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Projektowanie kosmetykow wielofunkcyjnych zawierajgcych filtry przeciwstoneczne
moze przysporzy¢ trudno$ci formulacyjnych. Filtry przeciwstoneczne obcigzajg formulacije,
zwigkszajg lepkosc, powodujg odczucie cigzkosci oraz efekt bielenia na skdrze. Moga tez
przyczyni¢ sig do réznego rodzaju destabilizacji produktu gotowego. Jednym z istotnych
problemaéw jest rekrystalizacja przeciwstonecznych filtrow chemicznych. Wypadajg one
z kompozycji w postaci widocznych nieuzbrojonym okiem krystalitéw na powierzchni masy
kosmetycznej i/lub wyczuwalne sg w postaci drobnych grudek w objgto$ci wyrobu podczas
badarn sensorycznych produktu. Krystalizacja czesci filtrow wptywa przede wszystkim na
zmniejszenie poziomu ochrony przeciwstonecznej. Dodatkowym niekorzystnym aspektem jest
obnizenie jakosci produktu ze wzgledu na pojawiajgce si¢ niestabilnosci w masie (krystality,
przebarwienia, odcieki, rozdziat faz) pogarszajace jej estetyke w opakowaniu, co moze wptyng¢
na negatywne postrzeganie wyrobu przez konsumentéw. Kosmetyki sg ztozonymi
wielokomponentowymi uktadami surowcéw, dlatego wazny jest odpowiedni dobdr sktadnikéw,
w celu uzyskania produktu wysokiej jakosci. Istotnym elementem badarn przed wprowadzeniem
kosmetyku na rynek s3 testy starzeniowe. Umozliwiajg one wzglednie szybkg oceng
ewentualnych defektéw, dzigki czemu mozna wychwyci¢ problem i odpowiednio wczesnie
wprowadzi¢ zmiany w formulacji, aby zapobiec pojawianiu sig niestabilnosci.

Cele niniejszej pracy obejmowaty: przygotowanie receptur bezwodnego fluidu do
makijazu z wysokim faktorem przeciwstonecznym, w ktérych problem rekrystalizacji
organicznych filtréw przeciwstonecznych nie bedzie wystepowat, lub jego pojawienie si¢ bedzie
znacznie opéZnione (tzn. bedzie wykraczato poza standardowy ,czas zycia produktu na rynku”
wynoszacy 37 miesiecy), identyfikacja wytrgcen krystalicznych pojawiajgcych sig¢ w bezwodnych
masach fluidowych zawierajgcych filtry przeciwstoneczne (chemiczne ifizyczne w ilosciach tak
dobranych aby zapewnié poziom ochrony wynoszacy SPF50), identyfikacja czynnikéw
sprzyjajacych krystalizacji filtrow w masie kosmetycznej i okreslenie mechanizmu ich
powstawania.

Badania w ramach niniejszej pracy doktorskiej podzielono na kilka etapow. W pierwszym
etapie analizowano produkcyjne masy kosmetyczne, w ktérych w trakcie przeprowadzanych
testéw starzeniowych pojawiaty si¢ wady w postaci wykwitéw krystalicznych na powierzchni
kosmetyku oraz wyczuwalnych, podczas badania sensorycznego, drobnych krystalitéw w catej
objetosci masy. W dalszym etapie krysztaty zostaty wyizolowane z mas kosmetycznych
i poddane badaniom dyfrakcyjnym (XRD), spektroskopowym (spektroskopia w podczerwieni
oraz spektroskopia Ramana) i mikroskopowym (skaningowa mikroskopia elektronowa



Zmikrosondg EDS umozliwiajgca identyfikacje sktadu chemicznego krystalitéw). Dodatkowo,
W celu zbadania przemian fazowych i okreslenia temperatur charakterystycznych dla
krystalizujgcych substancji wykonano badania termiczne z wykorzystaniem réznicowej
kalorymetrii skaningowej.

Stwierdzono, ze wykwity krystaliczne w masach kosmetycznych tworzg sig w wyniku
kokrystalizacji jednego z organicznych filtréw przeciwstonecznych wraz z wystgpujgcymi
W masie kosmetycznej woskami. Proces krystalizacji inicjowany jest na powierzchni ziaren
tlenku tytanu i/lub tlenku cynku, ktérych otoczki trietoksykaprylosilanowe zostaty naruszone
wskutek tarcia wywotanego dziataniem sit $cinajgcych w trakcie procesu homogenizacji masy.
Odstonigte miejsca aktywne na ziarnie tlenku tytanu, lub tlenku cynku, katalizujg reakcje
izomeryzaciji i dimeryzaciji czgsteczek awobenzonu. Zaréwno forma enolowa awobenzonu, jak
i dimery chelatuja odstonigte jony tytanu i/lub cynku tworzgc warstewke na powierzchni ziarna.
Petni ono rolg zarodka krystalizaciji, a wraz z uptywem czasu nabudowujg si¢ wokét niego
warstwy krystalizujgcego awobenzonu wraz z innymi surowcami receptury (woskami), tworzgc
W efekeie sferyczne krystality o rozmiarach rzedu od kilkuset mikrometréw do milimetra.

Jednoczesnie, podczas badari nad identyfikacja sktadu chemicznego i fazowego
krystalicznych wytrgceri prowadzono wstepne prace nad przygotowaniem receptury produktu
wolnego od problemu krystalizacji filtréw przeciwstonecznych. W ramach tych prac wykonano
mieszanki rozpuszczalnikéw z filtrami organicznymi i innymi surowcami ptynnymi. Przygotowane
mieszaniny poddano starzeniu w kontrolowanych warunkach (identycznych z warunkami
przyspieszonego starzenia mas kosmetycznych) i obserwowano, w ktérych przypadkach
wytracajq sig krysztaty. W oparciu o wyniki wstepnych badar, opracowane zostaty modyfikacje
receptury masy fluidowej, polegajgce migdzy innymi na: wymianie, dodatku/usunieciu
wybranych surowcéw, zmianie proporcji sktadnikéw. W kolejnym etapie, na podstawie
zmodyfikowanych receptur, przygotowano laboratoryjne prébki mas fluidowych. Otrzymane
masy poddano obserwacjom podczas testéw starzeniowych. Z préb laboratoryjnych, ktére po
testach starzeniowych nie wykazywaty cech destabilizacji wytypowano formuty do wdrozenia
w skali péttechnicznej z poziomu laboratorium R&D. Prébki mas wdrozeniowych réwniez
poddano testom starzeniowym w celu okreslenia wptywu czynnikéw $rodowiskowych.
Dodatkowo, aby okresli¢ wptyw modyfikacji receptury bazowej na wiasciwosci aplikacyjne
badanych materiatéw, przeprowadzono badania reologiczne préb laboratoryjnych oraz mas
wdrozonych. Na podstawie przeprowadzonych badar reologicznych stwierdzono, ze
wprowadzane zmiany wptywajg na wtasciwosci reologiczne, szczegélnie byto to zauwazalne
w zmianie warto$ci parametréw takich jak granica ptynigcia, punkt ptyniecia, podatnosé na
petzanie. W przypadku mas wdrozeniowych zauwazono, ze ich wtasciwosci reologiczne réznig
sie nieco od parametrow odpowiadajgcych im préb laboratoryjnym. Wynika z tego, ze proces
technologiczny, w przypadku zwigkszania skali wptywa na wtasciwosci reologiczne mas
kosmetycznych, jednak parametry jakoSciowe mieszczg sig¢ w akceptowalnych zakresach. Testy
starzeniowe mas wdrozeniowych, przeprowadzone w okreslonym czasie w kontrolowanych
warunkach temperaturowych potwierdzity, ze masy kosmetyczne nie wykazujg tendencji do
krystalizaciji filtréw przeciwstonecznych, nie ma réwniez widocznych odbarwien czy odciekéw.
Badania reologiczne przeprowadzone dla starzonych mas wdrozeniowych potwierdzity, ze ich
jakos$¢ nie ulegnie pogorszeniu przez zaktadany czas zycia produktu na rynku (tj. 37 miesiecy).

Efektem niniejszej pracy doktorskiej jest opracowanie 10 stabilnych receptur

bezwodnych fluidow kosmetycznych z dodatkiem uktadu filtréw przeciwstonecznych
zapewniajgcym poziom ochrony przed promieniowaniem wynoszgcy SPF50. Stwierdzono, ze
krystalizacji organicznego filtra przeciwstonecznego w badanych produktach zapobiegajg
nastepujace modyfikacje receptury bazowej: wymiana sktadnikéw, takich jak emolienty
(INCI (International Nomenclature of Cosmetic Ingredients): phenyl trimethicone na
C12-15 alkyl benzoate lub propylene glycol dibenzoate), ktore stanowity dodatkowy
rozpuszczalnik dla filtréw krystalicznych; usuniecie filtréw krystalicznych, w celu sprawdzenia
czy pojawig sig innego rodzaju wytrgcenia (np. woski); wymiana woskéw (INCI: copernicia



cerifera cera na oryza sativa (rice) bran wax); dodatek sktadnika aktywnego (INCI: ascorbyl
palmitate) majgcego na celu poprawe stabilnosci formulacji; zmiana proporcji ptynnych filtrow
organicznych oraz rozpuszczalnika, tak aby ilo$ci byty dopasowane do rozpuszczalnosci
krystalicznych filtréw organicznych. Ponadto, wprowadzenie dodatkowego filtra
(INCI: ethylhexyl methoxycinnamate) wspomagajgcego fotostabilno$¢ awobenzonu, eliminacja
innych surowcéw takich jak filtry bis-ethylhexyloxyphenol methoxyphenyl triazine (INCY),
ethylhexyl salicylate (INCI) czy rozpuszczalnik adipinian dibutylu, a takze wykorzystanie
surowca, w ktérym awobenzon byt w formie rozpuszczonej.

Zaproponowano réwniez przyktadowy mechanizm op6znienia/wyeliminowania
krystalizacji organicznego filtra przeciwstonecznego w bezwodnych masach kosmetycznych
fluidowych.

Stowa kluczowe: bezwodny fluid kosmetyczny, krystalizacja, filtry UV, testy stabilnosci,
reologia
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