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Tampereen Patenttitoimisto

Eteeristen 3ljyjen vesiemulsiot ja menetelmd niiden valmistamiseksi -
Vattenemulsioner av eteriska oljor och férfarande f&r preparation av desamma

(57) Tiivistelmy
Keksintd kohdistuu eteeriasten Bljyjen ja/tal rasvaliukoisten

aineiden stabiileihin vesiemulsioihin vedessi tal vesi-alko-

holiviéliaineessa, joka siséltild 2-100 g/1 mainittuja eteerisii
8ljyj¥ ja/tai rasvaliukoisia aineita. Mainitut emulsiot sisHdl-
téviéit emulgoivana aineena yhdisteen, joka on valittu saponii-

nien ja sappisuolojen joukosta.

(57) Sammandrag

Uppfinningen avser stabila vattenhaltiga emulsioner uv
eteriska oljor och/eller fettlosliga substanser 1 vatten
eller vatten-alkoholmediuw, som innehdller 2-100 #/1 sagda
eteriska oljor och/eller fettlvsliga substanser. bugda
emulsioner innehdller sdsom emulgerande substuns en forening

s$om dr vald bland saponiner och gallsalter.
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Eteeristen &ljyjen vesiemulsiot ja menetelmid niiden
valmistamiseksi - Vattenemulsioner av eteriska oljor
och férfarande f&r preparation av desamma

Tdmd keksintd kohdistuu uusien eteeristen 6ljyjen ve-
siemulsioihin ja menetelmddn niiden valmistamiseksi.

Tietyissd kdyttotarkoituksissa, varsinkin ruoka-ai-
neissa, on védlttadmdtontd voida valmistaa eteeristen
6ljyjen vesiemulsioita. Tdmd on tilanne varsinkin
juomissa, jotka sisdltdvidt anetolia (tai anetolia si-
sdltdvid eteerisid 61jyjd) sellaisen miirdn, ettd ti-
md anetoli ei endd liukene vdliaineeseen, johon se on

sisdllytetty.

Silloin on tarve valmistaa emulgointiaine, jolla on
tietty ryhmd ominaisuuksia kuten, ettd se tekee mah-
dolliseksi saada aikaan emulsio, joka pysyy stabiili-
na useita viikkoja tai jopa useita kuukausia, ja ettd
se on hyvéaksytty ruoka-aineissa, ja ettd se sopii yh-
teen emulgoitavan tuotteen kanssa eiki muuta emulgoi-
dun tuotteen makua. Ndiden eri ominaisuuksien voidaan
vdittdd yhdistyvdt useissa emulgointiaineissa. Kui-
tenkin uudet tutkimukset tuovat esille kaksi tuote-
ryhm&&d, saponiinit ja sappisuolat, joita voidaan
kdyttdd emulgaattoreina.

Keksint® kohdistuu siis uusien eteeristen 6ljyjen ve-
siemulsioihin ja se on tunnettu siiti, etti ne sisdl-
tdvdt emulgointiaineena saponiineista ja sappisuo-
loista valitun tuotteen.
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Ilmaisu "vesiemulsio" tarkoittaa emulsiota, jossa
jatkuva faasi on vesi ja epdjatkuva faasi on eteeri-
nen 6ljy (tai sisdltda pddasiassa tdtd eteeristd Ol1-
jyd). Kuitenkin emulsion jatkuva faasi voi edullises-
ti olla koostunut vedestd, joka sisdltdd tietyn osuu-
den alkoholia (erityisemmin 5-25% alkoholia), erityi-
sesti kun on tarkoitus valmistaa anetolia sisdltéavia

juomia.

"Eteeriselld 6ljylla" ymmarretddn erityisesti kaikkia
kasveista erotettuja 06ljyjd, joita kdytetddn ravin-
nossa tai parfymeriassa. Eteerisend ©ljynd, jota kay-
tetddn keksinndén mukaisesti, mainitaan erityisesti
anetolia sisdltavadt eteeriset O6ljyt tai anetoli itse.
Tietysti uusi keksintd tarkastelee emulsioita, joissa
kdytetyn anetolin (tai anetolia sisdltdvdn eteerisen
6ljyn) mddrd on suurempi kuin anetolin mddrd, joka on
livennut vesifaasiin (puhtaaseen veteen tai alkoholi-
pitoiseen veteen), johon tdmd@ anetoli on emulgoitu.

Saponiinit (jotka muodostavat keksinnon kdyttokelpoi-
set emulgaattorit) ovat kasveista perdisin olevia
glukosiidisia aineita. Niiden ensisijainen kdyttomuo-
to tdssd keksinndssd on kasviuute, jolloin on selvéd,
ettd kaikkia saponiineja sisdltdvid kasveja voidaan
kayttdaa.

Lainataan esimerkiksi, ilman ettd t&md lista on tyh-
jentdvd, the Council Of Europen teoksessa "Aroma-
tizing substances and natural sources of aromatizing

substances"” 1981 (Maisonneuve) mainittuja kasveja
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Kasvi EEC No| Kaytetty Luokka { Rajoittava
osa ainesosa
Guajacum officinale 220 puu N2
[Polygala senega 355 juuri N2
Primula Eliator L 364 juuri N2 kumariini
Herniaria glabra 227 ruchokas- N3
vi, maan-
pddlliset
osat
Quillaja saponaria
Molina 391 kuori N3
Saponaria officinalis L. 422 juuri N3
Solanum dulcamara L. 435 varsi N3
Smilac utilis 434 juuri N4

Kdytettdvdt saponiinimddrdt vaihtelevat emulgoitavien
tuotteiden ja saponiinin laadun mukaan. On havaittu,
ettd yleensd on sopivaa kdyttdd vidhintddn 2 paino-%
saponiinia emulgoitavaan tuotteeseen verrattuna.

Keksinndén mukaisen emulsion sisdltimin saponiinin
analysointi suoritetaan seuraavassa kuvatun menetel-

man mukaan:

"CHEMISCHER-AUFBAU-PHYSIKALISCHE~EIGENSCHAFTEN UND
UNTERSCHEIDUNGS-MERKMALE EINIGER POLYGALA-SAPONINE",
julkaisut lehdessd Deutsche Apotheker-Zeitung, 108

Jahrgang N° 42, 17.10.1968.

Keksinndn mukaisesti kédytetyt sappisuolat ovat ensi-
sijaisesti kooli-, glykokooli-, taurokooli- tai deok-
sikoolihappojen suoloja. N&itd suoloja kdytetddn yk-

sityisend tuotteena tai mieluummin useiden suolojen
seoksena.
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Kdytetddn vdhintd&n 2 paino-% sappisuolaa emulgoita-

vaan tuotteeseen verrattuna.

Toimimalla keksinndn mukaisesti saadaan valmistettua
varsinkin anetolista (tai anetolia sisdltdvistd etee-
risistd 61jyistd) emulsioita, joissa anetoliannos voi
vaihdella noin 2 g/l:sta noin 150 g/l:aan, vdliaineen
koostuessa vedestd tai alkoholin ja veden seoksesta
sisdltden vdhemmd@n kuin 25 paino-% alkoholia ja t&mi

johtuu

- noin 0,04 - 3 g/1 saponiinien kdytdstd tai
- noin 0,04 - 3 g/1 sappisuolojen kadytdstd.

Keksinndén mukaisten emulsioiden valmistusmenetelmd on

edullisesti seuraava:

- sekoitetaan noin 50-100 g emulgoitavaa
eteeristd 6ljyd sopivan mddrdn (kuten edel-
14 on kuvattu) kanssa vdhintddn yhtd kek-

sinndén mukaista emulgaattoria,

- kaadetaan sen jdlkeen vesi tai vdhdn alko-
holia sisdltdvd vesi-alkoholiseos edelld
saatuun seokseen ja laitetaan kokonaisuus
homogenisaattoriin stabiilin emulsion muo-

dostamiseksi.

Silloin kun keksinndn mukaisesti valmistetaan emul-
sioita, jotka pohjautuvat anetoliin tai anetolia si-
sdltdviin eteerisiin 6l1jyihin (anetoli on aromaatti-
nen tuote, joka kiteytyy 20-22°C:n l&mpotilassa)
saattaa tapahtua, ettd jddhdytettdessd nditd emulsi-
oita noin +7°C l&dmpdtilaa alempaan ldmpdtilaan mai-
nittu anetoli kiteytyy ndissd emulsioissa. T&md
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kiteytymistapahtuma on irreversiibeli vesi-alkoholi-
emulsioissa, tai vaikeasti reversiibeli. Se ei ole
toivottavaa ulkondkdsyistd eikd emulsion kdyttSmah-
dollisuuksien takia. Sen wvuoksi on t&rkedti kdyttad
mahdollisia keinoja vdlttdd ja viivyttdd tdti aneto-
lin kiteytymistd keksinnén mukaisten emulsioiden ta-
pauksessa. Td@md keino on t&#mdn keksinndn toinen koh-
de. On todellakin havaittu, ett3d mainittua kiteyty-
mistd voidaan viivyttdd valmistamalla emulsioita,

jotka sisdltdvdt vdhintddn yhden triglyseridin.

Témd@ keino, joka on hy8dyllinen vidltettdessid (tai hi-
dastettaessa) anetolin kiteytymistd emulsioissa, jot-
ka sitd sisdltdvédt, on myds kidyttdkelpoinen vaikeut-
tamaan tadtd samaa kiteytymisilmidtd tapauksessa, jos-
sa emulsiot sisdltdvdt eteerisid 81jyjd, joiden ki-

teytymislé@mpdtila on korkeampi kuin noin 5°C.

Kdyttokelpoiset triglyseridit ovat tunnettuja tuot-
teita; juomien lains&d&didnndllisistd syistd johtuen ei
ole yleensd edullista kdyttdi triglyserideji sellai-
senaan vaan triglyseridejd sis&ltdvid luonnontuottei-
ta. Sen vuoksi kdytetddn triglyseridejd sisdltdvii
luonnonuutteita, joilla on lisidksi seuraavia ominai-

suuksia:

- ovat neutraaleja tai vain hieman aromaatti-
sia,

- ovat liukenevia ja yhteensopivia anetolin
kanssa, jos vdlttamdtdnti,

- niilld on alhainen j&&dtymispiste (alempi

kuin noin 0°C).

Siten voidaan kdyttd3d seuraavia tuotteita (erikseen

tai seoksena):
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oljy jddtymispiste
- rapsi - 4°C
- maissi - 9°C
- viinirypdleensiemen -10°C
- auringonkukka ~-16°C
- saflori -15°C

- vastaavia 6ljyjé

Ndiden kédytettyjen Oljyjen mddrd riippuu mydskin mu-
kana olevien triglyseridien maardstd; o6ljya voidaan
hyvdksyd kdytettdvdksi noin 10-50 paino-% verrattuna
liuoksessa tai emulsiossa olevaan anetolin md&radn.
On kuitenkin selvdd, ettd ndmd triglyseridien maariét,
jos niitd kdytetddn, eivdt voi muodostaa tiukkoja ra-
joja.

Edelld esitetyssd keksinnén mukaisessa emulsioiden
valmistusmenetelmdssd lisdtddn triglyseridi, silloin
kun sitd kdytetddn, tavallisimmin ja mieluiten etee-
risen 6ljyn ja emuglointiaineen ldhtdseokseen keksin-
non mukaisesti. Vesi tai vesi-alkoholiseos kaadetaan

vasta sen jdlkeen tdhdn seokseen.

Kdyttdmdlla keksinndén mukaisia emulgointiaineita ja
mieluiten edelld kuvattua menetelmdd on mahdollista

valmistaa:

- kosmetiikka-alalla emulgoituja, konsentroi-
tuja emdksid, joissa kdytetddn luonnon
emulgointiaineita, jotka eivdt nosta visko-
siteettia (kuten tapauksissa, joissa kdyte-
tddn kumeja tai muita tunnettuja tuottei-
ta),



10

15

20

25

75277

- juomateollisuudessa monenarvoisia emdksii,
jotka mahdollistavat alkoholipitoisten tai
heikosti alkoholia sisdltdvien juomien val-
mistuksen laimentamalla, joissa juomissa
aromaattinen teho on riippumaton alkoholi-

pitoisuudesta.

Alkoholipitoisten juomien tapauksessa keksintd mah-
dollistaa Ranskan lainsdiddénndn nykytilassa emulgoi-
dun juoman valmistuksen turvautumatta lis#aineisiin
silloin, kun emulgointiaineiden kdyttd ei ole sallit-
tua.

Seuraavat rajoittamattomat esimerkit kuvaavat keksin-
téd, edelld kuvattua menetelmdd noudatetaan toteutet-
taessa seuraavat stabiilit emulsiot (stabiliteetti

aina suurempi kuin vdhint#din 1 kuukausi).

ESIMERKKI 1

Valmistetaan anetolin stabiili, konsentroitu emulsio
veteen kuten on kuvattu.

Turmix~-sekoittajan maljaan kaadetaan 50 g:aan aneto-
lia, 1 g Polygalan vesiuutetta, joka sis&ltdi 4% sa-
poniinia, joka on aiemmin laimennettu 50 cm®:1la vet-
td, sen jédlkeen tarvittava mddrd vettd, jotta saadaan
1 litra konsentroitua emulsiota. 30 sekunnin voimak-
kaan sekoituksen, 20000 kierr./min., jdlkeen timi
esiemulsio homogenisoidaan tavanomaisessa homogeni-

saattorissa.

Saadulla emulsiolla on suurempi kuin 1 kuukauden sta-
biliteetti.
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ESIMERKKI 2

Valmistetaan seuraava emulsio:

1l litraa varten:

- anetolia 35 g
- tuoretta rapsidljya 12 g
- Dammar-hartsikumia 3,5 g

- Polygalan vesiuutetta, joka
sisdltdd 2.8% saponiineja 48 ml
- tdydennetddn vedelld 1 litraksi

Sen jdlkeen, kun anetoli, tuore rapsidljy ja hartsi-
kumi on sekoitettu, menetelmd on sama kuin esimerkis-

sda 1.

Juomassa, joka valmistetaan l&htien tdstd emulsiosta
ja joka sisdltdd 2 g/1 anetolia ja 20 til-% alkoho-
lia, ei esiinny anetolin kiteytymistd useiden kuukau-

sien kuluttua 2°C:ssa.

ESIMERKKI 3

- anetolia 35 g
- tuoretta rapsidljya 12 g
- Dammar-hartsikumia 3,5g¢g

- Polygala-uutetta
alkoholipitoisuus 60%
saponiineja 3.9% 38 ml

- tdydennetddn vesi-alkoholiseoksella 1 litrak-
si, jonka alkoholipitoisuus on 4 til.-%.
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- anetolia

- rapsidljya

- appelsiiniterpeenid

- Dammar-hartsikumia

- Polygala uutetta
alkoholipitoisuus 60%
saponiineja 3.9%

75277

35 g
9g

9g

38 ml

- tdydennetddn vesi-alkoholiseoksella

lopullinen alkoholipitoisuus 16%.

ESIMERKKI 5

anetolia

- rapsidljyd

- terpeenid

- hartsikumia
-~ sappisuoloja

35 g
9 g
3 g
3,5 g

lg

- tdydennetddn vesi-alkoholiseoksella (4% alko-

holia) 1 litraksi.

ESIMERKKI 6

- anetolia
- sappisuoloja
- tdydennet&ddn vedelli 1 litraksi.

ESIMERKKI 7

- eteeristd appelsiinidljyi

- tuoretta rapsidljya

- Dammar-hartsikumia

- Polygala-alkoholiuutetta
alkoholipitoisuus 96 til-g
saponiinia 2.8%

- tdydennetdidn vedelld 1 litraksi

50 g
lg

42 ml
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ESIMERKKI 8

- tuoretta rapsiodljya 18 g
- hajuttomaksi tehtyd terpeenid 3 g
- Dammar-hartsikumia 3,5 g

- Polygala-alkoholiuutetta
alkoholipitoisuus 96 til.-%
saponiinia 2.8% 42 ml
- tdydennetddn vedelld 1 litraksi

ESIMERKKI 9

- anetolia 35 g
- tuoretta rapsicdljya 12 g
- Polygala uutteita

(saponiinia 2.8%) 48 ml

- tdydennetddn vedelld 1 litraksi

Lahtien konsentroidusta emulsiosta voidaan saada
juoma, joka sisdltdd 2 g anetolia ilman alkoholia
eikd kiteyde edes niin alhaisessa l&dmpdtilassa kuin
2°C.

ESIMERKKI 10

- anetolia 35 g

- tuoretta rapsidljya 12 g

- Polygala-alkoholiuutetta
saponiinia 3.9% 38 ml

- tdydennetddn vesi-alkoholiseoksella 1 litraksi
(jolla saadaan juoma, jonka alkoholipitoisuus
on 4%).
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ESIMERKKI 11

- anetolia 35 g
- tuoretta rapsidljya 9 g
- elemihartsia 3,5g
-~ sappisuocloja lg

- tdydennetddn vedelld 1 litraksi

ESIMERKIT 12, 13 JA 14

Toistetaan esimerkki 9 korvaten tuore rapsidljy sa-
malla painomddr&lld ensin maissidljyd, sitten piahki-

nddljyd ja lopuksi viinirypileensiemend&ljyi.

Missddn tapauksessa ei havaittu mit&dn anetolin ki-

teytymistd 2°C:ssa.
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Patenttivaatimukset:

1. Eteeristen 6ljyjen stabiilit vesiemulsiot vedes-
sd tai vesi-alkoholi-vdliaineessa, t unne ¢t u t

siitd, ettd mainitut emulsiot sisdltdvdt emulgoivana
aineena yhdisteen, Jjoka on valittu saponiinien ja

sappisuolojen joukosta.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukaiset emulsiot, t u n-
netut siitd, ettd mainitut eteeriset 0Oljyt

ovat konsentroituja kasviuutteita.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukaiset emulsiot,

tunnetut siitd, ettd mainittuja saponiine-
ja on kdytetty niissd konsentroitujen kasviuutteiden
muodossa, erityisesti Polygala senegasta saadun uut-

teen muodossa.

4, Jonkin patenttivaatimuksen 1-3 mukaiset emul-
siot, tunnet¢tut siitd, ettd ne sisdltdvdt

emulgoivana aineena useiden sappisuolojen seoksen.

5. Jonkin patenttivaatimuksen 1-4 mukaiset emul-
siot, tunnetut siitd, ettd niissd on kay-
tetty vdhintddn 2 paino-% saponiineja tai sappisuolo-
ja verrattuna emulgoitavaan tuotteeseen.

6. Jonkin patenttivaatimuksen 1-5 mukaiset emul-
siot, tunnetut siitd, ettd ne sisdltavit
anetolia tai eteerisid 6ljyja, joiden kiteytymislam-

potila on suurempi kuin noin 5°C,

7. Patenttivaatimuksen 6 mukaiset emulsiot, t u n-
netut siitd, ettd ne sisdltdvat vdhintddn yh-
td triglyseridia.



10

15

20

25

13 75277

8. Patenttivaatimuksen 6 tai 7 mukaiset emulsiot,
tunnetut siitd, ettd ne sisdltdvat 0,04 -
3 g/1 saponiineja tai sappisuoloja ja 2 -~ 150 g/l

anetolia.

9. Jonkin patenttivaatimuksen 6-8 mukaiset emul-
siot, tunnetut siitd, ettd ne sisdltdvdt
ainakin yhden triglyseriidejd sisdltdvdn luonnontuot-

teen.

10. Jonkin patenttivaatimuksen 6-9 mukaiset emul-
siot, tunnetut siitd, ettd ne sisdltdvit
anetolia ja anetoliin nd&hden noin 10-50 paino-% 0Ol-
jyd, joka sisdltdd ainakin yhtd triglyseridid.

11. Jonkin patenttivaatimuksen 1-10 mukaiset emul-
siot, tunnetut siitd, ettd ne toteutetaan
vedessd tai vesi-alkoholi-faasissa, joka sisdltdi
5-25% etyylialkoholia.

12, Jonkin patenttivaatimuksen 1-11 mukaiset emul-
siot, tunnetut siitd, ettd ne sisdltdvit
tunnettuja lisdaineita, kuten tiheyden s&d3dtd6n kidy-
tettyjd hartsikumeja.

13. Stabiilit anetolia tai eteerisid 61jyjd sisdltéa-
vdt anetoliemulsiot vedessd tai vesi-alkoholi-v&dliai-
neessa, t unnetut siitd, ettd ne sisdltavat
emulgoivana aineena yhdisteen, joka on valittu sapo-
niinien ja sappisuolojen joukosta, ja anetolin kitey-
tymistd hidastavana aineena ainakin yhden triglyseri-

din.
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14. Menetelmd@ jonkin patenttivaatimuksen 1-13 mu-
kaisten stabiilien emulsioiden valmistamiseksi,

tunnettu siitd, ettd sekoitetaan eteerinen
6ljy valitun emulgointiaineen kanssa ja mahdollisesti
vdhintddn yhden triglyseridin tai sitd sisdltdvéan
luonnontuotteen kanssa, minkd@ jdlkeen 1lisdt&ddn vesi

mainittuun seokseen sopivasti sekoittaen.

Patentkrav:

1. Stabila vattenemulsioner av eteriska oljor i
vatten eller i vatten-alkohol-medium, k @ n n e-

t ecknade ddrav, att ndmnda emulsioner
innehdller som en emulgerande substans en fdrening,

som dr utvald bland saponiner och gallsalter.

2, Emulsioner enligt patentkravet 1, k @ n n e-
tecknade didrav, att nadmnda eteriska oljor

dr konsentrerade vdxtextrakt.

3. Emulsioner enligt patentkravet 1 eller 2, k & n-
netecknade ddrav, att ndmnda saponiner
har anvdnts dari i form av konsentrerade vaxtextrakt,
i synnerhet i form av ett extrakt, som dr utvunnet ur
Polygala senega.

4. Emulsioner enligt ndgot av patentkraven 1-3,

k d&nnetecknade dirav, att de innehal-
ler en blandning av flera gallsalter som den emul-
gerande substansen.

5. Emulsioner enligt ndgot av patentkraven 1-4,
kdnnete~knade darav, att ddri har an-
vdnts minst 2 vikt-% saponiner eller gallsalter i

jdmfoérelse med produkten, som skall emulgeras.
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6. Emulsioner enligt nagot av patentkraven 1-5,
kd&nnetecknade ddrav, att de inne-
hdller anetol eller eteriska oljor, wvilkas kris-

talliseringstemperatur &r hégre &n ca. 5°C.

7. Emulsioner enligt patentkravet 6, k & n n e~
tecknade ddrav, att de innehaller minst en
triglyserid.

8. Emulsioner enligt patentkravet 6 eller 7, k 4 n-
netecknade diarav, att de innehdller
0,04 - 3 g/1 saponiner eller gallsalter och 2-150 g/l

anetol.

9. Emulsioner enligt n3got av patentkraven 6-8,
k @&@nnetecknade ddrav, att de inne-
haller minst en naturprodukt, som innehdller tri-

glyserider.

10. Emulsioner enligt ndgot av patentkraven 6-9,
k @&nnetecknagde darav, att de inne-
hdller anetol och med avseende pa anetol ca. 10-50
vikt-% olja, som innehdller minst en triglyserid.

1l1. Emulsioner enligt nagot av patentkraven 1-10,
kdnnetecknade ddrav, att de utférs i
vatten eller i en vatten-alkohol-fas, som innehdller
5-25% etylalkohol.

12. Emulsioner enligt nagot av patentkraven 1-11,
k @&nnetecknade ddrav, att de inne-
haller k&nda tillsatssdmnen, sasom fdr ti3thets-

reglering anvdnda gummihartser.
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13. Stabila anetol eller eteriska oljor innehdllande
anetolemulsioner i vatten eller i vatten-alkohol-
medium, Kk @& n netecknade ddrav, att de
innehaller som en emulgerande substans en fdrening,
som dr utvald bland saponiner och gallsalter, och som
en kristallisering av anetol fordréjande substans

minst en triglyserid.

14. Forfarande for preparation av stabila emulsioner
enligt ndgot av patentkraven 1-13, k @&nne t e c k-
nat ddrav, att den eteriska oljan blandas med
den utvalda emulgerinssubstansen och eventuellt med
minst en triglyserid eller med en naturprodukt inne-
hdllande denna, varefter vatten tillsdtts till néamnda

blanding under ldmplig omrdring.

Viitejulkaisuja-Anférda publikationer

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: USA(US) 4 115 313 (B 01 J 13/00),
L 371 559 (A 23 L 1/22).
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