
55
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Beispiel 12

Eine stirker basische Aluminiumchlorhydratiésung wur-
de durch Erhitzen einer Losung von 36,3 g Aluminjum-
chloridhexahydrat in 150 g entionisiertem Wasser in An-
wesenheit von 145 g einer 0,5 mm starken Aluminiummetall-
folie, welche zu Quadraten von etwa 6 mm zerkleinert war,
auf 90 °C fiir 31 Stunden hergestellt. Nach dem Abkiihlen
auf Zimmertemperatur wurde die Lésung von dem iiber-
schilssigen Aluminium dekantiert, und es wurde gefunden,
dass sie ein Molverhdltnis Al/Cl von 2,5 und 0% des gesam-
ten Aluminiums als polymere Molekiile mit einem 100 Ang-
strom iibersteigenden, effektiven Durchmesser besass. Diese
Losung wurde auf eine Aluminiumkonzentration von

60
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0,95 M verdiinnt, und ein Teil der verdiinnten Lsung wurde
auf 120 °C fiir 8 Stunden in 25-ml-Reagenzgldsern aus hit-
zebestiindigem Glas (Pyrex) mit Schraubverschluss, die mit
Polytetrafluorithylenabdichtungen ausgeriistet waren, in ei-
nem Gebléiiseofen erhitzt. Die abgekiihlte Losung enthielt
37,6% des gesamten Aluminiums als polymere Molekiile mit
einem 100 Angstrdm iibersteigenden, effektiven Durchmes-
ser, und beim Vergleich nach der Testmethode IV bei einer
Gruppe von 20 Versuchspersonen mit der nichthitzebehan-
delten, verdiinnten Losung als Kontrollprodukt ergab sich
eine 36%ige Abnahme fiir den aufgefangenen Schweiss, dies
war bei einem Wert von 0,1% signifikant.

Beispiel 13

Eine 10 Gew.-/gewichtsprozentige Losung eines basi-
schen Aluminiumbromids mit einem Molverhéltnis Al/Br
von 2 und einem Wassergehalt von etwa 22% wurde herge-
stellt und auf 100 °C in einer 1-l-Schraubverschlussglasfla-
sche fiir 62 Stunden in einem Gebliseofen erhitzt. Die erhal-
tene Losung wurde sofort auf Zimmertemperatur abgekiihlt,
und es wurde gefunden, dass sie 46,4% des gesamten Alumi-
niums als Polymere bzw. polymere Molekiile mit einem 100
Angstrom iibersteigenden, effektiven Durchmesser enthielt. .
Bei dem Test auf Schweissverhiitungsvermdgen unter An-
wendung der Testmethode V wurde gefunden, dass diese Lo-
sung wesentlich stirker wirksam als eine nichtbehandelte
Lésung des basischen Aluminiumbromids bei der gleichen
Konzentration war.

Beispiel 14

Ein basisches Aluminiumnitrat wurde durch Auflosen
von 37,4 g Aluminiumnitratnonahydrat in entionisiertem
Wasser unter Bildung von 200 g Losung hergestellt. Die Lo-
sung wurde auf 90 °C unter Riickflusskiihlen erhitzt, und es
wurden 13,45 g Aluminiumpulver in kleinen Anteilen wih-
rend einer Zeitspanne von 5 Stunden hinzugegeben. Das Er-
hitzen wurde dann unter Riihren fiir weitere 24 Stunden
fortgefiihrt. Nach dieser Zeitspanne wurde die Losung auf
Zimmertemperatur abgekiihlt und zur Entfernung von iiber-
schiissigem Aluminium filtriert, und es wurde gefunden, dass
sie ein Molverhéltnis Al/Nitrat von 2,9 besass. Es wurde ge-
funden, dass 41,9% des gesamten Aluminiums in dieser L6-
sung als Molekiile vorlagen, welche grosser als 100 Ang-
strom im effektiven Durchmesser waren. Ein geringer Teil
dieser Losung wurde auf einen Aluminiumgehalt von 0,1 M
verdiinnt und auf Schweissverhiitungsvermdgen unter An-
wendung der Testmethode V untersucht. Hierbei wurde ge-
funden, dass sie in ihrer Wirksamkeit der im Beispiel 2 her-
gestellten Losung bei der gleichen Aluminiumkonzentration
dquivalent war.

Vergleichsbeispiel

Eine 50 Gew.-/gewichtsprozentige Losung eines handels-
liblichen Aluminiumchlorhydrates (Reheis) mit einem Mol-
verhdltnis Al/Cl von 1,91 und einem Wassergehalt von
18,8% wurde hergestellt, und auf 120 “C in 25-ml-Reagenz-
gldsern aus hitzebestindigem Glas (Pyrex) mit Schraubver-
schluss und Polytetrafluorithylendichtungen in einem Ge-
bliseofen fiir 24 Stunden erhitzt. Die erhaltene Losung ent-
hielt 0% des Aluminiums als Polymere bzw. polymere Mole-
kiile mit einem 100 Angstrom iibersteigenden, effektiven
Durchmesser. Bei dem Test auf Schweissverhiitungsver-
mdgen als 10 Gew.~/gewichtsprozentige Losung nach der
Testmethode IV bei einer Gruppe von 46 Versuchspersonen
ergab diese Losung eine 2%ige Zunahme des aufgefangenen
Schweisses im Vergleich zu einer nichtbehandelten Losung
von Aluminiumchlorhydrat der gleichen Konzentration.
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Dieses Ergebnis war bei einem Wert von 5% statistisch nicht
signifikant.

Die folgenden Beispiele 15 bis 25 betreffen verschiedene
Formulierungen, welche aus den behandelten, basischen
Aluminiumverbindungen, welche in den vorangegangenen
Beispielen 1 bis 14 beschrieben wurden, hergestellt werden
konnen. Die Prozentsétze beziehen sich auf Gewicht. Aus
Griinden der Einfachheit wird das behandelte Aluminium-
schweissverhiitungsmittel in Pulver- und Losungsform als
«behandeltes Pulver» bzw. als «behandelte Losung» be-
zeichnet.

Die Beispiele 15 bis 20 beziehen sich auf Pulveraerosol-
sprithzusammensetzungen vom Suspensionstyp, welche zu-
sammen mit einer Aerosolauftragsvorrichtung verwendet
werden.

Beispiel 15

%
behandeltes Pulver 3,50
Isopropylmyristat 3,50
durch thermische Zersetzung
hergestellte Kieselerde ‘
(Aerosil 200) 0,10
Parfiim 0,44
Treibmittel! q.s.100,00
! Treibmittel CCI;F : CCL,F, = 65:35 in Gewicht

Beispiel 16

%
behandeltes Pulver 4,50
Isopropylmyristat 6,00
durch thermische Zersetzung
hergestellte Kieselerde
(Aerosil 200) 0,45
Parfiim 0,44
Treibmittel! q.s. 100,00
1 Treibmittel CCI3F : CCI,F, = 50:50 in Gewicht

Beispiel 17

%
behandeltes Pulver 3,50
Isopropylmyristat 8,00
hydrophober Ton (Bentone 38) 0,60
Athylalkohol (95%ig) 0,27
Parfiim 0,40
Treibmittel® - q.s. 100,00

! Treibmittel CCl,F:CCl,F,:CCIF ,~CCIF,:n-Butan = 20:10:50:20
in Gewicht -

Beispiel 18

%
behandeltes Pulver 3,50
Dibutylphthalat 8,00
Stearoylmonoéthanolamin 0,60
Parfiim 0,40
Treibmittel! q.s. 100,00

1 Treibmittel CCI;F : CCI,F, : Butan = 40:30:30 in Gewicht

Beispiel 19
%

behandeltes Pulver 4,00
Isopropylmyristat 6,00
Methylenchlorid 25,00
1,1,1-Trichlordthan 5,00
durch thermische Zersetzung her-

gestellte Kieselerde (Aerosil 200) 0,45
Treibmittel (Butane 40) 59,55
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Beispiel 20
%
behandeltes Pulver 4.00
hydrophober Ton (Bentone 38) 0.40
Isopropylmyristat 6.00
Parfim 0.50
Treibmittel (142b) 89.10

Beispiel 21
Das folgende Beispiel betrifft eine Schweissverhiitungsio-
tion, die zur Verwendung mit einer Rollauftragsvorrichtung
geeignet ist.

%
behandeltes Pulver 5,00
Harnstoff 5,00
Athanol 50,00
Wasser 35,00
Polyoxyéthylensorbitanmonooleat
(Tween 80) 5,00

Beispiel 22
Das folgende Beispiel betrifft eine Schweissverhiitungslo-
tion, die zur Verwendung mit einer Rollauftragsvorrichtung
geeignet ist.

%
behandelte Losung (12,5%ig) 80,00
Glycerylmonostearat (Arlacel 165) 10,00
destilliertes Wasser 10,00

Beispiel 23 :
Das folgende Beispiel betrifft eine Schweissverhiitungslo-

10

10

i5

20

25

30

tion, die zur Verwendung mit einer Rollauftragsvorrichtung
oder einer Pumpspriihauftragsvorrichtung geeignet ist.

%
behandeltes Pulver 12,50
Athanol 30,00
Glycin 5,00
Polyoxyédthylensorbitanmonolaurat
(Tween 20) 2,50
Wasser 50,00

Beispiel 24
Das folgende Beispiel betrifft eine Formulierung einer
Zusammensetzung in Form eines Stiftes zur Verwendung
mit einer Stiftauftragsvorrichtung.

%
behandeltes Pulver 20,00
fliichtiges Silikon = Decamethyl-
cyclopentasiloxan (Union Carbide,
7158) 43,00
Sorbitantrioleat (Span-85) 2,00
Ceto-stearylalkohol 30,00

Beispiel 25
Das folgende Beispiel betrifft eine Zusammensetzung fiir
eine Schweissverhiitungscreme.

%
behandelte Losung (17,5%ig) 85,70
Glycerylmonostearat (Arlacel 165) 10,00
Wasser 4,30
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